ZUSCHRIFTEN

phoratoms P2, das bei 14 deutlich tieffeldverschoben ist. Eine
dhnliche Lage (6 = 84.4) weist allerdings das entsprechende
Phosphoratom in einem Dewar-1,3,5-Triphosphabenzolvana-
dium-Komplex auf!®l.

Mit der erfolgreichen Synthese des 1,3,5-Triphosphabenzols
13 und seines Dewar-Benzol-Valenzisomers 14 ist es uns jetzt
moglich, die Reaktivitit dieser neuen Phosphorheterocyclen zu
untersuchen. Im Vordergrund stehen dabei zunichst das Cy-
cloadditionsverhalten und die Eigenschaften als Komplexligan-
den in der Ubergangsmetallchemie.

Experimentelles

6a: Zu einer siedenden Losung von 2.0 g (5.6 mmol) 5a in 40 mL Xylo! werden
1.12 g (11.2 mmo}) 1, geldst in 10 mL Xylol, in 0.5 h getropft. Nach 0.5 h Riihren bei
ca. 140 “C wird das L3sungsmittel bei 0.5 mbar entfernt, der braune Feststoff in
20 mL Pentan aufgeschldmmt, mit einer D3-Fritte abfiltriert, mit Pentan gewaschen
und bei 10 ¥ mbar getrocknet. Durch Umkristallisieren aus Toluol erhilt man
1.83 g (68 %) 6a als braune Mikrokristalle; Schmp. 163 °C (Zersetzung).

8a: Bei — 78 °C werden zu einer Losung von 4.0 g (11.2 mmol) 5a in 10 mL Toluol
und 10 mL Pentan 3.4 g (34 mmol) 1 getropft und 18 h bei — 78 °C geriihrt. Die
griinbraune Suspension wird bei ~ 78 °C filtriert und der Rickstand zweimal mit je
20 mL Pentan gewaschen. Durch Umkristallisieren aus 10 mL THF erhélt man
5.39 g (83%) 8a als griine Mikrokristalle; Schmp. ca. 138 °C (Zersetzung).

9b: Zu einer Losung von 2.08 g (4.32 mmol) 5b in 30 mL Et,O werdenbei0 °C 1.3 g
{13 mmol) 1 getropft. Nach 1 h wird die Reaktionslésung auf —30 °C gekiihit, die
ausgefallenen griinen Kristalle werden abfiltriert und bei 10”* mbar getrocknet;
2.8 g (89%) 9b; Schmp. 107 °C (Zersetzung).

13: 0.5 g (0.86 mmol) 8a werden in 30 mL Toluol suspendiert und bei —78 °C 0.2 g
(0.86 mmol) Hexachlorethan zugegeben. In 12 h 148t man die Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur kommen, filtriert geringe Mengen an Feststoff ab und engt
das Filtrat bei 0.5 mbar zur Trockene ein. Der Riickstand wird in 20 mL Pentan
geldst, wenig Unlésliches abfiltriert, das gelbe Filtrat auf 5 mL eingeengt und auf
—78 °C gekihlt. Nach 8 h sind 0.14 g (53%) 13 als pelber Feststoff ausgefallen;
Schmp. 88 “C (Zersetzung).

14: Zueiner Losung von 1.3 g (1.8 mmol) 9bin 10 mL Toluol werden bei Raumtem-
peratur 425 mg (1.8 mmol) Hexachlorethan gegeben und das Gemisch 2 h geriihrt.
Man entfernt das Losungsmittel bei 0.5 mbar, nimmt den Riickstand in 40 mL
Pentan auf und filtriert unidsliche Bestandtceile iiber Celite ab. Beim Kiihlen auf
—30 °C fallt noch wenig [Bis(trimethylsilyl)cyclooctatetraen]hafniumdichlorid aus,
das ebenfalls abfiltriert wird. Das klare Filtrat wird auf ca. 20 mL eingeengt, beim
Abkihlen auf —30°C fallen 380 mg (70%) 14 als orangefarbene Mikrokristalie
aus; Schmp. ca. 128 °C (Zersetzung).
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Beeinflussung des Substitutionsverhaltens von
Rhodoximen durch elektronisch gesteuerte
trans-Labilisierung**

Carlos Dicker-Benfer, Renata Dreos und
Rudi van Eldik*

Uber Substitutionen der axialen Liganden in Alkylbis(dime-
thylglyoximato)rhodium(ir)-Komplexen wurde bereits berich-
tet [Gl. (a); Hdmg = Dimethylglyoximat-Anion]t ~¢., Die Re-
aktivitit der Rh-Komplexe hidngt dabei deutlich von der Art des
Alkylliganden R ab sowie ihre Labilitit von der GrdoBie der
Alkylgruppe und vom elektronischen Zustand des nichtlabilen
Liganden. Bei allen Komplexen ist die Geschwindigkeit der Sub-
stitution nahezu unabhingig von der Nucleophilie des eintreten-
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den Liganden L. Diese Beobachtung sowie die thermischen
Aktivierungsparameter deuten auf einen Austausch(Inter-
change)-Mechanismus mit dissoziativem Charakter hin. Die
hohe Labilitit der Komplexe ist auf zwei Einfliisse zuriickzufiih-
ren: zum einen auf den starken trans-Einflul der R-Gruppe und
zum anderen auf die labilisierende Wirkung des dquatorial ko-
ordinierten Chelatliganden Hdmg.

Um genauere Informationen iiber den Ubergangszustand
und den Mechanismus der Reaktionen (a) zu erhalten, haben

trans-[Rh(Hdmg),(R)(H,0)] + L ‘l;:l‘ trans-[Rh(Hdmg),(R)L] + H,O (a)

2

wir die Druckabhingigkeit des Substitutionsprozesses fiir diese
Rh-Komplexe mit unterschiedlichen Substituenten R und Li-
ganden L untersucht. Die Ergebnisse zeigen einen unerwarteten
Wechsel im Mechanismus, der durch die Art der Alkylgruppe R
bewirkt wird.

Die Kinetik der Reaktion (a) bei Atmosphirendruck wurde
bereits ermittelt!! ~ 31, Die resultierenden Geschwindigkeitskon-
stanten werden nicht signifikant von der Nucleophilie der ein-
tretenden Liganden beeinfluBlt, und in allen Fillen haben die
berechneten Aktivierungsentropien negative Werte. Die k., -
Werte sind linear abhéngig von der Konzentration des im Uber-
schul} eingesetzten Liganden L [Gl. (b)]. Nur wenn Iodid als

Kops = K4[L] + &, (b)

Ligand L eingesetzt wird, geht die Gerade nicht durch den Null-
punkt; der Achsenabschnitt auf der y-Achse wird der Riickreak-
tion zugeordnet. Die von uns bei Atmosphirendruck gemesse-
nen Geschwindigkeitskonstanten stimmen gut mit den zuvor
gemessenen iberein{! =31,

Die Druckabhéangigkeit der Konstanten k, fiir die Hinreak-
tion ist aus der Druckabhéngigkeit der &,, ~Werte bei konstanter
Ligandenkonzentration [L] bestimmt worden. Fiir L =1~ wur-
de cine detaillierte Konzentrationsabhingigkeit der Konstanten
als Funktion des Drucks gemessen. In diesem Fall wurden &,
und k, aus der Auftragung von &, versus [ 7] [siche Gl. (b)] in
Abhingigkeit vom Druck bestimmt. Die Auftragungen von
In &, und In &, als Funktion des Drucks ergaben stets Geraden
(einige typische Beispiele finden sich in Abb. 1). Die Aktivie-
rungsvolumina AV *, die auf die {ibliche Weise aus diesen Auf-
tragungen bestimmt wurden, sind zusammen mit den Geschwin-
digkeitskonstanten bei Atmosphirendruck und den ther-
mischen Aktivierungsparametern in Tabelle 1 zusammengefaB3t.

Die AV*-Daten folgen einer eindeutigen Tendenz: Sie neh-
men positive Werte bei schnelleren Substitutionen (R = CH,)

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter fiir die Reaktion (a) [a].
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Abb. 1. Druckabhingigkeit der k,,,-Werte fiir Reaktion (a). TU = Thioharnstoff,
TMTU == Tetramethylthioharnstoff, Py = Pyridin, p = Druck. Reaktionsbedin-
gungen: [Rh]=(2-4)x10"*M, [L]=(5-10)x10"*M, pH =7.0 (Phosphat-
Puffer), / =1.0 M (NaNO,), T'= 293 K.

an, sind jedoch eindeutig negativ bei langsameren Reaktionen
(R = CH,CF,). Diese Tendenz korreliert sehr gut mit dem Ein-
fluB der Alkylgruppe R in bezug auf die trans-Labilisierung im
Grundzustand, die anhand einer Reihe von Pyridinkomplexen
(L = py) untersucht worden ist* ¢!, Bei diesen Komplexen ver-
ringert sich die Rh-py-Bindungslange (222, 217.8, 214.5 pm) in
der Folge R = CH,, CH,Cl und CH,CF,™* 9, Dies ist auch fiir
die Rh-O-Bindungsldnge der entsprechenden Aquakomplexe zu
erwarten. Eine schnellere Reaktion sollte mit dem stirkeren
trans-Effekt des Liganden R, hier der Methylgruppe, einherge-
hen, und die Substitutionen in Komplexen mit schwicheren
trans-Liganden, CH,Cl und CH,CF;, sollten deutlich langsa-
mer verlaufen. Weiterhin bestimmt die durch den Liganden R
bewirkte trans-Labilisierung
direkt den Mechanismus [ +
der  Ligandensubstitution.

Die stirkeren Donoreigen-
schaften der Methylgruppe
fithren zu einem dissoziativen
SubstitutionsprozeB3, wie die
deutlich positiven AV *-Wer-
te zeigen. Dagegen favorisie-
ren die schwicheren Donor-
eigenschaften von CH,CF,
einen eher assoziativen Sub-
stitutionsmechanismus, wie
durch den eindeutig negati-
ven AV *-Wert deutlich wird. Die absoluten GréBenordnungen
der Aktivierungsvolumina A¥ * lassen auf einen Austauschpro-
zel vom 14~ oder I,-Typ (Interchange-
Mechanismus) schliefen!”. Der Uber-
gangszustand fiir solch einen Liganden-

Abb. 2. Detaiilierte Ansicht des durch
den Liganden R beeinfluBbaren Uber-
gangszustandes. R = CH,, CH,CI,
CH,CF;.

austausch kann wie in Abbildung 2 dar-

R L k, [b] k, [bl AH* AS* AV* [c] gestellt werden. Hierbei wird sowohl der
CO I fTmol ™} UK mol™)  fem”mol ] Grad der Bindungsspaltung (Rh-OH,)
_ als auch der der Bindungskniipfung
CH, N; 9590 27.2 A
SCN- 6760 436 (Rh-L) von den Donorféhigkeiten des
1 4660 42 £1[d] —32 +3(d] 2.1 £ 0.4 (282) Liganden R kontrolliert.
, . 320 fé + § {g} fg i;[czgj ] $~36i+0630(12§§; N Fiir die Substitution des Rh(H,0)-
y + —22 + 16+ 0. . . PR .
TMTU 4600 (d] $12(d) —30 + 6 d] 43 + 0.04 (293) Komplexes mit Iodid war es moglich, die
TU 7000 32 41 [b] —61 +4[b] Aktlv1erungsvolum1na fiir die Hin- und
CH,Cl1 TU 312 42+21b] —51 +161[b] —0.6 + 0.5 (293) Riickreaktion zu messen [Gl. (¢)]. Mit
CH,CF, TU 132 60 +1[b] —16 + 4 [b] —4.0 + 0.3 (293)

diesen Daten konnte ein Volumenprofil

[a] [Rh] = (2—-4)x 107%™, [L] = (5-10)x 1073 M, / =1.0 M (NaNO,), pH =7.0 (Phosphat-Puffer). Zu Liganden-
abkiirzungen siche Legende zu Abb. 1. [b] Daten aus Lit. [1-5, 7]. &k, und &, wurden bei 293 K bestimmt.

[¢] Temperatur in Klammern und in K. [d] Diese Arbeit.

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 20

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

fiir den gesamten Prozel} erstellt werden
(Abb. 3). Daraus wird das_.gré')Bere par-
tielle Molvolumen des Ubergangszu-
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Edukte Ubergangszustand Produkte

Reaktionskoordinate ———
Abb. 3. Volumenprofil fiir die Reaktion (¢). V = relatives partielles Molvolumen
in cm®mol ™!, Reaktionsbedingungen: [Rh] =2x 107%™, [L] = (5-10)x 1073 M,
pH =7.0 (Phosphat-Puffer), 7 =1.0M (NaNQ,), "= 282 K.

stands im Vergleich zu dem der Produkte und Edukte deutlich.
Die trans-Labilisierung der Methylgruppe bestimmt den disso-
ziativen Charakter der Hin- und der Rickreaktion (c). Der

trans-[Rh(Hdmg),(CH)(H,0)} + 7 —

trans-[Rh(Hdmg),(CH, Y1)~ + H,0

grofere positive AV ¥-Wert fiir die Abspaltung von I~ im Ver-
gleich zur Abspaltung von H,O ist wahrscheinlich auf das
groBlere partielle Molvolumen von lodid und auf Elektrostrik-
tionseffekte am Komplex durch den geladenen Liganden zu-
riickzufiihren. Die ermittelten AV *-Werte fiir Reaktion (c) un-
terstiitzen die Annahme eines dissoziativen I;-Austausch-
mechanismus!’-8],

Ein Vergleich der Aktivierungsparameter in Tabelle 1 macht
deutlich, daB die AS*-Werte alle negative Vorzeichen haben.
Das deutet darauf hin, daf8 die Reaktion nach einem I-Aus-
tauschmechanismus ablduft; eine weitere Differenzierung zwi-
schen einem [,- und I,-Mechanismus ist jedoch nicht mdglich.
Es ist bekannt, daf} die durch Extrapolation bestimmte Aktivie-
rungsentropie im allgemeinen mit einem groflen Fehler behaftet
ist. Im Gegensatz dazu werden Aktivierungsvolumina aus einer
Auftragung von In k gegen den Druck bestimmt und sind im
allgemeinen durch einen kleineren Fehler gekennzeichnet!”!. Ei-
ne allzu detaillierte Interpretation der Aktivierungsentropien
kann irrefiithrend sein. Dieselben Schlilsse sind bereits in friithe-
ren Arbeiten, die thermische und druckabhéngige Aktivierungs-
parameter behandeln, gezogen worden!"). Der Wechsel im Re-
aktionsmechanismus wird in unserem Fall nur durch die
AV *-Werte angezeigt und kann direkt mit den Donoreigen-
schaften des Liganden R korreliert werden, die ebenfalls die
GroBe der Reaktionsgeschwindigkeiten beeinflussen.

AV *-Werte sind nur fiir eine sehr begrenzte Zahl von Kom-
plexen mit Metall-Kohlenstoftf-Bindungen gemessen worden.
Bei quadratisch-planaren Pt"-Komplexen erhdhte die Einfiih-
rung einer e¢inzelnen Pt-C-Bindung die Labilitit des Metallzen-
trums um fiinf GroéBenordnungen, jedoch ohne den Mechanis-
mus zu dndern’®. Bindet man einen Cp*-Liganden an ein
Metallzentrum, so fiihrt das bei Rh™-Komplexen zu einer enor-
men Labilisierung; die gemessenen Daten deuten auf einen
dissoziativen I;-Austauschmechanismus hin!'®, Im Vergleich
dazu sind Solvens- oder Ligandenaustauschreaktionen an
[Rh(NH,),(OH,)]** sehr langsam und erfolgen nach einem as-
soziativen I -Austauschmechanismus!'!l. Sowohl die Einfiih-
rung der trans-stindigen Kohlenstoffbindung (Ligand R) als
auch die des Dimethylglyoximato-Liganden in den hier unter-
suchten Komplexen bringt eine starke Labilisierung mit sich, die
zu einem Wechsel im Mechanismus von I, nach I, fihrt.
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Die beobachtete mechanistische Feinabstimmung durch den
Liganden R ist sehr iiberraschend. Es ist bekannt, daB solche
Gruppen die trans-Position labilisieren und somit war es lo-
gisch, fiir diese Reaktion einen I,-Mechanismus anzuneh-
men!! =3 Die gegenwirtigen Ergebnisse zeigen, wie stark die
Labilisierung von den Donoreigenschaften der Alkylgruppe R
abhéngen. Diese Eigenschaften werden zum Beispiel durch elek-
tronenziehende Substituenten am Alkylrest R gesteuert, was
sich dann direkt auf den Mechanismus der Substitution aus-
wirkt. Wir folgern auf der Basis der hier pridsentierten Ergebnis-
se, daf} das Substitutionsverhalten von Rhodoximen und ver-
gleichbaren Komplexen durch eine elektronisch abgestimmte
Labilisierung gesteuert werden kann.

Experimentelles

Die Komplexe wurden nach Lit. [1 - 3] synthetisiert, Fiir die Herstellung der Losun-
gen wurde ausschlieBlich Millipore-Wasser verwendet. Alle anderen Substanzen
hatten p.A.-Qualitdt und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt, bis aufl Pyridin
(py), das vor Gebrauch destilliert wurde. Kinetische Messungen bei Atmosphi-
rendruck wurden an einer Durrum-D110- oder einer Biologic-SFM-3-Stopped-
Flow-Apparatur durchgefithrt. Die Messungen unter hohem Druck wurden an
einem selbstentwickelten Hochdruck-Stopped-Flow-Gerit durchgefiihrt [11]. Alle
Geriite wurden auf 0.1 °C thermostatisiert. Fiir die Analyse der kinetischen Daten
wurde das OLIS-KINFIT-Programm benutzt [12],

Die kinetischen Messungen wurden unter den Bedingungen von Reaktionen pseu-
do-erster Ordnung bei einer Ionenstirke von 1.0 M (NaNO,) durchgefiihrt. Die
Lgsungen der Liganden und Komplexe wurden bei pH =7 mit Phosphat abgepuf-
fert. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist in diesem Bereich unabhingig vom pH-Wert
[2]. Die pK,-Werte fiir die Komplexe betragen 9.78 (R = CH,), 9.06 (R = CH,C})
und 8.85 (R = CH,CF,), so daB eine mdgliche Schwankung im pH-Wert durch
Druckeftekte auf den Puffer die Messung oder den Mechanismus nicht beeinfluft
[3]. Die Anfangskonzentration des Komplexes war 2 x 10™*~4 x 10~ % M und fiir die
Liganden [L] wurde sie zwischen 5 x 1073 und 10 x 10~ M variiert. Die Reaktion
wurde durch Absorptionsidnderungen im Bereich zwischen 340 und 380 nm verfolgt
-3}
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