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Summary 

The two-dimensional, indirect ‘H, lo3Rh NMR spectroscopy which allows rapid 
measurement of lo3Rh NMR parameters by means of the detection of the protons, 
is introduced. The efficiency of this technique is demonstrated with organorhodium 
phosphane complexes, in that S(‘03Rh) and J(Rh,P), J(P,H) as well as their relative 
signs could be determined, even for dilute samples, in an experiment with short 
recording times. 

Zusammenfassung 

Die zweidimensionale indirekte ‘H, ‘03Rh-NMR-Spektroskopie zur schnellen 

Messung von lo3Rh-NMR-Parametern mittels Detektion der Protonen wird vorge- 
stellt. Die Effizienz dieser Technik wird aufgezeigt: Selbst von verdiinnten Proben 
von Organorhodium-Phosphan-Komplexen lassen sich in einem NMR-Experiment 
von kurzer Dauer 6( lo3Rh) und J(Rh,P), J(P,H) sowie deren relative Vorzeichen 

bestimmen. 

Einleitung 

Angesichts der erheblichen Bedeutung von Rhodiumkomplexen in einer Vielzahl 
von chemischen Prozessen [l], sind 103Rh-NMR-Untersuchungen [2] nicht zuletzt 
wegen der geringen Rezeptivitat dieses Kerns rar. Eine Steigerung der lo3Rh-NMR- 
Nachweisempfindlichkeit konnte jedoch mit speziellen Pulsanregungsmethoden [3] 
und der Messung bei hohen Magnetfeldern, die nicht nur den Boltzmannfaktor 
erniedrigen, sondern such die Relaxationszeiten T’(‘03Rh) verktirzen [4], erzielt 
werden. Zeigt der lo3Rh-Kern eine skalare Kopplung zu einem magnetisch aktiven 
Kern mit einem hohen magnetogyrischen Verhaltnis (z.B. ‘H,31P), so lassen sich mit 
Doppelresonanzmethoden [5] und modernen eindimensionalen Pulsfolgen [6] wie 
z.B. INEPT [7] oder selektivem INEPT [8] erhebliche Empfindlichkeitssteigerungen 
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erreichen. Im folgenden wird gczeigt. dass die indirekte r~~-~idiim~nsic,n~tle ‘II.““Rh- 
Spektrnskopie [9] mittels Detektion der Protanen eine hiich>t ::ffekrivc hlcthodc 7111 
Hestimmung van ‘“‘Rh-NMK-Parameter11 van Rli(~ditimkoinyleueil ist 

Experimentelles 

Fiir das in Fig. 1 dargestellte Spektrum wurdcn X F-Il.I,< .rufsllmi~~iert i_lIld 16 

t,-lnkremente tiber einen ““‘Rh-Spektr;llbcrri~l~ \O;I hO0 !-I, \t%rteilt. Die 
PrYparationszeit betrug 1.5 >. die Acquisitiorrszeit i.3 ~1 f ent:qrwhcntl einei 

Spektralbreite in der I;‘,-Dimension wn 200 Hz hci 1024 Pllnbten). (2 1 i(Klr.Hi) ’ 
war 0.22 s. Vor drr zuei‘lirnensinnalen Fourier ~l‘ran~fori~~a~inn wurdc‘ clilc C;eu ich- 

tung des FIDS mit trigonom2trischeii Filterfunktionen und eine Auffi~tlung :Iuf cinc 

(1024 x 32) Matrix vorgt‘nommen. Stir das in Fig. 1 gezeigrc SpL’ktruin ii urdcn 64 

FIDs addirrt und 64 ?,-lnkremente iiher eincn 400 ii+ gr(‘ssun Sp~%tr~lhsrei& 

verteilt. Bei dieser relativ hohen digitalen AuflCsung in 1::. unil l, -D~nwn~i~w 
hetrug die Aufnahmezeit 1.3 II (10 mm Riihrchcn). Rei \+,<?entlrch ~r~i~.~tw:~ 

Spektralbereichen in der F;-Dimension liessen si& durch \‘rr~~hlechterung der 

digitalen Aufliisung erheblich kiirzere Aufnahmezeiten ertielrn. ;\!wc ti;w Jie 

Identifizierung der ‘W Rh-Verachiebung Prohltzme hereitete. 
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Die Referenzierung der ‘03Rh-Verschiebungen erfolgte iiber die absolute Frequenz 
der Cross-Peaks aus den zweidimensionalen Contour Diagrammen. Alle lo3Rh- 
Verschiebungen sind als S-Werte angegeben und sind auf das ‘03Rh-Signal einer 
gesattigten Lijsung von Tris(actylactonato)Rh in CDCl, bei T 310 K, fur welches 
die absolute Frequenz von 12.750108 und Z = 3.186447 erhalten wurde, bezogen. 

Ergebnisse und Diskussion 

In Fig. 1 ist das mit Pulssequenz (Gl. 1) aufgenommene indirekte zweidimen- 
sionale ‘H ‘03Rh-NMR-Spektrum von 1 dargestellt. Dieses Spektrum stammt von 
einer l%igen Losung von 1 in THF-d,. Bei einem Probenvolumen von 0.6 ml (5 mm 
Riihrchen) betrug die Messzeit 9 Min. Aus der Fi-Dimension erhalt man die 
io3Rh-Verschiebung ( S(‘03Rh) - 9312 ppm) und die skalare Kopplung von io3Rh 
mit den 31P-Kernen (‘J(Rh,P) 201 Hz). In der &-Dimension findet man die 
Verschiebung des Allyl-meso-Protons bei 6(‘H,) 4.91, dessen vicinale homo- 
nuclearen Kopplungen (3.J(H,,H,) 7.0 und 3J(H,,H,) 12.4) sowie dessen Kopplung 
mit Rh (J(Rh,H,) 2.3 Hz). Bei 9.4 T und 310 K konnte selbst von einer 10 mm 
Probe gleicher Konzentration von 1 in einer Ubernacht-Messung ein lo3Rh-NMR- 
Spektrum bei direkter Beobachtung dieses Kerns nicht erhalten werden. 

In vielen Rh-Olefin-Komplexen gibt es eine skalare Rh,H-Kopplung von urn 2 
Hz [12]. Diese kann zur Messung von indirekten zweidimensionalen ‘H,‘03 Rh- 

Spektren verwendet werden, wie in Fig. 2 am Beispiel von 2 stellvertretend gezeigt 
wird. Wie zuvor geschildert, ermittelt man aus der Fi-Projektion 6(lo3Rh) -9330 
ppm und J(Rh,P) 208 Hz. In der F,-Projektion erkennt man die Multipletts fur die 
inneren (Hi) und ausseren (H,) Ethylen-Protonen (in 2 ist bei 9.4 T und T 310 K 
die Ethylen-Rotation urn die Metall-Olefin-Koordinationsachse eingefroren; vgl. 
hierzu such Ref. 13). Hi und Ha haben eine lo3 Rh-Kopplung, zusatzlich zeigen’die 
inneren Protonen Hi eine skalare Kopplung mit dem 31P-Kernspin. Da bei 
Verwendung der Pulsfolge (Gl. 1) die 31P Spin-zustande nicht angeregt werden und 
andererseits nur solche Rh,H-Spinsysteme Cross Peaks ergeben, in denen Dop- 
pelquanteniibergange mijglich sind, gibt die Lage der Cross-Peaks fir Hi zusatzlich 
die relativen Vorzeichen von J(Rh,P) und J(P,H,) an (vgl. Fig. 2b). Da die 
hochfrequenten lo3Rh-Peaks mit den hochfrequenten Protonen Peaks korrelieren, 
haben J(Rh,P) und J(H,,P) ungleiche Vorzeichen (yRh ist negativ). Durch ein 
ahnliches Experiment fur 3 (S(‘03Rh) = - 8278 bei T 310 K, ges. Liisung in 
THF-d,) wurde gefunden, dass die beiden inequivalenten olefinischen Cycloocta- 
1,5-dien-Protonen skalare Kopplungen zu Phosphor (3.0 und 2.5 Hz) mit un- 
terschiedlichen Vorzeichen haben, falls fur diese sgn ‘J(Rh,H) gleich ist. 

Alle hier vorgestellten Experimente sind mit einer nur geringfugigen Modifika- 
tion eines multinuclearen Standard-Hochfeld-Spektrometers ausgefuhrt worden und 
sind von daher vielseitig anwendbar und konnen zudem auf beliebige skalar 
gekoppelte Kernpaare erweitert werden. Die aufgefiihrten Beispiele belegen, dass 
der hohe Informationsgewinn aus zweidimensionalen Spektren nicht notwendi- 
gerweise eine langere Messzeit bedingt. Die indirekte zweidimensionale ‘H,‘03Rh- 

Spektroskopie kann zusatzliche Informationen wie z.B. sgn( J(P,H)) liefern und die 
Messzeit gegeniiber direkten eindimensionalen Techniken urn Grossenordnungen 

verkiirzen, so dass eine Vielzahl von Rhodiumkomplexen ‘03Rh-NMR-Un- 
tersuchungen iiberhaupt erst zuganglich werden. 
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Fig. 2. (a) Contour-Diagramm und Projektion des indirekten zweidimensionalen ‘H,‘03Rh-Spektrums 

van 2 in THF-d, und T 310 K. (b) Ausschnitt aus dem Contour-Diagramm (a), aus dem sich J(P,H) 

und dessen Vorzeichen relativ zu J(Rh,P) ablesen lassen. 
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