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Untersuchungen zum elektronischen EinfluB von Organoliganden

XI *. Synthese und Charakterisierung von
Organorhodiumbis(dimethylglyoximato) triphenylphosphin-Komplexen

D. Steinborn und M. Ludwig

Institut fir Anorganische Chemie der Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg, D-06099 Halle (Deutschland)

(Eingegangen den 26. Mirz 1993)

Abstract

Organorhodoxime [Rh(dmgH),(PPh;)R] ** (I) have been synthesized with a wide variation of the organo group R (R = alkyl,
vinyl, phenyl, alkinyl, functionalized alkyl) by oxidative addition ({Rh{(dmgH),(PPh;)]~ (ID + RX), by an anionic organvlation
((Rh{dmgH)(PFh,)CI] + RMgX) or by transmetallation {{Rh{dmgH),(PPh;)Cl] + Ph,Hg). The halo methyl complexes Ik (R =
CH,Cl} and 11 (R = CH, Br) react with NaOMe 1o give the methoxymethyl compound Ip (R = CH,OMe). The compounds I have
been investigated by NMR spectroscopy ('H, '*C, *'P). The following order of the trans influence of the organo group R has been
obtained with the coupling constants 'J('®Rh—3!P) as a measure: Cy = ‘Pr > CH,0OMe = 'Bu = "Pr = Ph = Et = "Bu = CH=CH,
> CH,SiMe, = Me > CH,Cl = CH,SPh = Bz = CH,Br 3 C=CPh,

Zusammenfassung

Organorhodoxime [Rh(dmgH),(PPh,)R] (I} sind bei breiter Variation des QOrganoliganden R (R = Alkyl, Vinyl, ‘Phenyl, Alkinyl,
funktionalisiertes Alkyl) durch oxidative Addition ([Rh{dmgH),(PPhy)}™ (ID) + RX), durch anionische Organylierung
([Rh{dmgH),(PPh;)Cl] + RMgX) und durch Transmetallierung ((Rh(dmgH),(PPh,)Cl] + Ph,Hg) zugiinglich. Dic. Halogenme-
thylkomplexe Ik (R = CH,CI) und Il {R = CH,Br) reagieren mit NaOMe zu der Methoxymethylverbindung Ip (R = CH,OMe).
Die Verbindungen I sind NMR-spektroskopisch ('H, *C, *' P) untersucht worden. Mit der Kopplungskonstanten 2/(1®Rh-:P) als
MaB ergibt sich fiir den frans-Einflu} der Organogruppe R folgende Reihung: Cy = 'Pr > CH,;0Me = iBu = "Pr = Ph = Et = "Bu

= CH=CH, > CH,SiMe; = Me > CH,Cl = CH,SPh = Bz = CH, Br >» C=CPh.

1. Einleitung

Organorhodoxime [Rh(dmgH),(L)R] mit einem
Phasphorliganden als axialer Base L sind gut geeignet,
den elektronischen Einfilu@ wvon Organoresten R
NMR-spektraskopisch zu untersuchen. Als Sonde ste-
hen vier verschiedenartige Kerne (*H, *C, 3P, 1®Rh)
mit einem Kernspin { = 1/2 zur Verfiigung. Der pseu-

Correspondence to: Prof. D. Steinborn.
= X Milteitung siehe Lit. [1].
** Abkiirzungen: Cy = Cyclohexyl, Bz = Benzyl, dmgH, =
Dimethylglyoxim.
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domakrocyclische Ligand (dmgH), gestattet durch
seine planare N,-Koordination und Inversionssymme-
trie eine lineare trans Anordnung L-Rh-R.

Bislang sind Organorhodoxime mit Alkyl- und Ben-
zyvlliganden R in Substanz isoliert worden, und zwar
mit Wasser (L=H,0; R=Me, Et, CH,C,H,P),
Pyridin (L = py; R = Me, Et, CH,CH ,CN, CH(CN)Me,
CH,C.H,F) und Triphenylphosphin (L = PPh,; R =
CH,C,H,F) [2-4] als axialer Base. Die Synthese er-
folgte durch oxidative Addition von RX an [Rh(dmg-
H),-(L)]~ sowic durch Insertion von Acrylnitril in die
Rh-H-Bindung von [Rh(dmgH),(LYH].

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese,
Charakterisierung und Reaktivitit von Organorhodoxi-
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men mit Triphenylphosphin als axialer Base, [Rh(dmg-
H),(PPh )R] (D), bei breiter Variation des Organorestes
R sowie die aus NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen abgeleitete trans-EinfluB-Reihe von R in L

2. Ergebnisse und Diskussion

[Rh(dmgH),(PPh )]~ (ID), hergestellt durch Reduk-
tion von [Rh(dmgH),(PPh;)Cl] [5] mit NaBH, in
methanolischer KOH [6], reagiert mit Organylhalo-
geniden RX bei breiter Variation von R im Sinne einer
oxidativen Additionsreaktion gemal Gl. (1) zu den
Organorhodoximen Ia-In.

Rh(dmgH)(PPh;)Cl] —otlol,
[ (mg )z( 3) MeOH
[Rh(dmgH),(PPh,)]~ =
(1)

[Rh(dmgH),(PPh;)R] (1)
(Ia-In)

(R = Me (a), Et (b), "Pr (¢), 'Pr (d), "Bu (e), Bu (P, Cy
(), Bz (h), CH,SiMe, (i), CH,SPh (j), CH,Cl (k),
CH,Br (), CH=CH, (m), C=CPh (n))

Vorteilhaft fiir die Reaktionsfithrung ist, daB II in
Methanol 16slich ist und so in homogener Losung gear-
beitet werden kann. Dagegen fiihrt die analoge Her-
stellung von [Rh(dmgH),(H,O)R] iiber einen in
Methanol schwer 16slichen Rhodium(I)-Komplex.

Die oxidative Additionsreaktion verldauft in allen
Fillen innerhalb weniger Minuten bei Raumtempe-
ratur, auBer die Umsetzungen mit 'PrBr, CyBr,
Me;SiCH,Cl, CH,Cl, und CH,=CHCI, die lingere
Reaktionszeiten und z.T. auch héhere Temperaturen
(50°C) erfordern. tert-Butylbromid, Halogenbenzole,
CH,=CH-CH,Cl und MeSCH,Cl setzen sich unter
analogen Reaktionsbedingungen nicht im Sinne einer
oxidativen Addition um.

Die abgestufte Reaktivitdt von n-Alkylhalogeniden,
'PrBr und 'BuBr, das nicht mehr zu 1 (R ='Bu) reagiert,
steht in Ubereinstimmung mit dem Sy 2-Charakter der
oxidativen Addition an Rhodoximen [2].

Vinylchlorid mit seinem sp?-hybridisiertem C-Atom
setzt sich glatt, wenn auch langsam, zu Im um. Dage-
gen reagiert nach eigenen fritheren Untersuchungen
[7]1 PhC=CBr zu [Rh(dmgH),(PPh,)CH=CHPh] und -
wie jetzt ergdnzend festgestellt wurde — auch zu ca.
1% im Sinne einer oxidativen Reaktion zu In. Die
Ausbeute an In kann auf ca. 7% gesteigert werden,
wenn zundchst PhC=CBr mit [Rh(dmgH),(H,0)]~

umgesetzt wird und im Anschluf} die axiale Base H,O
durch PPh, substituiert wird.

Methylenchlorid unterliegt bei 50°C innerhalb von 1
h einer oxidativen Addition unter Bildung von Ik in
hoher Ausbeute. Methylenbromid reagiert zwar deut-
lich schneller, aber es wird bei der iblichen Ver-
fahrensweise (langsame Zugabe von CH,Br, zu II) nur
zu ca. 14% die Brommethylverbindung 11 erhalten.
Tropft man aber cine Losung von H langsam zu
tiberschiissigem CH,Br, steigt die Ausbeute an Il auf
ca. 29%. In beiden Fillen wird neben anderen Produk-
ten zu etwa 30-50% die Methylverbindung Ia erhalten.
Moglicherweise wird CH,Br, in einer Nebenreaktion
mit [Rh(dmgH),(PPh;)H] zu MeBr als Zwischenpro-
dukt reduziert (vgl. die Reduktion von Benzylhalo-
geniden zu Toluol durch [Rh(dmgH),(PPh)H] [6]), das
dann im Sinne einer oxidativen Addition zu Ia reagiert.
Ob bei der zuerst beschriebenen Umsetzung auch ein
methylenverbriickter zweikerniger Rhodiumkomplex
als Produkt auftritt, ist Gegenstand weiterer Unter-
suchungen.

Eine anionische Organylierung von [Rh(dmgH),-
(PPh;)Cl] gemdB Gl. (2) verlangt mindestens drei
Aquivalente Grignardverbindung, um der Depro-
tonierung der Oximliganden im Verlaufe der Reaktion
Rechnung zu tragen.
+RMgX
[Rh(dmeH)(PPh;)Cl] ——o

[Rh(dmgH),(PPh,)R]  (2)

(D
(R = Me (a), C=CPh (n))

Mit MeMgCl und PhC=CMgBr als Grignard-
verbindung konnten Ausbeuten zwischen 10% und 30%
erziclt werden. Als Nebenreaktion tritt Reduktion
unter Bildung einer Rh'-Verbindung ein (eventuell
[Rh,(dmgH),(PPh,),][5,8]). Eine derartige Reduktion
scheint auch die Herstellung der tert-Butylverbindung
I (R ='Bu) durch Umsetzung von {Rh(dmgH),(PPh,)-
Cl] mit *BuMgBr zu verhindern.

Die Phenylverbindung Io wurde durch Transmetal-
lierung (Rh-Hg-Austausch) entsprechend Gl. (3)
hergestellt, einer Synthesemethode, die erstmals zur
Darstellung von Verbindungen vom Typ I angewendet
worden ist. In einer nicht niher untersuchten Neben-
reaktion erfolgt Reduktion zu Quecksilber.
+Ph,Hg
[Rh(dmgH),(PPh,)CI] Srwewed

[Rh(dmgH),(PPh;)Ph] (3)
(o)
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Die Halogenmethylverbindungen Ik und Il weisen — reagieren sie zur Methoxymethylverbindung Ip bei
was die Abspaltungstendenz des Halogens anbetrifft — einer Reaktionstemperatur von 50°C erst im Verlaufe
nur eine geringe Reaktivitit auf. Mit Natriummethylat von 100 bzw. 50 h (Gl. (4)). Dabei tritt auch zu etwa

TABELLE 1. Chemische Verschiebungen 8(*>C) in ppm und Kopplungskonstanten ** (3 P-13C) sowie "J(1°>Rh-3C) in Hz der Verbindungen
[Rh(dmgH),(PPh DRID

R (PPh,) R)
(n) (dmgH) (0) 6)) ) 3 €)) @ ©)]
C CH, C; C, C. c, (o C, C, C,
Me 8(Q) 1483 115 1310 @ 133.3 128.1 129.7 15.1
(Ia) nJ03RK-13C) 19.7
n+1j(3p_13C) 23.8 95 2.7 79.3
Et s(13C) 148.3 11.6 131.12 133.4 128.1 129.8 2.4 13.6
(Ib) "J(1Rh-13C) 19.7
m+1f(31p_13C) 10.8 8.1 76.6 4.1
"Pr 5(12C) 148.3 11.5 130.6 1335 128.1 129.7 379 16.2 21.6
(Ic) 7J(13Rh-13C) 19.7
n+l(1p_13Q) 285 10.8 8.4 2.7 75.3 12.2 27
ipr 8(1*0) 148.2 11.6 130.7 133.5 128.0 129.6 40.1 242
Id) nJ(103Rh-13C) 20.3
n+HGIP-_130) 27.1 10.8 8.1 773 2.7
"Bu 5(1B0) 148.1 11.4 -t 133.2 127.9 129.6 35.1 24.7 30.4 13.8
(Ie) nJ(W3RK-13() 20.3
n+1j(31p_13C) 11.0 9.9 75.3 12.1
Bu 5(13Q) 148.3 11.6 130.6 1335 128.1 129.7 455 25.8 278
an nJ(IBRHh-13C) 20.3
n+1y3lp_13Cy 285 10.8 9.5 75.9 6.8 2.7 )
Cy s(120) 148.1 11.6 130.8 1335 128.0 129.5 52.5 30.1 -b
(I nJ(1B3Rh-13C) 21.0
n+1j3tp_1C) 27.1 10.8 9.5 76.6 8.1
Bz s(3C) 148 .4 11.4 -® 133.5 128.0 129.8 37.1 _b
(Ih) nJ(1Rh-13C) 18.3
n+1p(31p_13C) 10.8 95 726
CH,SiMe, 8(1C) 148.6 11.6 130.4 1335 128.1 129.8 180 1.1
@) "J(13Rh-13C) 21.2
n+1(31p_13C) 9.8 938 78.2 33°¢
CH,SPh (PO 149.4 1.6 -5 1335 128.1 130.0 298 -t
ay nJ(183Rh-13C) 21.8
n+1y(31p_13C) 9.8 9.8 96.1
CH,Cl LIG{®) 149.4 11.7 1288 @ 133.4 128.2 130.0 47.4
ak) nJ(1B3RK-13C) 25.8
n+1(31p_13C) 95 9.5 107.1
CH,Br s(30) 1475 11.8 128.6 ® 133.4 128.1 130.1 39.2
an nJ(13Rh-13C) 27.1
n+1j(3lp_13C) 9.5 9.5 112.6
CH=CH, 8(P0O) 148.6 11.5 129.7 133.2 1279 129.7 152.6 117.6
(Im) 7J(13Rh-13C) 25.8
n+13ip-13C) 31.2 10.8 9.5 96.3
C=CPh 8(1%0) 150.8 12.6 129.0 134.4 129.0 131.1 98.8 94.9 -d
(In) "1(11035}1—‘1330 474 6.8
n+1j(3lp_13¢C) 412 9.6 96 1523 30.5
Ph 8(13C) 1493 11.6 130.0 133.6 128.1 129.9 152.1 132.2 127.1 123.8
(Io) nJ(13Rp-13C) 28.0
n+1j(31p_13C) 30.4 105 9.0 1.7 99.1 7.2
CH,0OMe 8(1*C) 1485 11.5 130.5 1333 128.0 129.6 81.4 61.0
(Ip) nJ(13Rh-13C) 212 ;
n+l(lp_13C) 26.7 11.4 9.8 85.5

2 Angabe eines Satelliten, der andere Satellit ist iiberlagert (MeBfrequenz 22.635 MHz). ® Zuordnung unklar. ©*J('P-13C). ¢ 5(C;) = 127.9
ppm, 8(C,) = 132.8 ppm, 8(C,) = 128.1 ppm, 8(C,) = 126.0 ppm.
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10-20% unter Abspaltung der CH,-Gruppe Bildung
von [Rh(dmgH),(PPh,)X] ein.

+NaOMe/MeOH
[Rh(dmgH),(PPh;)CH,X] —————

X =Cl, Br (Ik, I
[Rh(dmgH),(PPh,)CH,OMe] (4)

(Ip)

Unter gleichen Reaktionsbedingungen erfolgt mit
Nucleophilen wie PPh; und HNMe, keine Reaktion
zu Phosphorylid- bzw. Aminomethylkomplexen.

Die Organorhodoxime I sind durch Chromatogra-
phieren an einer Silikagelsdaule in analysenreiner Form
erhalten worden. Das erlaubt in den meisten Fallen
sehr einfach von nicht umgesetzter Ausgangsverbin-
dung und anderen in Nebenreaktionen gebildeten
Rhodiumdimethyliglyoximatokomplexen abzutrennen,
wie ein Vergleich der NMR-Spektren vom Rohprodukt
mit den chromatographisch gercinigten Komplexen 1
zeigt. Sie bilden gelbe Kristalle, die luftbestindig sind
und sich in Methylenchlorid und Chloroform gut, in
Ether weniger gut und in Heptan nicht I6sen. Die
Verbindungen Ig, Ih und Ip kristallisieren aus Me-
thylenchlorid als Solvat. Die Benzylverbindung Ih und
insbesondere Loésungen von Ih sind etwas lich-
tempfindlich. Die Konstitution der Verbindungen
wurde durch Elementaranalyse sowie durch 'H-, *C-

und *'P-NMR-spektroskopische Untersuchungen
sichergestellt, vgl. die Angaben in den Tabellen 1 und
2.

In den Komplexen [Rh(dmgH),(PPh ;)R] (I) sind im
'H-NMR Spektrum die Methylprotonen vom Dime-
thylglyoxim zum Dublett aufgespalten. Das ist bei den
entsprechenden Aquo- und Pyridinkomplexen [3] nicht
der Fall, so daB die Aufspaltung auf eine >J(3'P-'H)
Kopplung zuriickzufithren ist. Dafiir spricht auch die
GroBle dieser Kopplungskonstanten von 1.8 Hz bis 2.4
Hz, die im Bereich anderer °J(*' P~ 'H) Kopplungskon-
stanten liegt [9].

Im 3C-NMR Spektrum von I erscheint das unmit-
telbar am Rhodium gebundene C-Atom als doppeltes
Dublett, bedingt durch die Kopplung mit den Kernen
1BRh und 3'P iiber eine bzw. iiber zwei Bindungen.
Die Zuordnung der kleineren Kopplungskonstante als
LJ(1BRh-"3C) basiert auf einem Vergleich dieser
Kopplungskonstante in verschiedenen Methylkom-
plexen [Rh(dmgH), XL)Mel: 'J(!*Rh-"C): 22.5 Hz (L
=H,0) [3]; 23.5 Hz(L = Pyridin) [3]; 19.1 Hz [3], 19.7
Hz (L = PPh,) [vgl. Tabelle 1, Ia].

Sofern die Protonen des unmittelbar am Rhodium
gebundenen C-Atoms nicht mit anderen Protonen der
Organylgruppe koppeln, sind sie im 'H-NMR Spek-
trum ebenfalls zu einem doppelten Dublett aufgespal-
ten (Tabelle 2), bedingt durch Kopplung mit '"*Rh
iiber zwei und mit *'P iiber drei Bindungen. Der Ver-

TABELLE 2. 'H- und *'P-NMR Daten von [Rh(dmgH),(PPh ;)R] (I) (chemische Verschiebungen & in ppm, Kopplungskonstanten in Hz)

R 'H 3Ip
8 (dmgH) 2 S(H)® 5('p) (1B Rp-31P)
Me (Ia) 1.87 0.50(6.1,/2.2) 8.32 66.0
Et (Ib) 1.85 1.2-1.4 (m) 8.30 61.3
0.4-0.7 (m)
"pPr (Ic) 1.84 0.5-1.3 (m) 7.20 61.0
pr (Id) 1.82 ~c 8.25 55.9
0.73 (1)
"Bu (Ie) 1.85 0.6-1.5 (m) 8.16 61.5
iBu (If) 1.83 0.6-1.2 (m) 7.97 60.9
Cy (Ig) 1.82 0.1-1.8 (m) 7.98 54.9
Bz (Ih) 1.64 2.52(9.6/2.9) 11.11 69.9
CH,SiMe, (Ii) 1.79 0.19 (8.7/1.4) 8.50 65.9
CH,SPh (Ij) 1.74 —c 9.00 69.6
7.0-7.2 (m) ¢
CH,Cl (Ik) 1.87 3.43 (ca. 3.3/2.4) 9.96 68.4
CH,Br (1) 1.88 3.30 (ca. 1.7/1.7) 8.01 70.8
CH=CH, (Im) 1.85 6.1-6.5 (m) 8.60 63.0
4.6-5.3 (m)
C=CPh (In) 1.91 7.0-7.2(m) ¢ 10.27 80.0
Ph (Io) 1.71 6.8-7.5 (m) ¢ 8.95 61.0
CH,0Me (Ip) 1.87 3.94(2.6/0.9) 6.42 59.8
3.11 (d) '

? Methylprotonen. Die OH-Protonen sind in Lage und Schirfe von der Konzentration abhingig. ® Protonen ‘am C;-Atom von R [in Klammern
3JCTP-1H) /2J(1BRh-H)] bzw. Alkylprotonen. © Zuordnung unklar. ¢ Phenylprotonen.
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gleich mit den Aquokomplexen [Rh(dmgH), XH,0O)R]
zeigt, dafl die kleinere Kopplungskonstante der
2J(1%Rh-'H) zuzuordnen ist.

Die GroBe der Kopplungskonstante J(1°*Rh-3!P)
in I sollte den trans-EinfluB der Organogruppe R
widerspiegeln [10,11]. Auf dieser Grundlage ergibt sich
folgende Abstufung im frans-Einflu3 von R:

Cy = iPr > CH,0OMe = :Bu = "Pr = Ph = Et = "Bu
~ CH=CH, > CH,SiMe, = Me > CH,Cl = CH,SPh

=~ Bz = CH,Br » C=CPh
trans-EinfluB3
———

Insgesamt ist die Anderung in der GroBe von
1J(%Rh-3'P) bei Variation von R relativ gering, ob-
wohl R die gesamte Breite von o-Organogruppen mit
sp-, sp%- und sp-hybridisiertem C-Atom iiberstreicht.
Das deutet auf eine relativ geringe durch R induzierte
elektronische Polarisation der Rh~P-Bindung hin und
kdnnte auch auf einen relativ grofien cis-EinfluB von R
zuriickzufithren sein. Die Kopplungskonstanten 7
(1%Rh-3P) in der Vinyl- und Phenylverbindung Im
und Yo mit ihrem sp? hybridisiertem Donororbital
entsprechen ungefiahr denen in #n-Alkylverbindungen.
Das ist ein bemerkenswerter Unterschied zum trans-
EinfluB der Organogruppen R in den Quecksil-
berverbindungen Me,CHCH,HgR (II) [12]. Ver-
gleicht man den trans-EinfluB von R in III mit der
Kopplungskonstanten J(**Hg->Cy,) als MaB mit
dem in I, ergibt sich innerhalb aller Organoreste ein
Korrelationskoeffizient von r = 0.91 (n = 13), vgl. Abb.
1. Beschrinkt man die Korrelation auf die einfachen
n-Alkylreste (Ia-Ig) berechnet sich der Korrelationsko-
effizient zu r = 0.98 (n = 7).

3. Experimenteller Teil

Alle Operationen mit Grignard- und Rh(I)-Verbin-
dungen wurden unter Ar als Schutzgas durchgefihrt.
Dabei fand die Schlenk-Technik Anwendung [13]. THF
wurde i{iber Na/Benzophenon und Methanol iiber
NaBH,/ Eisenphthalocyanin destilliert. Die Organyl-
halogenide fiir die Verbindungen Ia-Ii und Ik-Im
(Tabelle 3) sowie Phenylacetylen standen als kom-
merzielle Verbindungen zur Verfiigung. H[Rh(dmg-
H),Cl1,] [14], [Rh(dmgH),(PPh,)Cl] [5], PhC=CBr [15],
PhSCH,Cl {16], PhC=CMgBr [17]} und Ph,Hg [18] wur-
den nach Literaturangaben hergestellt.

Die NMR-Spektren sind an einem HX-90R der
Firma Bruker bzw. JOEL JNM-FX200 aufgenommen
worden. Alle Messungen wurden in CDCl; als
Losungsmittel bei Raumtemperatur vorgenommen.
Die chemischen Verschiebungen &(**C) sind auf

1400 — : ,
1200 F 1
& 1000 4
e
e
& 800 - i
T
600 | i
400 L ! '
50 60 70 80 90
lJ(XO'SRh_BlP)

Abb. 1. Vergleich des trans-Einflusses von R in MeZCHCHzHgR
(D und [Rh(dmgH),(PPh3)R] (I) mit den Kopplungskonstanten
LJ(*°Hg-3Cig,) und J(*%3Rh-3!P) als Ma8.

8(1*CDCl;)=77.0 ppm und 8(*'P) auf 8(H,'PO,,

‘extern) = 0.00 ppm bezogen.

Die C-, H- und N-Analysen wurden verbrennungs-
analytisch durchgefuihrt. Die Chlorbestimmung erfolgte
nach Schoniger-Aufschlufl halbmikroanalytisch.

3.1. Herstellung von [Rh(dmgH),(PPh;)R] (la-In)
durch oxidative Addition (Methode A, Tabelle 3)

3.1.1. Synthese von Ia

In Anlehnung an [2] wird zu einer Ldsung von
[Rh(dmgH),(PPh;)CI] (1.89 g, 3.0 mmol) in methano-
lischer KOH (0.15 M, 150 ml) eine Lésung von NaBH ,
(0.15 g, 4.0 mmol) in methanolischer KOH (0.15 M, 50
ml) getropft. AnschlieBend gibt man im Verlaufe von
15 min eine Lésung von Mel (0.53 mi, 8.5 mmol) in
Methanol (20 ml) dazu. Die entstehende gelbe Lisung
wird neutralisiert (0.1 M HCl, pH=5-6) und mit
Methylenchlorid extrahiert. Nach dem Trocknen iiber
Natriumsulfat werden die vereinigten organischen Ex-
trakte im Vakuum zur Trockne eingeengt. Ausbeute
Rohprodukt 1.5 g.

- Das Rohprodukt wird siulenchromatographisch (2.3
cm X 30 cm, Kieselgel 0.063-0.100 mm, Merck, Me-
thylenchlorid : Ether = 1:1 (v:v)) gereinigt. Die Frak-
tionen, die nach diinnschichtchromatographischer
Analyse (Kieselgel 60 W, Merck) reines la enthalten,
werden vereinigt. Nach Einengen im Vakuum auf
wenige Milliliter wird Ia durch Zugeben von n-Heptan
ausgefallt, abfiltriert, mit wenig Heptan gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Ausbeute 0.4 g (27%).
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3.1.2. Synthese von Ib-In
Die Herstellung erfolgte analog unter den in Tabelle
2 angegebenen Reaktionsbedingungen.

3.1.3. Synthese von Il

Die Synthese erfolgt wie voranstehend beschrieben,
nur wird Methylenbromid in methanolischer KOH
vorgelegt und bei 0°C II im Verlaufe von 4 h zugetropft.
Ausbeute 0.60 g (29%).

3.1.4. Synthese von In

Zu einer Suspension von H{[Rh(dmgH),Cl,] (1.60 g,
4.0 mmol) in methanolischer KOH (0.15 M, 100 mD
tropft man im Verlaufe von 1 h eine Losung von
NaBH, (0.30 g, 8.0 mmol) in methanolischer KOH
(0.15 M, 100 ml). Nach zweistiindigem Rithren wird

PhC=CBr (0.90 g, 5.0 mmol) in Methanol (10 ml)
zugetropft, 30 min nachgeriithrt und Triphenylphosphin
(2.6 g, 10.0 mmol) suspendiert in Methanol (30 ml)
zugegeben. Dann wird 30 min geriihrt und wie oben
beschrieben aufgearbeitet. Ausbeute 0.18 g (6.6%).

3.2. Herstellung von [Rh(dmgH),(PPh ;)R] (Ia, In) durch
anionische Organylierung (Methode B, Tabelle 3)

Zu einer Suspension von [Rh(dmgH),(PPh,)CI] (1.26
g, 2.0 mmol) in THF (50 mi) wird bei —78°C eine
Lésung von MeMgCl (6.8 mmol, 1.7 M) bzw.
PhC=CMgBr (7.2 mmol, 0.55 M) in THF getropft.
Nach Riihren iiber Nacht bei Raumptemperatur hy-
drolysiert man mit wenigen Millilitern Methanol bei
—50°C. Nach Zugabe von ca. 10 ml Wasser wird neu-
tralisiert (0.1 M HCI, pH = 6). Die Loésung wird im

TABELLE 3. Syntheseweg und Elementaranalyse von [Rh(dmgH),(PPh3)R] ()

R Synthese (Ausbeute) Cin% Hin % Nin % Clin %
gef. (ber.) gef. (ber.) gef. (ber.) gef. (ber.)
Me (Ia) A: RX = Mel (27%) 53.22 5.25 8.97
(25°C, < S min) ® (53.12) (5.25) 9.18)
B: RMgX = MeMgCl (32%)
Et (Ib) A: RX = EtI (54%) 52.42 5.30 8.62
(25°C, <5 min) (53.85) (5.45) (8.98)
"Pr (Ie) A: RX ="PrBr (41%) 54.22 5.55 8.50
(25°C, <5 min) (54.55) (5.64) (8.78)
Pr(1d) A: RX ='PrBr (19%) 54.54 5.65 8.55
(25°C, 1.5 h) (54.55) (5.64) (8.78)
"Bu (Ie) A: RX ="BuBr (39%)
(25°C, < 5 min)
Bu (If) A: RX ='BuBr (26%)
(25°C, <5 min) :
Cy (Ig) A: RX = CyBr (19%) 55.92 5.93 . 7.80 3.12
(50°C, 5 h) (55.12) ® .77 (7.96) (3.02)
Bz (1h) A: RX = BzBr (24%) 54.10 5.15 7.30 4.92
(25°C, <5 min) (55.19) © (5.08) (7.69) (4.87)
CH,SiMe, (Ii) A: RX = Me,SiCH,Cl (30%) 53.00 5.81 7.99
o (50°C, 7 h) (52.79) (5.87) 821
CH,SPh (Ij) A: RX = PhSCH,Cl (3.3%)
(25°C, < 5 min)
CH,Cl (IK) A: RX = CICH,C1 (74%) 50.79 4.92 8.68 4.34
(50°C, 1 h) (50.28) 4.81) (8.69) (5.50)
CH,Br (ID) A: RX = BrCH,Br (14%) 50.99 5.18 7.41 11.63
(25°C, <5 min) (47.04) (4.50) (8.13) (11.60) ¢
RX = BrCH,Br (29%)
(0°C, 4 h)
CH=CH, (Im) A: RX = H,C=CHCI (59%) 54.10 5.23 8.88
(25°C, 15 min) (54.03) (5.15) (9.00)
C=CPh (In) A: RX = PhC=CBr (0.9/6.6%) 58.62 4.99 7.89
(25°C, < 5 min) (58.63) (4.89) (8.05)
B: RMgX = PhC=CMgBr (12%)
Ph (Io) C: (63%) 56.48 5.55 8.35
(57.15) (5.06) (8.33)
CH,OMe (Ip) D: (37%) 52.10 5.26 8.68 3.40
(51.04) ® (5.20) (8.42) (3.20)

2 Reaktionstemperatur und Zeit bis zum Ende der Reaktion, das an einer Farbinderung erkennbar ist. ® Berechnet auf ein Addukt mit 0.3
CH,Cl,. ¢ Berechnet auf ein Addukt mit 0.5 CH,Cl,. ¢ Br in %, gef. (ber.).
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Vakuum auf etwa 50 ml eingeengt und mit Methyl-
enchlorid extrahiert. Die weitere Aufarbeitung erfolgt
wie unter (A) beschrieben.

3.3. Herstellung von[Rh(dmgH),(PPh;)Ph] (Io) durch
Transmetallierung (Methode C, Tabelle 3)
[Rh(dmgH),(PPh,)C1] (1.64 g, 2.6 mmol) und Ph,Hg
(1.03 g, 2.9 mmol) werden in Ethanol (40 ml) 20 h am
RiickfluB3 gekocht. Nach dem Abkiihlen wird das aus-
gefallene Rohprodukt abgesaugt und mehrmals mit
Ether extrahiert. Den verbleibenden Riuckstand 16st
man in Chloroform auf, trennt vom gebildeten ele-
mentaren Quecksilber ab und fillt mit Ether aus. Die
erhaltenen Kristalle werden mit wenig Ether gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 1.10 g (63%).

3.4. Herstellung von [Rh(dmgH),(PPh;)CH,OCH,] (Ip)
(Methode D, Tabelle 3)

3.4.1. Aus der Chlormethylverbindung Ik

Zu einer Losung von Ik (0.64 g, 1.0 mmol) in
Methanol (30 ml) tropft man bei —78°C eine Losung
von NaOMe (0.22 g, 4.0 mmol) in Methanol (11 ml)
und erwidrmt 4 Tage auf 50-55°C. AnschlieBend wird
vorsichtig mit Wasser (20 ml) hydrolisert, neutralisiert
(0.1 M HCI, pH = 5-6), mit Methylenchlorid extrahiert
und wie oben beschrieben aufgearbeitet. Das mit Hep-
tan ausgefallte Rohprodukt enthilt neben Ip auch
[Rh(dmgH),(PPh;)Cl] (H-NMR spektroskopisch), von
dem saulenchromatographisch abgetrennt wurde. Aus-
beute 0.21 g (37%).

3.4.2. Aus der Brommethylverbindung Il

Die Herstellung erfolgt analog, wobei ecine Reak-
tionszeit von 2 Tagen zum vollstindigen Umsatz von 1l
ausreichend ist. Das mit Heptan ausgefallte Rohpro-
dukt (Ausbeute 47%) enthilt neben Ip [Rh(dmgH),(P-
Ph;)Br] ("H-NMR spektroskopisch).
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