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LIGANDBE~EGUNGEN IN &ERGANGSMETALLKOMPLEXBN 

XI" 'H-NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN 

ACETYLACETONAT-BIS(OLEFIN)-RHODIUM(I)-KOMPLEXEN ** 

MAX HERBERHOLD, CORNELIUS G. KREITER4und G:NTER 0. WIEDERSATZ 

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat, 

Arcisstr.21, D-8000 Miinchen 2 (B.R.D.) 
& 

(Eingegangen den 27. Juli 1.975) 

Summarx 

The temperature-dependent 1H NMR spectra of acetylacetonate- 

bis(ethylene)-rhodium, (acac)Rh(C,H,), (I), and of some related 

complexes containing methoxy-substituted ethylenes have been 

measured in toluene-de solution. Both monosubstituted 

[(acac)Rh(C,H4)(olefin). olefin = tetramethoxyethylene (II), 

cis-and trans-dimethoxyethylene (III 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 interaction occurs between the two 

r-coordinated- olefins. A hindered movement of the acetylacetonate 

l X.Mitteilung siehe Ref.1, 

f% Zugleich III.Mitteilung Uber 'fv-Komplexverbindungen der 

methoxy-substituierten ithylene"; II.Mitteilung siehe Ref.2. 
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ligand haa. been observed in.1Iand.V.' 

is independent of the olefin rotation 

Forthis 'movement. $&i&h :. 

, a degenerate rearrangement 

is proposed of the tetragonal-plan&r.&omplexes vra a tetrahedral 

transition state. 

Zusammenfassunq 

Die temperatur-abhkgigen XIX-NMR-Spektren von 

Acetylacetondt-bis(%ithylen)-rhodium, (acac)Rh(C,H,), (I), 

und einigen verwandten Komplexen mit methoxy-substituierten 

ithy&.+Liganden wurden in Toluol-d, aufgenommen, Sowohl 

monosubstituierte [(acac)Rh(CzH4)(olefin), olefin = 

Tetramethoxy%thylen (II), m- und trans-Dimethoxygthylen 

(III bzw. IV)] als such disubstituierte [(acac)Rh(olefin),, 

olefin = cis- und trans-Dimethoxygthylen (V bzw. VI), 

Methylvinzther (VII)] D erivate 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 Mijglichkeit 

vom Acetylacetonat-Liganden weggedreht, sofern dadurch keine 

sterischen 'rlechselwirkungen zwischen den beiden koordinierten 

Olefinen auftreten. Eine gehinderte Bewegung des Acetylacetonat- 

Liganden, dFe von der Olefinrotation unabhgngig ist, wurde 

in II und 9 beobachtet. Diese Bewegung 12igt sich versuchsweise 

als entartete Umlagerung der tetragonal-planaren Komplexe 

iiber einen tetraedrischen fibergangszustand deuten, 

Einleitung 

Mocoolefin-Liganden in 6bergangsmetallkomplexen nehmen 

in L6sung bei tiefer Temperatur bestimmte Vorzugsorientierungen 

ein, die bei hliherer Temperatur kurzzeitig zugunsten einer 

Rotation urn die Metall-Olefin-Bindung aufgegeben werden kijnnen. 

'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 I&sung die Rotation monoolefinischer 

Liganden urn die Metall-Olefin-Bindung nachweisen l&St. Besonders 

ausfiihrliche Untersuchungen wurden an den Cramer'schen 

Cyclopentadienyl-rhodium-Komplexen des Typs CpRh(olefin), [S-6] 

und verwandten Verbindungen [4,5,7] durchgefiihrt. Es ist heute 

klar, da8 die propellerartige Beweglicbkeit von Monoolefin- 

Liganden ein allgemeines Charakteristikum der $bergangsmetall- 

Olefin-Bindung ist und nicht vom Komplextyp abhmgt. SO sind 

gehinderte Olefinrotationen an tetragonal-planaren Komplexen 

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

cis-PtCle(L)(olefin)- [g,lO] ( acac = Bcetylacetonat 

(= 2,4_Pentandionat), L = tert. Phosphin oder Arsin), des 

Rhodiums [ll] und Iridiums (z.B. (acac)Ir(olefin), [lZ])wohl 

bekannt. Trigonal-bipyramidale Systeme wie Fe(CO),(olefin) [13,14], 

IrCl(C,H,). [15, vg1.163, (acac)Rh(CmN-Rj,(TCNE) [17] 

(TCNE = Tetracyanathylen) bzw. (dtc)Rh(Ca-R),(olefin) [18] 

(dtc = Dimethyldithiocarbamat, (CH, )aNCSe-) und 

COs(CO>(NO)(C,H,)(PPh~),]+ [19] zeigen ebenfalls das PhZnomen 

der Olefinrotation, die hier mit einer intramolekularen Bewegung 

der Liganden um das Zentralmetall ("Berry'sche Pseudrxotation") 

gekoppelt sein kann [13,14,17,18]. Auch an oktaedrischen 

Roordinationsverbindungen (z.B. 

cis-Y(CO),(PMe,)(olefin) [20]) und an"pseudo-oktaedrischen" 

Cyclopentadienyl-metall-Komplexen wie CpMn(CO), (olefin) 

[21-242, CpCr(CO)(NO)(olefin) [21,22],[CgFe(C@),(olefin) I+ 

[25] bzw. [Cp%l(Cc),(olefin~l+ [25] ist die gehinderte Rotation 

von Monoolefinen studiert worden. 

pus einer Reihe von krbeitet? iiber gehinderte Clefinrotationen 

ergibt sich, dag die Rotaticnsbsrriere in gewj.ssen Grenzen 

Riickschl&se auf die Art der Bindung zwiscien Olefin und 
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-~=Zentralmetall .erla& .[vgl.5,9,j_O,l8;22j‘,; Gm’~h+& a&-&.- .. -. 
um'.weitere Informationen iiber die ko.ordinativen_&higkeitdn '.. 

‘_ -_ ‘- 
methoxy-substituierter ithylene [pgl;2,241 ~1; -&halt& '- 

die_'. 

.kiirzlichdargestellten Rhodiumkomplexe des Typs (acac)Rh(olefin), 

(acac = Acetylacetonat (= 2,&Pentandionat); olefin ‘= {thylen 

oder methoxy-substituiertes Ithylenderivat) lX-NIqR-spektroskopisch 

auf eventuelle Ligandbewegungen untersucht. Die komplexe lassen 

sich aus Acetylacetonat-bis<sthylen)-rhodium, (acac)Rh(C,E&), (I), 

gewinnen, indem einer oder beide ithylenliganden durch methoxy- 

substituierte Ethylene ersetzt werden [2]. 

In der vorliegenden Arbeit wird folgende Bezifferzng verwendet: 

I 
11. 21 

(ac-=)~~h(Ix,C=C,n)a 

II (acac)Rb&=l+( 
cIrgo, ,OCH_ 

CI130' 
c-c =‘) 

‘OCI13 

III 
11, 

(acac)Rh( C=C’ 
II’ 

_;, (cR3pI:c_q--;R3) 

11. 
IV (acac)Rh( 

II' 
C=C~~)(CI13~~,=c~~~n ) 

3 



(acnc)rrh( 
CL0, ,.OCII_ 

$C=C, 
Ii 

4 2 

(acac)II:( 
CILO JI 

3n:C=C_tjcn )* 
3 

, 
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Im folgenden wirdWzunachst der rgumliche Dau der 

Komplexe I-VII beschrieben, aus dem sich die 'Zahl und 

die Art der moglichen Stereoisomeren ergeben (Schema in Abb.1); 

anschliepend werden die IH-NMR-Spektren und ihre Temperatur- 

abhsngigkeit diskutiert. Da sich die Form der Protonensignale 

von I-VII sowohl unterhalb als such oberhalb Raumtemperatur 

.%indert, wurden die dynamischen fH-NMR-Spektren in Toluol-da 

aufgenommen, wo ein relativ groper lemperaturbereich (ca. -100 

bis +lOO'C) fur 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 temperaturabhtigigen lH-NMR-Spektrums. 

Der Komplex I wurde daher zu Vergleichszwecken in die 

vorliegenden MeHreihen miteinbezogen. 

RBumlicher Bau der Komulexe 

Acetylacetonat-bis(gthylen)-rhodium, (acac)Rh(C,H,), (I), 

besitzt im festen Zustand eine tetragonal-planare Molekiilstruktur 

[26]. Die vier Koordinationsstellen werden van den beiden 

Sauerstoffatomen des 2,4-Pentandionat-Liganden und von den 

beiden ithylenliganden eingenommen; die C=C-Bindungen der 



~Oiefine~stehen~se@&ht iur Koordinationsebene. Rin;entsp&hender 
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-Bau ist a&h fiir die Komplexe der methoxy-substituierten .,.. .. ’ 

xthylene, II-VII,..anzunehmen. 

In einem solchen Molekiil besitzt eing-gebundener zthylenligand 

zwei verschiedene Sorten von (cis-standigen) Protonenpaaren, je 

nachdem ob die Wasserstoffatome zu einem Sauerstoffatom des 

2,4-Pentandionat-Liganden oder zum benachbarten Olefinliganden 

hinweisen, Da die analogen ithylenprotonen beim Bhnlich gebauten 

12‘73 Cyclopentadienyl-bis(athylen)-rhodium, CpRh(C,H,)e, als 

%uf3ere~’ und "innere" Protonen gekennzeichnet wurden [3; vg1,4,6,11], 

sol1 dieselbe Bezeichnungsweise such hier fiir die Komplexe I-VII 

verwendet werden: 

H&Hi HtC,Ha 

E 
Rh ; 

haa XRi Hk -ha 

Die im Vergleich zu ithylen und TetramethoxyZthylen 

niedrigere Symmetrie der Olefine cis- bzw. .trans-Dimethoxygthylen 

und Methylvinylather kann - im Prinzip - bei den Komplexen III-VII 

das duftreten von Stereoisomeren verursachen, die sich teilweise 

durch Ligandrotation ineinander iiberfuhren lassen. 

Im Schema in Abb.1 sind die mijglichen Stereoisomeren der 

untersuchten Komplexe I-VII zusammengestellt, Die zur 

Charakterisierung der einzelnen Spezies verwendeten 

Bezeichnungen a, i.und R, S bedeuten: 
'_ 

a. : Die Methoxysubstituenten weisen zu einem 

Sauerstoffatom des 2,4-Pentandionat-Liganden; 
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i_:. : die Methoxys&stituenten weisen zum benachbarten 

Olefinliganden; 

.R, S : der methoxy-substituierte Olefinligand hat 

die Chira1itZ.t R b::w. S cvg1.28, 29, 221. 
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~odellunte.rsachungen as! 2:-c kl o~entadiecyl_t~.5;he~~d~~n)-. ..-. 

rhcdium haben ergeben, dap die "innered" Glefin*retonen &%.&ke~r 

abgeschiK%t sind und eine klninere 2J(1.(i3Rh-i I-i)-Kopplung aufrq-eisen 

al.5 die "&#erenl' [353. Auf diesen Er?ahrut&en beruht die Zuordn&& 

der Froton~r bei.(acacjsh!C,H, )2 (I) !3j; dieselbe Zuordnang 

dErfte such bei 11-i\? sinnvoll sein. 

i3eim ?.ufw.CCrmen der Probsn wa?dern die beiden ?*iultipletts 

der "inneren" urid ~~Ciujjeren" Ithylet, wotonen zusanmen yxni bil3en -_ 

schlie~llch ein Dublett, das d;zrch c'ie 1s3'ih-z H-Ropplung 

die ?.eMegung des _%thyl%iXigsnden - zunindest in Pbvesenheit 
II 

b) Kethoxy-substituierte ~thglenliganden 

Tetramethoxy%ithylen 

Das p-gebundene Tetramethoxy5ithylen in II gibt bei 27OC 

AnlaP zu zwei scharfen Singuletts, die in Anlehnung an die 

Zuordnung der ~thylenprotonensignale 3en "Buperen" und 

"inneren" Methoxygruppen zugeschrieben werden. Daa diese 

Zuordnung richtig ist, wird u.a. durch die Befunde am 

Bis(cis-1,2-dimethoxygthylen)-Komplex V bestHtigt (S-U-). 

Ab etwa 80°C! zeigen die beiden FetramethoxyCithylen-Signale 

eine reversible Verbreiterung. Gleichzeitig kommt es j&doch 

auch.zu einer irreversiblen Zersetzung des Komplexes II; 

als Folgeprodukte werden in 1H-NE?R-Spektrum I und freies 

Tetramethoxygthylen beobachtet. Da das Signal de5 abgespaltenen 
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.TetramethoxyZthylens.im Gegensatz zu dem des koordinativ 

gebundenen nicht verbreitert ist, diirfte such hier eine 

intramolekulare Ligandbewegung zur Austauschverbreiterunng 

der Signale gefiihrt haben. 

cis-1,2-Dimethoxyathylen 

Der Ligand cis-1,2-Dimetnoxyathylen zeigt in-den 

Komplexen III und V Singuletts fiir die Nethoxyprotonen, 

wahrend die Signale der Olefinprotonen inPolge der 

lozRh-lH-Spin-Spin-Kopplung in Dubletts aufgespalten sind 

(Tabelle 1). Die Zuordnung der Signale zu "inneren'* bzw. "BufSeren" 

Methoxy- oder Olefinprotonen lapt sich durch einen Vergleich 

von III und V treffen. Im disubstituierten Komplex 

(acac)Rh[cis-(CH30)HC=CH(OCH3)], (V) treten (bei -5OOC) zwei 

Methoxy-Singuletts bei63.69 und 3.26 ppm sowie zwei Olefin-Dubletts 

beid5.39 ['=I( lozRh-lH) 35.5 Hz] und 4048 ppm [ZJ(fo3Rh-1H) 3.1 Hz] 

auf (Abb.2). Die chemischen Verschiebungen und die 

103Rh-IH-Kopplungskonstanten der Olefinprotonen in V 

sprechen dafiir, da@ das Dublett beid 5.39 "&#eren", das bei 

64.48 ppm "inneren" Protonen entspricht. Im monosubstituierten 

Komplex (acac)Rh(C!,i&)[cis-(.CH,O)HC=CH(OCEI,)] (III) werden 

(bei -7OOC) das Xethoxy-Singulett beig3.20 ppm und das 

Olefin-Dublett bei65.46 ppm ['J( 103Rh-1B) 3.4 Hz] beobachtet. 

Des Signal der olefinischen Protonen ber -& 5.46 ppm mu@ nach 

seiner chemischen Verschiebung und der 103Rh-1H-Kopplungskonstante 

llE.uperen" Protonen zugeordnat werden; daraus folgt, dap das 

Methoxysignal beid 3.20 Dpm einer "inneren" Position der 

Prethoxygruppen entspricht. Die im Komplex V beobachteten 

Methoxysignale beis 3-69 und 3.26 ppm zeigen demnach "Zu$ere*' 

und "innere" Nethoxygruppen an. Die relative Abschirmung 
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d&r Methoxy-Substituent-~.~ als .Funktion:ihreroh&ischeti .: 
... -. ‘.-. 

Umgebung entspricht also. ganz der .unterschiedlichen Abschirmung .. 

der *'&@eren" und "inneren"- Olefinprotonen. 

Das Tieftemperatur-Grenzspektrum von III (bei.-?O°C) la$t 

sich nur mit dem Stereoisomeren III-i in Einlklang bringen. 

Dagegen kiinnte im Falle von V (bei -5O'C) sowohl das Ikomere 

V-ai als such ein %@uimolares Gemisch von V-aa und V-ii vorliegen. 

Fiir das alleinige Auftreten von V-ai spricht, da@ zwischen V-aa 

und V-ii sterisch bedingte Energie- und damit such Populations- 

uaterschiede bestehen sollten, die nicht beobachte-; werden, 

Mit steigender Temperatur verschiebt sich im lH-WR-Spektrum 

VOR (acacjRh(C2H4)[cis-(CH30)HC=CH(OCFi3)] (IIt) das Olefinsignal 

nach hiiherem, das Nethoxysignal nach tieferem Peld; die 

Form der Signale bleibt jedoch unvergndert. Zur Ceutung 

dieses Sefundes kann eine rasche Rotationsbewegung des 

cis-DimethoxyZthylen-Liganden angenommen we&en, bei der 

offenbar die Gleichge-wichtskonzentration des als Zwischenstufe 

anzusehenden, energiereicheren Isomeren III-a zunimmt, 

Im Hochtemperatur-Grenzspektrum von 

(acac)Rh[ca-(CH,OjHC=CH(OCii,)], (V) fallen sowohl die beiden 

Nethoxy-Singuletts als such die beiden Olefin-Dubletts zu 

jeweils einem Signal xusammen, wie es bei einer raschen 

Rotation der zwei Xethoxyolefine zu erwarten ist. 

trsns-1,2_Dimethoxyathylen 

F%r die Komplexe des trans-1,2-Dimethoxy3thylens, IV und VI, 

werden bei tiefen Temperaturen jeweils zwei Methoxy-Singuletts 

beobachtet (Tabelle 1); die chemischen Verschiebungen legen- 
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.wieder& eine Z.uordnun& der.Hochfeldsignale zu 'linnerenll, 
: 

die ber Tieffeldsignale zu 5'au~eren" Methoxygruppen nahe. Die 

beiden Signale de?? olefinischen Protonen sind durch trans-iH-ZH- 

und durch 103Rh-1H-Kopplung in Doppeldubletts aufgespalten, 

Auch hier zeichnen sich die Olefinsignale bei tiefem Feld durch 

eine deutlich grijpere iOzRh-lH-Kopplungskonstante aus, so dap 

ihre Zuordnung zu "8uSeren" Olefinprotonen voll gerechtfertigt 

erscheint, 

Von (acac)Rh(C,H,)[trans-(CH30)HC=CH(OCH3)] (IV) kijnnen 

zwei enantiomere Formen gebildet werden, die in achiralen 

Solvenzien identische lH-N?ZLS pektren ergeben mussen. Die 

beobachteten Spektren stehen mit der Annahme eines 

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

(acac)Rh[trans-@H,O)HC=CH(OCH,)3, (VI) (Abb.3) lassen sich 

die beobachteten Signale sowohl mit den enantiomeren Formen 

VI-RR und VI-SS als such mit der Mesoform VI-RS vereinbaren; 

die Mesoforn di_irfte allerdings wegen der raumlichen NBhe 

zweier llinnererl' Methoxygruppen weniger bevorzugt sein, 

Es gibt keine Hinweise, dap alle 3 Isomeren nebeneinander 

vorliegen. 

Mit ansteigender !Cemperatur 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. 1OO'C erst 

verbreitert; jedoch kijnnen Messungen bei noch hijheren 

Temperaturen wegen der immer rascher werdenden Zersetzung 

nicht mehr durchgefiihrt werden. Es ist aber sehr wahrscheinlich, 

dap such in den Komplexen IV und VI bei erhohter Temperatur 

eine intramolekulare Bewegung des Liganden trans-Dimethoxygthylen 

einsetzt; 
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: Methylvinylather 
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L ~Wie sich ausdem-Schema in Abb.1. ergibt,. sind .~fiir :den’ 1 

MethylvinyEther-Komplex (acac)Rh[H,C=CH(OCH,)]i .(VIT:) -’ . . 

wegen der q-Symmetrie des Olefinliganden-insgesamt -_ 

10 verschiedene Stereoisomere denkbar;, da&nter befind& 

sich 4 Enantiomerenpaare. Fiir das strukturell analoge 

Cyclopentadienyl-bis(vinylfluorid)Yrhodium, CpRh(CHe=CHF)e, 

konnten in der Tat 6 verschiedene Spezies NiYR-spektroskopisch 

nachgewiesen werden [610 Da Rnantiomere sich im NMR-Spektrum 

nicht unterscheiden, wurde angenommen, da$ samtliche 

mijglichen (10) Stereoisomeren von CpRh(CH,=CHF), in 

der Losung vorlagen, Demgegeniiber wird im Falle von VII 

jedoch ein iiberraschend einfaches Tieftemperaturspektrum 

gefunden;das (bei -6O'C) nur ein einziges Nethoxy-Singulett 

und drei nach erster Ordnung aufgespaltene Multipletts fiir 

die Olefinprotonen zeigt. Die chernische Verschiebung des 

Methoxy-Signals (X3-39 Ppm) deutet auf eine "innere" Position 

der %iidtboxygrupPen bin. Danit stehen such die chemischen 

Verschiebungen der Olefinprotonen in Einklang, deren Zuordnung 

(Tabelle 1) aus den Aufsgaltungsmustcrn unter Beachtung der 

bekannten Gropenordnungen der LA-l&Kouolungskonstanten in __ 

Vinylsystemen eindeutig getroffen werden kanx, Dertnach enthglt 

der Komplex VII mit groper Sicherheit bei tiefen Temperaturen 

zwei gleichwertige p!ethylvinyl%ither-Liganden, deren Methox:y- 

fruppen nach inuen gekehrt sind. .-. Eiue solche Acordnung ist 

cur in den Stereoisoneren VII-aiRi, Vii-.iiSi und VI-AiSi 

gegehen; in der letztgenannte- Forn mu? allerdings rrlit einer 

betrschtlichen sterischen Yechselwirkung 2nd elektrostatischen 

;_bstoeung der heiden $+thoxygruppea !gerechnet werden. kus diesel? 
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Griinden nehmen wir an, ;349 VII bei tiefer Tenperatur als 

.Enanticmerengemisch VIi:FiiRi/VII-SiSi vcrliegt. 

.F;eL -schritfweiaer Te:,,:;eraturert_(j(:~g wird im * R-HEE-Spektrum 

von VII bei -ca. O°C eine EeringfLigige Linienverbreiterung der 

Meth~rlvinylSther-SiXnele beobschtet, d-is bei weFterer Temperatur- 

erhi3Iung wiedcr versc!;windet; die Struktur des Rochtemperatr:r- 

s?cktrums (bei 6O'C) unterscheidet sich also nicht wesentlich 

von der des Tieftemperaturspektrums, Allerdings verschieben sich 

die Signale der "&@eren" Olefinprotonen, H' und Hz, mit steigender 

Temperatur zu h6herem Feld, die des"inneren" Frotons, HJ, und 

der Methoxygruppe zu niedrigerem Feld. Diese Eefunde deuten 

- Bhnlich wie bei III - auf eine Rotation der beiden 

Vinylsther-Liganden im Komplex VII hin, wobei VII-RiRa, VII-RaRa 

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

c) Acetslacetonat-L&and 

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)a (olefin = ithylen (I), 

trans-Dimethoxygthylen (VI) und Methylvinylgther (VII)) kann 

dieses rGu;ter als zusstzliches Kriterium fiir das Vorliegen 

einer zweWiztihligen Achse angesehen werden, die durch das 

Metal1 und die Methingruppe verlsuft. In 

(acac)Rh(C,H,)[&-(CH,0)HC=CH(OCH3)] (III) befinden sich 

die Methylgruppen des 2,4-Pentandionat-Liganden jedoch zweifellos 

in verschiedener chemischer Umgebung; offenbar fallen die 

Signale der beiden Methylgruppen in Toluol-da zufgllig zusammen. 
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-Eei-steigender MeStemperatur wird nur eine.geringfiigige: -.-I: ._ 

Tieffeldverschiebung beide.rSignale beobachtet. Es'ist --;. 1)’ .~ 

bemerk&swert, dab in_ Aceton& unterhalb O"O tats$chlich zwei -. 

-Methylsignale fi& den 2,&Pentandionat-Liganden auftreten [2]. 

Dei den Konplexen II, IV und V zeigt der -2,4_Pentandionat- 

Digand-bei tiefen Temperaturen neben jeweils einem Methin-Signal 

zwei Methyl-Singuletts (Tabelle 1); dies i&t aufgr-und.der abge- 

leiteten Molekulgeometrien plausibel. Die Methylsignale sind 

bei II und V temperaturabhagig: beim Erwarmen verbreitern sie 

sich und laufen schlieplich in ein scharfes Singulett zusammen. 

Abb, 2. lE-NMR-Spektrum von 

in Toluol-da bei.-50°C. (S* 

-(cH,o)Hc=cH(~c~)J~ (v) 
= Solvens) 



Abb. 3. 1 H-NKR-Spektrum von (acac)Rh[trans-(C& O)HC=CH(OCH, 11, (1'1) --- 
in Toluol-d, bei 30°C. (S* = Solvens) 

Aus den teztperaturabhtigigen Linienfortcen folgen die 

in Tabelle 2 angegebenen Freien Aktivierungsenthalpien AG* 

der Austauschbewegung. Auch bei Komplex IV erscheint bei 

haherer Temperatur nur ein Methylsignal, jedoch ist beim 

Aufw%xcen nur ein koctinuierliches Zusanmenriicken der beiden 

Kethylsignale, nicht aber eine eindeutige Austauschverbreiterung 

festzustellen. 
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Diskussi& : .- . 
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: 

Die Art der Xoordination methoxy-substituierter f;thylene 
. . 

an das Zentralmetall Rhodium und insbesondere aie Ein~.&ellung' 

der Olefinliganden nach dem Einfrieren allei Rotati.on&bewegungen 

wlid 'offenbar durch folgende 2 Tendenzeu kontidlli&rt:. 

1, Generell werden Methoxy-Substituenten bevorzugt nach "innen" 

gedreht, Die Ursache hierfiir diirfte in der elektrostatischen 

kbstof?ung zwischen den fieien Elektrocenpaaren der Saueistoffatome 

zu suchen sein. die am 2,4-Pentandionat-Liganden einerseits 

und an l*%uperen I' Kethoxygruppen andererseits vorhtinden sind: 

sterische Hinderungen scllten (aufgrund von Molekiilmodellen) 

keine Rolle spielen. Fiir die ebenfalls in BetracZt gezogene [Z] 

Ausbildung von Wasserstoffbruckenbindungen zwischen den: 

S&erstoffatom einer "innenst%indigen" Methoxygruppe und dem 

olefinischen Proton H1 des Nachbarolefins konnten keine Hinweise 

gefunden werden; die Rotatiocsbarrieren (Tabelle 2) zeigen keine 

Anonalien, die auf zus?itzliche Bindungskrgfte hinweisen wiirden. 

Die bevorzugte "innere" Position der Methoxy-Substituenten bewirkt 

zum Beispiel, asp (acac)Rh(C,ff,)[cis_(CH,O)fiC=CH(O~~,)] (III) bei 

tiefei Tempeiatui ausschlieclich als Stereoisomeres III-i vorliegt, 

und daS (acac)Rh[H,C=CH(OCH,)l, (VII) offenbar bevorzugt als 

Enantlomerengemisch VII-RiRi/VIl-SiSi eingefroren wird. 
‘.. : 

2. Venn beide-Olefinliganden Methoxy-Substituenten tragen 

(KomPlexe-V-VII), wird die bevorzugte l'innere'i Stellung der 

Methoxy-Gruppen nur insoweit vqrwirklictt, ali dadurch keine 

unertr5glichen sterischen Eehinderungen im "inneren" Raum . . 

auftreten. MolekUmodelle zeigen, da$ Stereoisomere wie V-ii;VI-RS 

oder VII-RiSi (vgl. Abb.1) eine erhebliche sterische Wechselwirkung 

zwrschen den innenstandigen Methoxy-Gruppen aufweisen w&den; 
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.gleichzeitig mup such mit einer starken elektrostatischen 

Absto&ng der freiea Elektronenpaare an-de= ither-Sauecstoffatomen 

gerschnet werden. Stereoisomers dieser Art werden offenbar'nicht 

gebildet. Mit derselben Argumentation lapt Sich erkl%ren, dap 

alle Versuche zur Darstellung von Acetylacetonat-bis- 

(tetramethoxysthylen)-rhodium bisher fehlgeschlagen sind. 

Die beiden erw&.nten Regeln ausanmen kijnnen in allen F5illen 

plausibel machen, warum nur ganz bestimmte Stereoisomere den 

Tieftemperatur-Grenzspektren zugrunde liegen. Insbesondere 

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

Koordination zweier Olefinliganden mit gleicher Chiralitst Tn 

VI-RR/VI-SS bzw. VII-RiHi/VII-SiSi verstsndlich, 

DaS die Linienform der Signale der Olefinliganden in den 

Komplexen I-VII temperaturabhsngig ist, lg_Bt sich wie bei den 

entsprechenden CycloFentadienyl-rhodium-Verbindungen 

CpRh(olefin), [3-E-] auf eine gehinderte Rotation der Olefinliganden 

um die Rhodium-Olefin-Bindung zuriickfuhren. In Abwesenheit 

freien Olefins kann ein intermolekularer Olefinaustausch sicher 

ausgeschlossen werden, nachdem such bei hohen Temperaturen und 

schneller Ligandrotation die 103Rh-LH-Spin-Spin-Kopplung im 

NMR-Spektrum zu beobachten ist. Allerdings reagiert 

(acac)Rh(C,H,). (I) mit freiem ithylen in LZisung rasch unter 

ithylenaustausch [vgl.3,31]. Im TetramethoxyZthylen-Komplex II 

wird bei hijher'er Temperatur zwar Tetramethoxyathylen abgespalten; 

intermolekulare Austauschprozesse zwischen freiem und koordiniertem 

Tetramethoxygthylen kijnnen aber keine dominierende Rolle spielen, 

da das Methoxy-Signal des freien Tetramethoxysthylens scharf, 

das des komplex gebundenen verbreitert ist, 

Die Freien Aktivierungsenthalpien der Olefinrotation,AGfTy 
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sind fiir den xthylenligariden.deutlich kleiner _als fur .- :. 

methoxy-substituierte Ithylenliganden (Tabelle 12). Substitution 

eines ithylens in (acac)Rd(C,H,), (I) durch m-Dimethoxysthylen _- 
: 

f&rt zu einer Erniedrigung der Rotationsschwelle des 

verbleibenden ithylenliganden, wahrend trans-Dimethoxysthylen 

und Tetramethoxyathylen seine Rotationsbarriere erhohen. Es 

ist iiberraschend,.daS sich a- und trans-DimethoxyZthylen 

in den Komplexen III und IV so unterschiedlich.verhalten. 

Der Anstieg der Rotationsbarriere des ithylenliganden kann 

sowohl elektronisch - durch eine elektronenschiebende Uirkung 

der Olefine trans-Dimethoxyathylen und Tetramethoxyathylen im 

Vergleich zu unsubstituiertem ithylen - als such sterisch - 

durch zunehmende Behinderung der Rotationsbewegung - erklart 

werden. Dasselbe gilt fiir die Zunahme der Rotationsbarriere 

des trans-Dimethoxy?ithylens beim fibergang von IV zu VI. 

Die Rotationsbarrieren von cis-Dimethoxy5thylen in III 

und von Methylvinylather in VII konnten nicht bestimmt werden, 

weil die IH-NPR-Signale dieser Liganden sich-nur -geringfiigig 

mit der Temperatur tidern. f:'enn fur (acac)Rh[H,C=CH(OCH,)], (VII) 

bei O°C, der.Temperatur deutlicher Linienverbreiterungen, 

Rotationsgeschwindigkeiten zwischen 50 und 500 set 
-1 

angenommen 

werden, so ergeben sich Freie kktivierungsenthalpien AG$~, 

zwischen 13.8 und 12-6 kcal/Mol, 

Die Austauschverbreiterung und Koaleszenz der Methylsignale 

des Acetylacetonat-Liganden in II und V deutet auf eine 

intramolekulare Bewegung des Chelatliganden relativ zu 

den beiden Olefinliganden hin. Zwar ist Eiir 

(acac)Rh[&-(CH,O)HC=CH(OCB,)], (V) such bei immer ras.cher 

werdender Rota%ion der beiden cis-DimethoxyZthylen-Liganden 
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eine gleichartige Signalsnderung zu erwarten, jedoch ist die 

beobachtete Xnergiebarriere fur den Methilgruppen-Austausch 

deutlich kleiner als fiir die Olefinrotation; die berden 

Dewegungen sind also voneinander nicht direkt abhangig. Bei 

(acac)Rh(C,H,)[(CH,O),C=C(OCR,),], (II) miissen die Methylgruppen 

des 2,4-Pentandionat-Liganden such bei rascher Rotation beider 

Olefinliganden stets verschieden bleiben. Alle 3 Liganden von II 

zeigen in Lijsung lH-NPTR-soektroskopisch nachweisbare Bewegungen, 

die in der Heihenfolge Acetylacetonat . ithylen N !l!etramethoxy.!Zthylen 

weitgehend unabhgngig voneinander angeregt -werden kiinnen. 

Die Austauschverbreiterung der Acetylacetonat-?ethylsignale 

in II und V kann mit einer Ligandbewegung erklgrt werden, die 

iiber einen tetraedrisch koordinierten Gbergangszustand verlguft. 

Ob such in den anderen, hier untersuchten Komplexen des Typs 

(acac)Rh(olefin), eine gehinderte Bewegung des Acetylacetonat- 

Liganden mijglich ist, lgipt slch anhand der beobachteten 

lH-NMR-Spektren nicht entscheiden. Gehinderte Ligandbewegungen 

Bhnlicher Art sind in der Literatur durchaus bekennt [32]. Es 

ist tesonders bemerkenswert, da@ in trigonal-bipyramidal 

gebauten Monoolefin-Komplexen wie Fe(CO),(olefin) [13,14] oder 

(dtc')Rh(CEN-R),(olefin) [lS]- (dtc = Dimethjrldithiocarbamat, 

(CHs),WCS,-) die Rotation des Olefinliganden gleichzeltig mit 

einer "Berry'schen Pseudorotation" abl%iuft, 

beric4tet 121. 
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eingebrachten Ti7e’C.q@ne ter&ub~t?nz (Wethanoi.bzn~, 

If 
4thylenglykol) kontrolliert. 
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