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Summary

The temperature-dependent 1H NMR spectra of acetylacetonate-
bis(ethylene)-rhodium, (acac)Rh(CyH;), (I), and of some related
complexes containing methoxy-substituted ethylenes have been
measured in toluene-dy solution. Both monosubstituted
[ (acac)Rh(C,H, )(olefin), olefin = tetramethoxyethylene (II),
gigfand trans-dimethoxyethylene (IITI and IV)] and disubstituted
[ (acac)Rh(olefin),, olefin = ¢cis- and trans-dimethoxyethylene
(V and VI), methyl vinyl ether (VII)] derivatives of I have
been investigated with respect to hindered intramolecular
movements of the ligands. The barriers of olefin rotation
increase with an increasing number of methoxy substituents.

When the olefin rotation is frozen out, the methoxy substituents
of the olefins tend to be turned away from the acetylacetonate
ligand unless steric 1interaction occurs between the two
X-~coordinated olefins, A hindered movement of the acetylacetonate

X.Mitteilung SLehe Ref.1,

Zuglelch III.MlttE11ung uber "w-Komplexverblndungen der
methoxy—substltulerten Athylene“; ITI.Mitteilung siehe Ref.2.
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11gand has been observed ‘in- IIandV} Fbr thls movement whlch i
~is independent of.the olefin rotatlon, a degenerate rearrangement
is proposed of the tetragonal-planar complexes via a tetrahedral

tran51t10n state.

Zusammenfassung

Die temperatur-abhidngigen ! H-NMR-Spektren von
Acetylacetonat~bis(dthylen)-rhodium, (acac)Rh(C,H,), (I),
und einigen verwandten Komplexen mit methoxy-substituierten
Kthyien—Liganden wurden in Toluol-d, aufgenommen. Sowohl
monosubstituierte [(acac)Rn(C,H,)(olefin), olefin =
Tetramethoxydthylen (II), cis- und trans-Dimethoxy&thylen
(III bzw. IV}] als auch disubstituierte [ (acac)Rh(olefin),,
olefin = cis- und trans-Dimethoxy&dthylen (V bzw. VI),
Methylvinyldther (VII)] Derivate von-I wurden im Hinblick
auf gehinderte, intramolekulare Ligandbewegungen untersucht.
Die Rotationsbarrieren der Olefinliganden steigen mit
zunehmender Zahl von Methoxy-Substituenten an, Bei eingefrorener
Olefinrotation werden die Methoxy-Substituenten nach Méglichkeit
vom Acetylacetonat-Liganden weggedreht, sofern dadurch keine
sterischen Wechselwirkungen zwischen den beiden koordinierten
Olefinen auftreten. Eine gehinderte Bewegung des Acetylacetonat-
Liganden, die von der Olefinrotation unabhingig ist, wurde
in IT und V beobachtet. Diese Bewegung 1ldpt. sich versuchsweise
als entartete Umlagerung der tetragonal-planaren Komplexe
iber einen tetraedrischen ﬁbergangszustand deuten,

Einleitung

Monoolefin-Ligandeﬁ in ﬁbergangsmetallkomplexen nehmen
in LOsung beil tieferrTeﬁperatur bestimmte>Vorzug50rientierungen
ern; die bei hoherer Temperatur kurzzeitig zugunsten einer
Rofation umvdie Metall-Oiefin—Bindungraufgegeben werden kﬁneen.'
‘Seit der Entdeckung der. gehinderten Olefinrotation durch

R.Cramer [3] sind zahlreiche Systeme bekannt geworden, an denen
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sich NMR—spektroskopisch in Lésung die Rotation monoolefinischer
Liganden um die Metall-Olefin-Bindung nachweisen 1#Bt. Besonders
ausfﬁhrliche Untersuchungen wurden an den Cramer®schen
Cyclopentadienyl-rhodium-Komplexen des Typs CpRh(olefin), [3-6]
und verwandteh Verbindungen [4,5,7) durchgefiihrt. Es ist heute
klar, daf die propellerartige Beweglichkeit von Monoolefin-
Liganden einvallgemeines Chazrakteristikum der ﬁbergangsmetall-
Olefin-Bindung ist und nicht vom Komplextyp abhingt. So sind
gehinderte Olefinrotationen an tetragonal-planaren Komplexen

des Platins (z.B. PtCl(acac)(olefin) [8,10] oder

cis-PtCl, (L)(olefin) [9,10] (acac = Acetylacetonat

(= 2,4-Pentandionat), L = tert. Phosphin oder Arsin), des
Rhodiums [11] und Iridiums (z.B. (acac)ir(olefin), [12]) wonhl
bekannt. Trigonal-bipyramidale Systeme wie Fe(C0), (olefin) [13,14],
IrCi(C,H,), [15, vgl.16], (acac)Rh(C=N-R),(TCNE) [17]

(TCNE = Tetracyan#thylen) bzw. {(dtc)Rh(CZN-R),(olefin) [18]

(dtc = Dimethyldithiocarbamat, (CH;),NCS, ) und
[0s(CO)(NO)(CoH, ) (PPhs ), 17 [19] zeigen ebenfalls das Phfnomen
der Olefinrotation, die hLier mit einer intramolekularen Bewegung
der Liganden um das Zentralmetall ("Berry’sche Pseudcrotation®)
gekoppelt sein kann [13,14,17,18]. Auch an oktaedrischen

Koordinationsverbindungen (z.B.
cis-w(CO), (PMe; ) (olefin) [20]) und an "pseudo-oktaedrischen"

Cyclopentadienyl-metall-Komplexen wie CpMn(CO),(olefin)
[21-24], cpar(cO) (NO) (olefin) [21,22], [Core(C0), (olefin) ™
[25] bzw. [CpRu(CO)z(olefin)]+ [25] ist die gehinderte Rotation

von konoolefinen studiert worden.

Aus einer Reihe von Arbeiten ilber gehinderie Clefinrotationen
ergibt sich, daf die Rotaticnsbarriere in gewissen Grenzen

Riickschliisse auf die Art der Bindung zwischen Clefin und



"EZentralmefall erlaubt [vgl 5 9 10, 18, 22] ;Jlr habcn dahnr -

um we1uere Inform=t10npn uber dle koordlnatlvep Eahlgxelte' “

metnoxrsubstltulerter Athylene [vvl'z 24],zu' *halten-—bdle' '

.A;xurzu.cn dargeste.l..l.ten Rhod iumkomplexe des Typs (acac)Rn (olei‘in)z'
(acac = Acetylacetonat (= 2,4- Pentandlonat), olefin = Athylen

'odnr methoxy-subst1tu1ertes At ylﬁndnrlvat) 1H—NHR—spektroskoplsch
auf eventuelle ngandbewegu1"en unterquckt. Die Komnlexe lassen
SLCh aus Acetylac°tonat—b15 #thylen)-rhodium, (acac)Rh(C )2 (I),
gewinnen, indem einer oder heide Athylenllganden ‘durch methoxy-—
substituierte Xthylene ersetzt werden [2]. .

In der vorliesgenden Arbeit wird folgende Bezifferung verwendet:
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B o - CH_O{ ,,chn* ‘
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Im folgenden wird zunichst der rdumliche Bau der
Komplexe I-VII beschrieben, aus dem sich die Zahl und
die Art der mdglichen Stereoisomeren ergeben (Schema in Abb.l);
anschliefend werden die *H-NMR-Spektren und ihre Temperatur—
abhingigkeit diskutiert. Da sich die Form der Protonensignale
von I-VII sowohl unterhalb als auch oberhalb Raumtemperatur
sndert, wurden die dynamischen !H-NMR-Spektren in Toluol-dg
aufgenommen, wo ein relativ grofer Temperaturbereich (ca. =100

bis +100°C) fir die Messung zur Verfiigung steht.

Die Stammverbindung (acac)Rh(C,H,), (I) wurde erstmals
von R.Cramer untersucht [3], jedoch fehlte bisher eine
genauere Analyse ihres temperaturabhingigen 1 H-NMR-Spektrums.
Der Komplex I wurde daher zu Vergleichszwecken in die

vorliegenden MeBreihen miteinbezogen.

Raumlicher Bau der Komplexe

Acetylacetonat-bis(&thylen)-rhodium, (acac)Rn(CyH;), (I),
besitzt im festen Zustand eine tetragonal-planare Molekillstruktur
[26]. Die vier Koordinationsstellen werden von den beiden
Sauerstoffatomen des 2,4~Pentandionat-Liganden und von den

t
beiden Athylenliganden eingenommen; die C=C-Bindungen der
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TOIeflne stehen senkrecht zur Koordlnatlonsebene. E1n entsprechender,
"Bau 1st ‘auch fur d1e Komplexe der. methoxy-substltulerten if* :

Athylene, II—VII, anzunehmen.

In einem solchen Molekul be51tzt e1n t—gebundener Athylenngand
zwel,verschledene Sorten von (gi§—stand1gen) Protonenpaaren, 3e
hachdém ob'dié Wasserstoffatome zu einem Sauérstoffatom des o
2,4-Pentandionat-Liganden oder zum benachﬁarten Olefinliganden
hinweisen. Da die analogen XthylenprotonénAbéim dhnlich gebauten
[27] Cyclopentadienyl-bis(dthylen)-rhodium, CpRh(C,H,),, als
"éusere" und “innere" Protonen gekennzeichnet wurden [3; vgl.4,6,11],
soll dieselbe Bezeichnungsweise auch hier fiir die Komplexe I-VII

verwendet werden:

a i i a
H\gtH H\‘cl/H
Rh
Fa‘c\Hl ) Hj!c‘ a

Die im Vergleich zu Zthylen und TetramethoxyZthylen
niedrigere Symmetrie der Olefine cis- bzw._trans—Dimethoxyéthylen
und Methylvinyl&dther kann - im Prinzip - bei den Komplexen III-VIT

das Auftreten von Stereoisomeren verursachen, die sich teilweise

durch Ligandrotafion ineinander Uberfilhren lassen.

Im Schema in Abb.l sind die mGglichen Stereoisomeren der
untersuchten Komplexe I-VII zusammengestellt. Die zur
Charakterisierung der einzelnen Spezies verwendeten

Beéeichnungen a, i und R; S bedeuten:

a.- 2 Die Methoxysubstituenten weisen zu einem

Sauérstoffétom des 2y4-Pentandionat-Liganden;
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e Methoxysubstituenten weisen zum benachbarten
1

|
:"
Q

‘R, S

der methoxy-substituierte Olefinligand'hat

die Chiralitdt R bzw. S [vgl.28, 29, 22].

1 H-NMR-Spektren

In Tabelle 1 sind die !H-HMR-Srekiren der Komplexa I-VII

jaweils ba2i einer tiefen und einer hohen Temperatur angegebven.

izan beobzachtet= Sianalverhreiternagzen im Zwischentenmper
dan beobachitetan analverhreiteriiagen n i 1

hareich und a2us Jdzam Zusammsqafallen negtimmter Siznale Im

I-IV werden hei
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¥odelluntersuchungen an heyad1e1)-'>"

hedium haben ergeben, cdaf die "inheren" Ole 1n“robon“n otarker

H

m.
'

bgeschirmt sind und eine kleinere'2J(ﬁ°3Rh-%h)—Kopplung aulweisgn

als die "HuBeren® [3]. Auf diesen Erfahruﬁgen beruht éie Zuordnung

der Erotonen bei'(acéc)ﬁh(02H4)2 (1) ¢ j selbé Zuordnung

dtirfte auch bei 11-IV sinnvoll sein.

Beim asufwirmen der Preben wandern dis heiden HMultiplettis

11}
der "inneren" uné "#Hu3eren" Athylenprotonen zusammen und ktilden

¥

scnlieBlich ein Dublett, das durch éie 193Rh-*H-Kopplung
verursacht wird. Das Auftreten dieser 1935 Rh-1H-Kopprlung im

empera tur-Grenzspektrun ist ein eindeutiger Pewels, daf

b) Methoxv-substituierte Kthylenl;ganden

Tetramethoxyidthylen

Das T-gebundene Tetramethoxyithylen in IT gibt bei 27°C
AnléB zu zwel scharfen Singuletts, die in Anlehnung an die
Zuordnung der Xthylenprotonensignale den "Auferen" ung
"inneren" Methoxygruppen zugeschrieben werden. Daf dlese
Zuordnung richt g ist, wird u.a. durch die Befunde am
Bis(cis-1,2-dimethoxyithylen)- (omnlex V bestdtigt (s.u. ).
ib etwa 80°C zeigen die beiden Tetramethoxyithylen-Signale
eine reversible,Verbreiferung. Gleichzeitig kommt es jedoch
auch.zu einer irreversiblen ZérsetZung des Komplekes IT;
als Folgeprodukte werden im 1H—NMR-Snektrum I ﬁnd freies .

Tetramethoxydthylen beobachtet. Da das Slﬂnal des abgespaltenen
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kTéfféméfﬁoxy?thyléhélimVGegensatz zu dem des koordinativ
,gébuhdéﬁén gig@tnverbreitert>iSt, dirfte auch hier eine
:intfaméiekulare Ligaﬁdbewegung zur Austauschverbreiterung

‘der Signale gefiihrt habén.

cis-1,2-Dimethoxydthylen .

Der Ligand cis-1,2-Dimetnoxydthylen zeigt in den
Kompiexen III und V Singuletts fiur die Methoxyprotonen,
wihrend die Signale der Olefinprotonen infolge der
1v°="Rh-1H-SpJ‘.n-Spin-Kopplun,g in Dubletts aufgespalten sind
(Tabelle 1). Die Zuordnung der Signale zu "inneren" bzw. "Huferen"
Methoxy— oder Olefinprotonen 138t sich durch einen Vergleich
von IIT und V treffen. Im disubstituierten Komplex
(acac)Rh[cis-(CHy0)HC=CH(OCH; )], (V) treten (bei -50°C) zwei
Methoxy-Singuletts bei § 3.69 und 3.26 ppm sowie zwei Olefin-Dubletts
bei §5.39 [2J(1°3Rh~2H) 3.5 Hz] und 4.48 ppm [2J(1°3Rh-1H) 3.1 Hz]
auf (Abb.2). Die chemischen Verschiebungen und die
103 Rh-! H-Xopplungskonstanten der Olefinprotonen in V
sprechen dafliir, daf das Dublett beiS 5.39 "Zuferen', das beil
54.48 ppm "inneren" Protonen entspricht. Im monosubstituilerten
Komplex (acac)Rh(C, H, )[cis-(CH; O)HC=CH(OCH; )] (III) werden
(bei -70°C) das Methoxy-Singulett veid 3.20 ppm und das
Olefin-Dublett beibé5.46 ppm [2J(2°3Rh-1H) 3.4 Hz] beobachtet.
Das Signal der olefinischen Protonen beis 5.46 ppm muf nach
seiner chemischen Verschiebung und der :°3Rh-! H-Kopplungskonstante
"sufleren” Prdtonen zugeordnet werden; daraus folgt, dapf das
VMet‘noxysignal bei & 3.20 ppm einer "inneren" Position der
Methoxygruppen entspricht. Die im Komplex V beobachteten
MethdxysignaleAbeiS 3.69 und 3.26 ppm zeigen demnach "dufere"

und "innere" Methoxygruppen an. Die relative Abschirmung
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der Methoxy—Substltuenten als Funktlon 1hrer chemlscben
Umvebung entsprlcht also.ganz der unterschledllchen Abschlrmung

der “auBeren" und "1nneren“ Oleflnprotonen.

Das mleftemperatur—Grenzspektrum von I[I (bel —70°C) laBt
s1ch nur mit dem Stereoisomeren ITI—l in Eln(lang brlncen.
Dagegen kdnnte im Falle von V (bei -50 C) sowohl das- Isomere
V-ai als auch ein dquimolares Gemisch von V—aa und V-ii vorliegen.
FPur das alleinige Auftreten von V-ai spricht, daf zwischen V-aa
und V-ii steriséh bedingte Energie— und damit auch Populations-—

unterschiede bestehen sollten, die nicht beobachtét werden.,

Mit steigendér Temperatur verschiebt sich im ! H--NMR-Spektrum
von (acac)Rh(C,H, )[cis-(CH;0)HC=CH(OCHy )] (II{) das Olefinsignal
nach hoherem, das Methoxysignal nach tieferem Feld; die
Form der Signale bleibt jedocn unverindert. Zur Deutung
dieses Befundes kann eine rasche Rotationsbewezung des
Eig-Dimethoxyéthylen—Liganden angenomrmen werden, bei der
dffenbar die Gleichgewichtskonzentration des ais Zwischenstufe

anzusehenden, energiereicheren Isomeren III-a zunimmt.

Im Hochtemperatur—Grenzspektrum von
(acac)Rhfcis-(CH;0)HC=CH(OCH; )], (V) fallen sowohl die beiden
Methoxy-Singuletts als auch die beiden Olefin-Dubletts zu
jeWeils'einem Signal zusamhen, wie es bel einer raschen

Rotation der zwel Meothoxyolefine zu erwarten ist.

trans-1,2-Dimethoxydthylen

Fir die Komplexe des trans-1,2-Dimethoxydthylens, IV und VI,
werden bei tiefen Temperaturen jeweils zwei Methoxy-Singuletts

beobachtet (Tabelle 1); die chemischen Verschiebungen 1égen-.
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V?Qi¢Aéium%giné Zgor@nuné dér‘Hochfeldsignale zu "inneren",
&ié'déf Tieffelésignale zu "HuBeren" Methoxygruppen ﬁahe. Die
beidén Sighale der 61efinischen Protonen sind durch trans-! H-*H-
und,dufch 103 Rh-1H-Kopplung in Doppeldubletts aufgespalten.

Auch hier zeichnen sich die Olefinsignale bei tiefem Feld durch
eine deutlich grdfere '03Rh-!H-Kopplungskonstante aus, so dap
ihre Zuordnung zu "duferen" Olefinprotonen voll gerechtfertigt

erscheint,

Von (acac)Rh(CyH, )[trans—(CH,0)HC=CH(OCH, )] (IV) konnen
zwel enantiomere Formen gebildet werden, die in achiralen
Solvenzien identische !H-NMR-Spektren ergeben miissen. Die
beobachteten Spektren stehen mit der Annahme eines

IV-R/IV-S-Gemisches nicht in Widerspruch. Im Falle von

(acac)Rh[ trans-(CH;0)HC=CH(OCH; ) ], (VI) (Abb.3) lassen sich

die beobachteten Signale sowohl mit den enantiomeren Formen
VI-RR und VI-SS als auch mit der Mesoform VI-RS vereinbaren;
die Mesoform diirfte allerdings wegen der raumlichen NZhe
zweier "innerer" Methoxygruppen weniger bevorzuzt sein.

Es gibt keine Hinweise, daf alle 3 Isomeren nebeneinander

vorliegen.

Mit ansteigender Temperatur fallen die Methoxy-Singuletts
der Komplexe IV bzw. VI zusammen. Die Doppeldubletts der
~ Olefinprotonen kollabieren bei IV zu einem breiten Signal,
Im Falle von VI sind die Olefinsignale bei ca. 100°C erst
verbreitert; Jedoch kdnnen Messungen bei noch hBheren
Temperaturen wegen der immer rascher werdenden Zersetzung
nicht mehr durchgefiihrt werden. Es ist aber sehr wahrscheinlich,
daB auch in den Komplexen IV und VI bei erhthter Temperatur
eine intramolekulare Bewegung des Liganden trans-Dimethoxy&thylen

einsetzt.
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Methy1v1nxlather

7 ' Wle 31ch aus dem Schema in Abb 1 erglbt, 51nd fur den
Methy1v1nylatherfxomplex (acac)Rh[HéC:CH(OCH;)]z (VII)

wegen der Qlésjmmetrie des-Olefinliganden'ihsgeéamt

:10 verschiedene Stereoisomere denkbar;, darunter beflnden

sich 4 Enantiomerenpaare. Fiur das strukturell analoge
Cyclopentadlenyl—bls(v1nylfluor1d)frhodlum, CpRh(CH, = HF)Z,
konnten in der Tat 6 verschiedene Spezies NMR—spektroskoplsch
nachgewiesen werden [6]. Da Enantiomere sich im NMR-Spektrum
nicht unterscheiden, wurde angenommen, daB_sémtliche
moglichen (10) Stereoisomeren von CpRh(CH,=CHF), in

der Ldsunz vorlazgen. Demgegeniiher wird im Falle von ViI

jedoch ein iliberraschend einfaches Tieftemperaturspektrum
gefunden, das {(bei —6000) nur ein einziges Methoxy-Singulett
und drei nach erster Ordnung zufgesvaltene Multipletts fir

die Olefinprotonen zeigt. Die chemische Verschiebung des
Methoxy-Signals (83.39 pom)} deutet auf eine "innere'" Position
der Methoxygruppen hin., Damit stehen auch die chemischen
Veréchiebungen der Qlefinprotonen in Einklang, deren Zuordnung
(Tabelle 1) aus den Aufspaltungsmustern unter Beachtung der
bekannten Grifenordnungen der rH-1H-Kopplungskonstanten in
Vinylsystemen eindeutig getroffen werden kann. Demnach enthdlt
der Komplex VII mit grofer Sicherheitf bel tiefen Temperaturen
zwel gleichwertige Methylvinyl&ther-Liganden, deren Methoxyv-
zruppen nach innen gekehrt sind. Eine solche Arordnung ist
rur in den Stereoisomeren VII-RiRi, VII—SiSi uhd VI-RiSi
gegeken; in der letztgenannten Form muf allerdings mit einer
betrdchtlichen ster1 schen Wechselwirkung und elektfostatischen

idhstoBung der heiden_Néthoxygrupneb gerechnat werden. aAus diesen
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Gfﬁhden'nehmen'wir an,‘déB‘VII bel tiefer Tenmpsratur als

ot

‘Enanticmerengemisch VII-RiRi/VII-SiSi vorlieg

:EéiiSéhfiftwéiser:Tem;eraturerLﬁnung wird im 'H-HME-Spektrum
ﬁon VIi bei;ca; 0°C eine geringfiigige Linienvevrbreiterung der
Methylvinylither—-Signzle beobhachtet, die bei weiterer Temperatur-
“erhthung wieder verschwindet; die Struktur des Hochtemperatur-
s~ektrums (bei 60°C) unterscheidet sich also nicht wesentlich
von der des Tieftemperatursnekitrums. illerdings verschieben sich
die Signale der “Huferen" Olefinprotonen, H! und H?, mit steigender
Temperatur zu hiherem Feld, die des "inneren" Frotons, H®, und
der Methoxygruppe zu niedrigerem Feld. Diese Befunde deuten
- 8hnlich wie bei III - auf eine Rotation der beiden
Vinyldther-Liganden im Komplex VII hin, wobei VII-RiRa, VII-RaRa

bzw, VII-SiSa und VII-SaSa als Zwischenstufen auftreten kénnten.

c) Acetylacetonat-Ligand

Die Tieftemperatur-Grenzspektren der Komplexe I, II, VI
und VII zeigen fiir den 2,4-Pentandionat-Liganden jeweils ein
Methin- und ein Methyl-Singulett; die chemischen Verschiebungen
liegen innerhalb eines sehr engen Bereichs (Tabelle 1). Bei den
Komplexen (acac)Rh(olefin), (olefin = Athylen (I),
trans-Dimethoxy&dthylen (VI) und Methylvinyldther (VII)) kann
dieses Muéter als zusdtzliches Kriterium fiir das Vorliegen
einer zweizdhligen Achse angesehen werden, die durch das
Metall und die Methingruppe verlduft. In
(acac)Rh(C,H, )[cis-(CH;0)HC=CH(OCH; )] (III) vefinden sich
die Methylgruppen des 2,4-Pentandionat-Liganden jedoch zweifellos
in verschiedener chemischer Umgebung; offenbar fallen die

Signale der beiden Methylgruppen in Toluol-dg zufdllig zusammen.



fBel stelgender Meﬁtemperatur w1rd nur: elne gerlngfuglge

,’lleffeldverschlebung belder Slgnale beobachtet. Es 1st

bemerkenswert, daﬁ in Aceton—d6 unterhalb 0°C tatsachllch zwe1

AMethy131gnale fur den 2, 4-Pentand10nat—L1°anden auftreten [2].'

‘Bei den Komplexen II, IV und V zelgt der:-2 4-Pentand10nat-_
Ligand bei tiefen Temperaturen neben JGWEllS elnem Methln-Slgnal
zwei'Hethyl-Singuletts (Tabelle 1}; d;es ist aufgrund'der abge-
leiteten Molekiilgeometrien plausibel. Die Methylsignale sind
bei II und V tempeiaturabhéngig: beim Erwidrmen verbreitern sier

sich und laufen schlieflich in ein scharfes Singulett zusammen.

nCci.” oL
2 bl

Cil
2

Abb. 2. ! H-NMR-Spektrum von (acac)Rh[c:Ls (CHao)HC—CH(OCHa)Jz )
in Toluol-dg bei "=50°C. (S = Solvens)



121

2 N
[af63) att TR 5341
)

s

v

M

Abb. 3. 1H-NMR-Spektrum von (acac)Rh[trans~(CH;O)HC=CH(OCH, )], (VI)
in Toluol-dg bei 30°C. (S* = Solvens)

"Aus den temperaturabhﬁngigen Linienformen folgen die

in Tabelle 2 angegebenen Freien Aktivierungsenthalpien Ac¥
der Austauschbewegung. Auch bei Komplex IV erscheint bei
hoherer Temperatur nur ein Methylsignal, jedoch ist beim

Aufwdrmen nur ein kortinuierliches Zusammenriicken der beiden

Methylsignale, nichkt aber eine eindeutige Austauschverbreiterung

' festzustellen.
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Diskussion
Die Art der Koordination methoiy;subétitﬁierjéf:Xthy;égg  5

an das Zentralmetall Rhodium und insbesondere die Eihéféilﬁng‘

der Oleflnlwganden nack dem Einfrieren aller Rotatlonsbewegungen

wird offenbar durch folgende 2 Tendenzen kontrolllert.

l. Generell werden Methoxy—Substltuenten bevorzugt nach "iﬁnén“
gedreht. Die Ursache hierfiir dirfte in der~e1ektrostatiséhen
Abstoﬁung zwischen den freien Elekt:onenpaaren der Sauerstoffatome
zu suchen sein, die am 2,4~-Pentandionat-Liganden einerseits

und an "Znferen' Methoxygrubpern zndererseitg vorkanden sinds
sterische Hinderungen scllten (aufgrund von Molekiilmoéellen)

keine Rolle spielen. Fiir die ebentalls in Betrackt gezogene [2]
Auébildunﬂ von Wasserstoffbrickenbinéungen zwischen dem
‘Sauerstoffatom einer "innensténdigen" Methoxygruppe und dem
olefinischen Procton at des Nackbarolefins konnten keine Hinweise
gefunden werden; die Rotationsbarrieren (Tabelle 2) zeigen keine
Anomzlien, die zuf zusitzliche Bindungskrifte hinweisen wiirden.
Die bevorzugte "innere" Position der Methoxy-Substituenten bewirkt
zum Belspiel, dap (acac)Rh(CZH4)[g;§-(CH30)HC=CH(OCH3)] (IXII) bei
tiefer Temperatur ausschlieflich als Stereciscmeres III-i vorliegt,
und daf -(acac)Rh[H,C=CH(OCH5 )], (VII) offenbar bevorzugt als

Enantiomerengegisch VII-RiRi/VI1-SiSi eingefroren wird,

2. Wenn,beidesdie%inliganden Methoxy-Substituenten tragen
(Komplexe;V—VII), Qird'die bevorzugfe "innere"'Ste11ﬁng der

Methoxy -Grunpen nur insoweit verwirklicht, als dadurch keine
unertriglichen sterlschen Behinderungen 1m "1nneren" Raum
auftreten. Molekiilmodelle zeigen, daB Stereoisomere wie V-ii, VI-RS

oder VII-HiSi (vgl. Abb.l) eine erhebliche sterische Wechselwirkung

zwischen den innenstZndigen Methoxy-Gruppen aufweisen wiirden;
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fgiéichZQifig‘muB éuéhrmit éiﬁérrsférken elektrostatischen
. Abstbﬁhhg dérjfreieﬁ Elektronehpaare an-den Kthe::Sauesstoffatomen
gérechnet werden. Stéreoiébméré dieser Art werden offenbar nicht
»geb’ildét.r Mit derselben Arguientation 1&Bt sich erkldren, dap
»élle Versuche zur Darstellung von Acetylacetonat-bis-

(tetramethoxyﬁthylen)-rhodium bisher fehlgeschlagen sind.

Die beiden. erwdhnten Regeln zusammen konnen in allen Fillen
plausibel machen, warum nur ganz bestimmte Sterecisomere den
Tieftemperatur-~-Grenzspektren zugrunde liegen. Insbesondere

wird die Bevorzugung der Rotameren III-i bzw. V-ai und die

(=

Koordination zweier Olefinliganden mit gleicher Chiralitidt in

VI-RR/VI-SS bzw. VII-RiRi/VII-SiSi verstindlich.

Daf die Linienform der Signale der Olefinliganden in den
Komplexen I-VII temperaturabhingig ist, 138t sich wie bei den
entsprechenden Cyclorentadienyl-rhodium-Verbindungen
CpRh(olefin)z [3-€] auf eine gehinderte Rotation der Olefinliganden
um die Rhodium-Olefin-Bindung zurilickfiihren. In Abwesenheit
freien Olefins kann ein intermolekularer Olefinaustausch sicher
ausgeschlossen werden, nachdem auch bei hohen Temperaturen und
schneller Ligandrotation die 193Rh-!H-Spin-Spin-Kopplung im
NMR-~Spektrum zu beobachten ist. Allerdings reagiert
{acac)Rh(C,H,; ), (I) mit freiem Xthylen in LBsung rasch unter
Kthylenaustausch fvgle3,31]. Im Tetramethoxydthylen—Komplex II
wird bei hﬁherér Temperatur zwar Tetramethoxyéthylen abgespalten;
intermolekulare Austauschprozesse zwischen freiem und koordiniertem
Tetramethoxydthylen kdnnen aber keine dominierende Rolle spielen,
da das Methoxy-Signal des freien Tetramethoxyéthylens1$charf,

‘das des komplex gebundenen verbreitert ist.

Die Freien Aktivierungsenthalpien der Olefinrotation,AGtTy



124

Slnd fur den Athylen11ganden deutllch klelner als fur ;¥' _
methoxy-substltulerte Athylenllganden (Tabelle 2). Substltutlon
eines Auhylens in (acac)Rh(CzH4)2 (I) durch 01s-D1methoxyathylen
fuhrt "Zu einer Ernledrlgung der Rotatlonsschwelle deS'“
verbleibenden Athylenllganden, wihrend - trans-Dlmethoxyathylen
und Te+ramethoxyathylen seine Rotatlonsbarrlere erhohen. ‘Es

ist iiberraschend, dap 51ch cls-'und trans—Dlmethoxyathylen

in den Komplexen III und IV so unterschledllch verhalten.

Der Anstieg der Rotationsbarrlere des Athylenllganden kann
sowohl elektronisch - durch eine elektronenschiebende Wirkung
der Olefine trans—Dimethoxyﬁtﬁylen und Tetramethdxyéthylen im
Vergleich zu unsubstituiertem Rthyien -~ als auch sterisch -
durch zunehmende Behinderung der Rotationsbewegung - erkliart
werden. Dasselbe gilt fir die Zunahme der Rotationsbarfieré

des trans-Dimethoxyithylens beim ﬁbergang von IV zu VI,

Die Rotationsbarrieren von cis-Dimethoxy&thylen in IIX
und von Methylvinyl&ther in VII konnten nicht bestimmt werden,
weill die 1H-NMR-Signa1e dieser Liganden sichAnur-geringfﬁgig
mit der Temperatur #Zndern. Wenn fiir (acac)Rh[H,C=CH(OCH;)], (VII)
bei 0°C, der Temperatur deutlicher Linienverbreiterungen,
Rotationsgeschwindigkeiten zwischen 50 und 500 sec-l angenommen
werden, so ergeben sich Freie &Lktivierungsenthalpien AGf;s

zwischen 13.8 und 12.6 kcal/Mol.

Die Austauschverbreiterung und- Loaleszenz ﬁer Methylsignale
des Acetylacetonat-Liganden in II und- V deutet auf eine
lntramolexulare Bewegung des. Chelatllganden relativ zu
den beiden Olefinliganden hln. Zwar ist fur )
(acac)Rh[g__—(CHi;,O)HC_(‘H(OCH;,)]2 (V) auch bvei -immer rascher

werdender thatlon der belden,c1s—Dlmethoxyathjlenleganden



125
eiﬁé;giéiéﬁé:tigé_Signalﬁnderuﬁg zZu erwarten, jedoch ist die
bedﬁaqﬁféfe'Ehe}giébérrieré fur den Methylgruppen-Austausch
deutiiéh klei'r-l‘é:f 41s fur die Olefinrotation; die beiden
ﬁewegungep sind also,voneinandér nicht direkt abhingig. Beil
(acac)Rﬁ(02H4)[(CH30)20=¢(OCH3)2]2 (1I) miissen die Methylgruppen
des 2,4-Pentandionat-Liganden auch bei rascher Rotation beider
Olefinliganden stets verschleden bleiben. Alle 3 Liganden von II
zeigen in Losung !H-NMR-spektroskopisch nachweisbare Bewegungen,
die in der Reihenfolge Acetylacetonat -~ Xthylen ~ Tetramethoxyithylen

weitgehend unabhiingig voneinander angeregt werden kdnnen.

Die Austauschverbreiterung der Acetylacetonat-Methylsignale
in 1T und V kann mit einer Ligandbewegunz erkldrt werden, die
Uber einen tetraedrisch koordinierten ﬁbergangszustand verlauft.
Ob auch in den anderen, hier untersuchten XKomplexen des Typs
(acac)Rh(olefin), eine gehinderte Bewegung des Acetylacetonat-—
Liganden mdéglich ist, 1&Bt sich anhand der beobachteten
1 H-NMR-Spektren nicht entscheiden. Gehinderte Ligandbewegungen
ghnlicher Art sind in der Literatur durchaus bekznnt [32]. Es
ist besonders bemerkenswert, daf in trigonal-bipyramidal
gebauten Monoolefin-Komplexen wie Fe(CC),(olefin) [13,14] oder
{(dtc)Rh(C=N-R), (olefin) [181‘(dtc = Dimethyldithiocarbamat,
{CH; ),NCS, ) die Rotation des Olefinliganden gleichzeitig mit

einer "Berry?’schen Pseudorotation" abliuft.

SRR - &
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 Die 1H-MMR;Soeytrén-wdrdnn'anfdeh*béiaéhfcé;éiéhv

'Jarlan ‘A60 uqd upol C #0 FL 1n LOlUQl—G& adfgenommen. ,3?v~*”bbt"'
Die VPBtempe“aturen wurden ‘mit Wllfﬂ e1ner 1n dle,ﬁeﬁprobe

eingebrachten Tnorwon r"SubStanz {Ieuhanol bzw.'

1 - . Lo _-.
Athylenglyﬁol) xonurolllert. T ST o
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