
h1-Allylliganden
DOI: 10.1002/ange.200805899

Erste R�ntgenstrukturanalysen von Rhodium(III)-h1-Allyl-Komplexen
und ein plausibler Mechanismus f�r allylische Isomerisierungs-
reaktionen**
Barbara Wucher, Michael Moser, Stephanie A. Schumacher, Frank Rominger und Doris Kunz*

Professor Werner Tochtermann zum 75. Geburtstag gewidmet

Die allylische Alkylierung ist eine wichtige Reaktion in der
organischen Synthese und wird durch eine Vielzahl an
�bergangsmetallkomplexen katalysiert.[1] Ihre Regioselekti-
vit�t ist sowohl von der Art des Metalls als auch von den
Liganden abh�ngig. Nach oxidativer Addition des Allylfrag-
ments an den Katalysator wird, insbesondere bei der palla-
diumkatalysierten Variante, ein h3-Allylfragment als reakti-
ves Intermediat angenommen, das h3-h1-h3-Umlagerungsre-
aktionen eingeht.[2] Rhodium-[3–6] und eisenkatalysierte ally-
lische Alkylierungen[7] sind von großem Interesse, da in vielen
F�llen das ipso-Substitutionsprodukt als Hauptisomer erhal-
ten wurde. Eine m�gliche Erkl�rung f�r diese Regioselekti-
vit�t und die �bertragung der Enantioselektivit�t w�rde ein
s-Allylintermediat mit schwacher p-Koordination liefern
(Schema 1 oben). Als Grund f�r die Abnahme der Enantio-
selektivit�t wird eine h1-Koordination diskutiert, in der eine
ungehinderte Rotation um die Rh-C-Bindung m�glich ist,
und die Abnahme der Regioselektivit�t wird mit einer s-p-s-
Isomerisierung erkl�rt.[7a] Allerdings wurde bislang kein
struktureller Beweis f�r einen Rh(h1-allyl)-Komplex ver�f-
fentlicht, obwohl ein derartiger Koordinationsmodus f�r
Rhodium-Komplexe bereits seit l�ngerem NMR-spektro-
skopisch identifiziert ist.[8]

K�rzlich haben wir �ber den stark nucleophilen RhI-
Carbonylkomplex 1 berichtet, der einen auf Carbazol basie-
renden Pinzetten-Liganden mit zwei N-heterocyclischen
Carbeneinheiten (bimca) tr�gt.[9] Wegen der ausgepr�gten
Elektronendonoreigenschaften des bimca-Liganden verl�uft
die oxidative Addition (SN2-Mechanismus) von Methyliodid
extrem schnell.

Zur weiteren Charakterisierung der Reaktivit�t von 1
wurde der Komplex mit Allylhalogeniden umgesetzt. Mit
Allylchlorid oder Benzylbromid entstand innerhalb von 0.5 h
bei Raumtemperatur der RhIII(allyl)-Komplex 2 bzw. der

RhIII(benzyl)-Komplex 3 a (Schema 2). Die ebenfalls unter-
suchte Reaktion mit Benzylchlorid (Bildung von 3b) ist
deutlich langsamer als die mit Allylchlorid, was einen SN2’-
Mechanismus f�r die Reaktion mit Allylhalogeniden und
einen SN2-Mechanismus f�r die Reaktion mit Benzylhaloge-
niden nahelegt. Die 1H-NMR-Signale des Rh(allyl)-Kom-
plexes 2 sprechen eindeutig f�r einen h1-Bindungsmodus der
Allyleinheit: ein Multiplett bei d = 5.09 ppm (1 H) und zwei
Dubletts bei d = 4.10 (1H) und 4.02 ppm (1H) mit 3JHH-
Kopplungskonstanten von 10.0 Hz (cis) und 16.5 Hz (trans)

Schema 1. Zwei m�gliche Reaktionswege der Isomerisierung von Allyl-
liganden. Zus�tzlich zum etablierten s-p-s-Mechanismus unter Beteili-
gung eines h3-Intermediats (oben) ist auch eine metallkatalysierte Iso-
merisierung vorstellbar (unten).

Schema 2. Die Reaktion von 1 mit Allyl- und Benzylhalogeniden liefert
die Komplexe 2 bzw. 3a,b mit h1-Koordination.
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f�r die Protonen der Doppelbindung. Das Signal der Me-
thylenprotonen bei d = 1.58 ppm (2 H) ist vom tert-Butyl-
Signal �berdeckt, konnte aber durch ein 1H,13C-NMR-Kor-
relationsexperiment identifiziert werden. In CD3CN sind die
Signale getrennt, und das Methylensignal wird als Dublett
von Dubletts bei d = 1.59 ppm mit Kopplungskonstanten von
2JRhH = 2.5 und 3JHH = 8.5 Hz detektiert. Im 13C-NMR-Spek-
trum sind das Signal des Methylenkohlenstoffatoms bei d =

21.8 ppm mit einer Kopplungskonstante von 1JRhC = 19.4 Hz
und die zwei Singuletts der Doppelbindungskohlenstoffato-
me bei d = 118.9 und 145.5 ppm charakteristisch f�r einen h1-
Bindungsmodus des Allylsubstituenten.[10] Die R�ntgen-
strukturanalyse von 2 best�tigt diesen �ußerst seltenen Ko-
ordinationsmodus des Allylliganden (Abbildung 1 links);

damit wurde unseres Wissens die erste Molek�lstruktur eines
Rh(h1-allyl)-Komplexes aufgekl�rt.[10] Allerdings kann auf-
grund der geringen Qualit�t der Strukturanalyse nur ein si-
chere Aussage �ber die Konnektivit�ten, nicht aber �ber die
Bindungsl�ngen getroffen werden.

Auch beim Rh(benzyl)-Komplex 3a ist der h1-Koordina-
tionsmodus bevorzugt, was aus dem 1H-NMR-Spektrum
anhand des breiten Singuletts der Methylenprotonen bei d =

2.51, einem Dublett bei d = 5.98 ppm (o-Ph) und zwei Trip-
letts bei d = 6.53 (m-Ph) und 6.70 ppm (p-Ph) mit einer
Kopplungskonstante von jeweils 7.4 Hz abgeleitet werden
kann. Im 13C-NMR-Spektrum wird dies durch das Signal des
Methylenkohlenstoffatoms bei d = 24.4 ppm mit einer direk-
ten Rh-C-Kopplungskonstante von 20.4 Hz best�tigt. Den
Beweis f�r den h1-Benzyl-Koordinationsmodus erbrachte
eine R�ntgenstrukturanalyse (Abbildung 1 rechts).[11] In 3a
liegt ein oktaedrisch koordiniertes Rh-Zentralatom mit trans-
st�ndigen Benzyl- und Bromliganden vor. Der Benzylring ist
zu einer Seite des Molek�ls gedreht, was f�r eine ungehin-
derte Rotation um die Rh-C-Bindung in L�sung spricht. Der
Rh1-C41-Abstand betr�gt 2.120(4) �, ein typischer Wert f�r
eine Rh-Csp3-Bindung. Die C41-C42-Bindung von 1.480(5) �
ist charakteristisch f�r eine Csp3-Csp2-Bindung ohne Einfluss
von h3-Allylmesomerie. Der aromatische Ring enth�lt ein
delokalisiertes p-System und zeigt typische Bindungsl�ngen
zwischen 1.357(8) und 1.393(7) �. Der Carbonylligand ist aus

der bimca-Ebene in Richtung des Benzylliganden (N1-Rh-
C40 = 170.32(14)* und Rh-C40-O40 = 171.3(4)8) hinausge-
dr�ckt.

Komplex 2 zeigt auch nach f�nfst�ndigem Erhitzen auf
75 8C weder CO-Abspaltung unter Bildung des h3-Allylkom-
plexes noch eine CO-Insertion in die Rh-Allyl-s-Bindung.

Aufgrund des besonderen h1-Koordinationsmodus sollte
die Reaktion von 1 mit 3-Chlor-1-buten ausschließlich zum
h1-Allylkomplex 4a mit innerer Doppelbindung f�hren. Da-
gegen sollte die Reaktion mit 1-Chlor-2-buten (Crotylchlorid)
den h1-Allylkomplex 4 b mit terminaler Doppelbindung lie-
fern (Schema 3). Im ersten Fall wurde tats�chlich Komplex 4a

erhalten, der sicherlich durch einen SN2’-Mechanismus ent-
standen ist. Die Doppelbindung zeigt ein E/Z-Verh�ltnis von
5:1. Doch auch im zweiten Fall wurde ausschließlich Komplex
4a, ebenfalls in einem E/Z-Verh�ltnis von 5:1, gebildet (1-
Chlor-2-buten wurde bereits als E/Z-Mischung von 5:1 ein-
gesetzt). Die Bildung von 4b mit terminaler Doppelbindung
konnte hingegen nicht beobachtet werden.

Als Erkl�rung f�r dieses unerwartete Ergebnis kommen
drei Reaktionspfade in Frage. Der erste k�nnte �ber eine
Dissoziation des CO-Liganden unter Bildung eines h3-Allyl-
isomers mit anschließender Isomerisierung zum h1-Isomer
und Reassoziation des CO-Liganden verlaufen. Da das h3-
Isomer jedoch weder nach Bestrahlung mit Licht noch bei
erh�hten Temperaturen beobachtet werden konnte, ist dieser
Weg eher unwahrscheinlich. Eine andere M�glichkeit w�re,
dass 1-Chlor-2-buten �ber einen SN2- und nicht �ber einen
SN2’-Mechanismus reagiert (Schema 4). In der Tat ist die
Reaktion mit 1-Chlor-2-buten langsamer als die mit 3-Chlor-
1-buten, was jedoch f�r die Reaktion einer inneren gegen�ber
der einer terminalen allylischen Doppelbindung aus steri-
schen, wie auch aus elektronischen Gr�nden zu erwarten ist.
Allerdings ist diese Reaktion immer noch schneller als die
von Komplex 1 mit Benzylchlorid, die nach einem SN2-Me-
chanismus abl�uft, w�hrend bei einer typischen SN2-Reaktion
Benzylchlorid dreimal schneller als Allylchlorid reagieren
sollte.[12] Aus diesem Grund nahmen wir an, dass der stark

Abbildung 1. Molek�lstrukturen des h1-Allylkomplexes 2 (links) und
des h1-Benzylkomplexes 3a (rechts) im Kristall. Ausgew�hlte Bin-
dungsl�ngen [�] und -winkel [8] f�r Komplex 3a : Rh1-Br1 2.6827(5),
Rh1-C1 2.068(3), Rh1-C6 2.083(3), Rh-C40 1.855(4), C40-O40 1.138(4),
Rh1-C41 2.120(4), C41-C42 1.480(5), C42-C43 1.387(5), C43-C44
1.393(7), C44-C45 1.367(8), C45-C46 1.357(8), C46-C47 1.377(6), C42-
C47 1.384(5); Rh1-C40-O40 171.3(4), N2-C1-N5 103.9(3), N7-C6-N9
103.6(3).

Schema 3. Die Umsetzung von 1 mit 3-Chlor-1-buten und 1-Chlor-2-
buten liefert in beiden F�llen ausschließlich Komplex 4a.
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nucleophile [Rh(bimca)(CO)]-Komplex 1 mit dem in situ
gebildeten h1-Allylkomplex 4b nach einem SN2’-Mechanis-
mus reagieren k�nnte. Dies w�rde letztlich zum thermody-
namisch g�nstigeren Produkt 4a mit innerer Doppelbindung
f�hren.

Ob dieser dritte Reaktionspfad tats�chlich in Betracht zu
ziehen ist, wurde anhand eines Kreuzexperiments gepr�ft.
Hierf�r wurde der Komplex [Rh(bimcaEt)CO] (5)[11] herge-
stellt, der an den Imidazoleinheiten N-Ethyl- statt N-Me-
thylsubstituenten tr�gt. Komplex 5 wurde mit Allylchlorid
zum h1-Allylkomplex 6 umgesetzt, wobei die Synthese ge-
nauso problemlos wie im Fall von Komplex 2 verlief. Es
gelang erneut, den h1-Koordinationsmodus des Allylliganden
sowohl NMR-spektroskopisch (Signal bei d = 1.67 (�berla-
gert vom Ethylsignal), zwei Dubletts bei d = 4.06 (3JHH =

16.8 Hz) und 4.14 ppm (3JHH = 9.9 Hz) und ein Multiplett bei
d = 5.18 ppm) zu belegen als auch durch eine R�ntgenstruk-
turanalyse (Abbildung 2).[11] Die Rh-C41-Bindungsl�nge be-
tr�gt 2.132(2) �, und die s-Allyleinheit wird eindeutig durch
eine Einfach- (1.475(4) �, C41-C42) und eine Doppelbindung
(1.319(5) �, C42-C43) best�tigt. Wie bei den Allyl- und
Benzylkomplexen 2 bzw. 3a ist der Allylligand nicht sym-
metrisch angeordnet, sondern zu einer Seite des Komplexes
geneigt.

Das Kreuzexperiment wurde durch Zugabe von einem
�quivalent 1 zu einer L�sung von 6 in einer 3:2-Mischung aus
[D8]THF und CD2Cl2 durchgef�hrt (Schema 5). Nach 30 min
zeigt das 1H-NMR-Spektrum die Signale der Komplexe 1, 6, 2
und 5 im Verh�ltnis 1:1:2:2. Dies bedeutet, dass 2=3 der Al-
lylliganden von Komplex 6 auf Komplex 1 unter Bildung von
2 und 5 �bertragen wurden. Auch nach 5 h hat sich das Ver-
h�ltnis der Komplexe in der Reaktionsmischung nicht ge�n-
dert. Um das Verh�ltnis im thermodynamischen Gleichge-
wicht zu pr�fen, wurde außerdem Komplex 2 mit einem
�quivalent 5 umgesetzt. Das zugeh�rige Spektrum zeigt die
Bildung von 1 und 6, wobei das Verh�ltnis von 1:6 :2 :5 eben-
falls 1:1:2:2 war.

DFT-Rechnungen[13] best�tigen die h�here Stabilit�t der
Produkte 2 und 5 mit einer Reaktionsenthalpie von DGR-
(theor) =�8.6 kJ mol�1, die den experimentellen Wert von
DGR =�3.4 kJ mol�1 (siehe Schema 5) innerhalb der Fehler-
grenzen sehr gut wiedergibt. Aus dem theoretischen Wert f�r
die Reaktionsenthalpie folgt eine Gleichgewichtskonstante
von K = 32 und ein Verh�ltnis von 1:1:5.7:5.7, was das expe-
rimentell bestimmte Verh�ltnis best�tigt.

Unsere Ergebnisse zeigen, dass in der Rh-katalysierten
allylischen Alkylierung eine h1,h1-Allylisomerisierung nicht

Schema 4. M�gliche Reaktionspfade zur Bildung des h1-Allylkomplexes
4a f�hren entweder �ber einen SN2-Mechanismus oder �ber eine zwei-
fache SN2’-Reaktion mit 4b als Intermediat.

Abbildung 2. Molek�lstruktur des h1-Allylkomplexes 6 im Kristall. Aus-
gew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Rh1-Cl1 2.5463(6), Rh1-
C1 2.082(2), Rh1-C6 2.075(2), Rh1-C40 1.851(3), C40-O40 1.137(3),
Rh1-C41 2.132(2), C41-C42 1.475(4), C42-C43 1.319(5); N1-Rh1-C40
167.66(10), Rh1-C40-O40 170.8(3), N2-C1-N5 103.47(19), N7-C6-N10
103.73(19).

Schema 5. Beim Kreuzexperiment zwischen dem RhI-Komplex 1 und
dem RhIII-Komplex 6 entstehen die Komplexe 2 und 5 durch �bertra-
gung des Allylliganden von 6 auf 1. Ausgehend von 2 und 5 wird das
gleiche 1:6 :2 :5-Verh�ltnis erhalten, was auf ein schnelle Gleichge-
wichtseinstellung bei dieser Reaktion hindeutet.
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notwendigerweise �ber ein h3-Allylintermediat verlaufen
muss (siehe Schema 1 oben). Eine intermolekulare SN2’-Me-
talltransferreaktion[14] kann auftreten, wenn auf dem Reak-
tionspfad ein Intermediat mit einer terminalen allylischen
Doppelbindung durchlaufen wird (Schema 1 unten). Diese
Befunde k�nnten sehr wichtige Konsequenzen f�r das Ver-
st�ndnis des regioselektiven Verlaufs von Rh- und Fe-kata-
lysierten allylischen Substitutionsreaktionen haben. Da die
Isomerisierung schneller ist als die oxidative Addition der
allylischen Substrate, k�nnten freie Katalysatormolek�le die
Isomerisierung �ber einen SN2’-Metalltransfer bewirken. Dies
w�rde außerdem bedeuten, dass die Isomerisierungsge-
schwindigkeit von der Katalysatorkonzentration abh�ngig ist.

Um zu testen, ob Komplex 1 �berhaupt ein aktiver Ka-
talysator in der allylischen Alkylierung ist, wurde (3-Buten-2-
yl)isobutylcarbonat mit zwei �quivalenten Natriumdiisobu-
tylmalonat in Gegenwart von 2.5 Mol-% 1 in THF bei 70 8C
48 h umgesetzt (Schema 6). Dabei entstand das lineare und
das verzweigte Alkylierungsprodukt 8 in 16 % Ausbeute im
erwarteten 1:6-Verh�ltnis (mit 5 Mol-% 1 betrug die Aus-
beute 56% und das Verh�ltnis weiterhin 1:6). Wurde (2-
Buten-1-yl)isobutylcarbonat unter den gleichen Reaktions-
bedingungen eingesetzt, entstanden die Produkte 8 im Ver-
h�ltnis 1.6:1 (linear:verzweigt) in 53% Ausbeute. Wie f�r
eine Rh-katalysierte Alkylierung erwartet, wird haupts�ch-
lich das ipso-Produkt gebildet. Allerdings entstand auch re-
lativ viel des isomeren, verzweigten Produkts, das aus der
oben diskutierten SN2’-Metalltransferisomerisierung resul-
tieren k�nnte.

Um zu untersuchen, ob unter katalytischen Bedingungen
(geringe Katalysatorkonzentration, hohe Konzentration des
Nucleophils) ein nucleophiler Angriff von 1 �berhaupt zu
erwarten ist, wurde die Reaktivit�t von Komplex 1 gegen�ber
Komplex 6 mit der Reaktivit�t von Natriumdimethylmalonat
gegen�ber Komplex 6 in st�chiometrischen Reaktionen bei
�blicherweise in der Katalyse angewendeten Konzentratio-
nen ((0.5–2.5) � 10�2 molL�1) verglichen. Die Reaktion von
Komplex 1 mit dem Allylkomplex 6 ist bei Raumtemperatur
und Konzentrationen von 2.5 � 10�2 molL�1 zu schnell, um sie
NMR-spektroskopisch zu verfolgen. Bei Konzentrationen
von 1.0 � 10�2 molL�1 wird die Gleichgewichtskonzentration
nach 8 min und bei 0.5 � 10�2 molL�1 nach 18 min erreicht.

Die Umsetzung von Komplex 6 mit Natriumdimethylmalonat
bei 0.5 � 10�2 molL�1 lieferte sofort ein noch unbekanntes
Intermediat,[15] das nur langsam zu Komplex 5 und zum Pro-
dukt der allylischen Alkylierung abreagierte (60 % 5, 40%
Alkylierungsprodukt nach 60 min). Obwohl das Intermediat
noch nicht weiter charakterisiert werden konnte, gehen wir
davon aus, dass es sich um einen kationischen Komplex
handelt, der durch Freisetzung von Natriumchlorid entsteht.
Da unter katalytischen Bedingungen Allylcarbonate statt der
Allylchloride eingesetzt werden, kann man annehmen, dass
das entsprechende (elektrophile) kationische Intermediat,
wenn �berhaupt, langsamer gebildet wird. Daher wird er-
wartet, dass der Angriff des Malonats an der Doppelbindung
ebenfalls langsamer stattfindet. Trotz der Unterschiede zwi-
schen katalytischen und st�chiometrischen Bedingungen be-
legen unsere Ergebnisse qualitativ, dass Komplex 1 ein bes-
seres Nucleophil ist als Natriummalonat. Aus diesem Grund
ist eine SN2’-Metalltransferreaktion unter Bildung des ther-
modynamisch stabileren h1-Allylintermediats eine sinnvolle
Erkl�rung f�r die Isomerisierung in Rh-katalysierten allyli-
schen Alkylierungen, die g�nzlich ohne Formulierung eines
h3-Allylintermediats auskommt.

Wir haben hier die ersten R�ntgenstrukturanalysen von
Rh(h1-allyl)-Komplexen beschrieben und als Erkl�rung
daf�r, dass die Umsetzung von 1 mit 1-Chlor-3-buten den
Allylkomplex 4a (mit innerer Doppelbindung) statt 4b (mit
terminaler Doppelbindung) liefert, eine nachfolgende
schnelle SN2’-Metalltransferreaktion vorgeschlagen. Die
M�glichkeit eines solchen Reaktionswegs wurde durch ein
Kreuzexperiment bewiesen. Diese Erkenntnisse k�nnten
Auswirkungen auf das Verst�ndnis der Isomerisierungsreak-
tionen in der Rh-katalysierten allylischen Alkylierung haben,
f�r die Komplex 1 ein aktiver Katalysator ist. Wir konzen-
trieren uns deshalb nun auf weitere kinetische Untersuchun-
gen zum stereochemischen Verlauf und zur quantitativen
Analyse der Isomerisierungsreaktion.

Eingegangen am 3. Dezember 2008
Online ver�ffentlicht am 8. Mai 2009

Schema 6. Umsetzung eines verzweigten (7a) und eines linearen Allylcarbonats (7b) mit Natriumdiisobutylmalonat mit Komplex 1 als Katalysa-
tor. Im Fall von 7b wird eine st�rkere Isomerisierung beobachtet, da hier ein h1-Allylintermediat mit terminaler Doppelbindung gebildet wird und
somit eine SN2’-Metalltransferisomerisierung stattfinden kann.
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