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Kurzfassung 

Die Michaelis-Menten-Kinetik bildet die Grundlage der Katalyse. Unter diesem Aspekt 

beschäftigt sich diese Arbeit tiefgründig mit den Ursachen für Aktivität, Inhibierung und 

Desaktivierung in unterschiedlichen Rhodiumkomplex katalysierten Reaktionen. Hierfür 

wird im ersten Schritt intensiv das vorgelagerte Gleichgewicht der Michaelis-Menten-

Gleichung und der Effekt verschiedener Lösungsmittel auf die Aktivität von katalytischen 

Reaktionen am Beispiel von kationischen Rhodium(I)-Komplexen analysiert. Die 

gewonnenen Erkenntnisse wurden auf die von Breit et al. entwickelten, 

atomökonomischen, katalytischen Kupplungen von Alkinen, beziehungsweise Allenen mit 

Nukleophilen eingesetzt, die mit NMR- und UV-Vis-Spektroskopie mechanistisch und 

komplexchemisch untersucht wurden. Diverse Intermediate wurden mithilfe von 

Röntgenkristallstrukturanalyse identifiziert und charakterisiert.  

 

Abstract 

Michaelis-Menten-kinetics is the basis of catalysis. Under this aspect, this work deals in 

detail with the reasons for activity, inhibition and deactivation in various reactions 

catalysed by rhodium complexes. In a first step, the pre-equilibrium of the Michaelis-

Menten-equation and the effect of different solvents on the activity of catalytic reactions 

are intensively analysed using the example of cationic rhodium(I) complexes. The findings 

were applied to the atom-economic catalytic couplings of alkynes and allenes with 

nucleophiles developed by Breit et al. These were investigated mechanistically and 

complex chemically by NMR and UV-Vis-spectroscopy. Various intermediates were 

identified and characterised by X-ray crystal structure analysis.  
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Übersicht der in der Arbeit verwendeten Liganden  

In der vorliegenden Arbeit wurden die Liganden BINAP, [1] Cyc-JaPhos,[2] DIPAMP,[3] 

DIOP,[4] DCPB,[5] DCPE,[5] DPEPhos,[6] DPPB,[5] DPPE,[5] DPPP,[5] DUANPhos[7] und 

JoSPOPhos[8] verwendet. 

   

BINAP 
2,2′-Bis(diphenyl-
phosphino)-1,1′-

binaphthyl 

 

 

Cyc-JaPhos 
2,2’-Bis(dicyclohexyl-

phosphino)-N-phenylpyrrol 

 

DIPAMP 
1,2-Bis[(2-methoxy-

phenyl)-phenyl-
phosphino]ethan 

 
  

DIOP 
4,5-Bis(diphenyl-

phosphinomethyl)-2,2-
dimethyl-1,3-dioxalan 

 

 

DCPB 
1,4-Bis(dicyclohexyl-

phosphino)butan 

DCPE 
1,2-Bis(dicyclohexyl-

phosphino)ethan 

 

  

DPEPhos 
Bis(2-

diphenylphosphino-
phenyl)ether 

DPPB 
1,4-Bis(diphenyl-
phosphino)butan 

 

DPPE 
1,2-Bis(diphenyl-
phosphino)ethan 
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DPPP 
1,3-Bis(diphenyl-

phosphino)propan 

DUANPhos 
2-tert-Butyl-1-[2-tert-butyl-
1,3-dihydroisophosphindol-

1-yl]-1,3-dihydroiso-
phosphindol 

 

 

JoSPOPhos 
-1-[P-tert-

butylphosphinoyl]-2-[1-
(diphenylphosphino)-

ethyl]ferrocen 
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1 Einleitung  

Der Begriff Katalyse und dessen Konzept geht in seinem Ursprung auf Berzelius zurück. 

Schon 1835 beschrieb er in seinen jährlichen Berichten an die schwedische Akademie der 

Wissenschaften die „katalytische Kraft“ als die Fähigkeit von Substanzen allein durch ihre 

Gegenwart und nicht durch ihre Affinität, die bei dieser Temperatur schlummernde Affi-

nität zu wecken.[9] Wohl auch wegen der großen Bedeutung erschien bereits 1836 eine 

deutsche Übersetzung der Arbeit, geschrieben von keinem Geringeren als Wöhler.[10]  

Später definierte Ostwald Katalysatoren als Stoffe die, ohne selbst verbraucht zu werden, 

chemische Reaktionen beschleunigen,[11] wofür er 1909 mit dem Nobelpreis für Chemie 

ausgezeichnet wurde. Ein Katalysator setzt die Aktivierungsenergie herab,[12] indem er 

durch die Bindung eines Substrates einen anderen Reaktionsweg eröffnet, als die direkte 

exergone Reaktion ohne Katalysator. Daher ist nach Halpern, einem Pionier der metall-

organischen Chemie, „Katalyse per Definition und Bedeutung ein rein kinetisches Phäno-

men.“[13] Die freie Standard-Aktivierungsenthalpie (ΔRG#) und die Geschwindigkeits-

konstanten der Reaktion sind über die Eyring-Gleichung miteinander verknüpft, die auf der 

klassischen Stoßtheorie beruht.[14] 

Die genaue Kenntnis des Katalysemechanismus ist essenziell, sowohl für das wissen-

schaftliche Verständnis der katalytischen Reaktion als auch um Desaktivierungspfade auf-

zudecken und diesen gegebenenfalls entgegenzusteuern. Die mechanistische Grundlage 

der Betrachtung von katalytischen Reaktionen, egal ob enzymatisch, heterogen oder 

homogen, bildet die Michaelis-Menten-Kinetik (Schema 1).[15] Der erste Schritt dieser 

Kinetik beschreibt die reversible Koordination des Substrats an den Katalysator unter Bil-

dung eines Katalysator-Substrat-Komplexes. Dieser Schritt ist 1914 auch irreversibel durch 

Van Slyke und Cullen für die Enzymkatalyse von Urease beschrieben worden.[16] Es folgt die 

Bildung des Produkts aus dem Katalysator-Substrat-Komplex unter Regenerierung des 

aktiven Katalysators.[15] 

 

Schema 1: Michaelis-Menten-Kinetik mit einem Katalysator (Kat), einem Substrat (S) und einem  
Produkt (P). 

Die einfache Michaelis-Menten-Gleichung (1) beschreibt die in Schema 1 dargestellte 

Reaktionssequenz und beinhaltet die Abhängigkeit der Umsatzgeschwindigkeit v von den 

Geschwindigkeitskonstanten (k1, k-1, k2) sowie der Anfangskonzentration des Katalysators 

cKat,0 und der Konzentration des Substrates (cS). Sie gilt nach Michaelis-Menten nur unter 

der Annahme des eingestellten Gleichgewichts für den ersten Schritt. In diesem Fall  
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entspricht die sogenannte Michaelis-Konstante (KM) der reziproken thermodynamischen 

Stabilitätskonstante des Katalysator-Substrat-Komplexes, also dem Quotienten aus der 

Geschwindigkeitskonstanten von Rück- und Hinreaktion. Durch Briggs und Haldane wurde 

die Näherung eines sogenannten Fließgleichgewichts (steady state) als eine Verall-

gemeinerung der stationären Bedingungen eingeführt.[17] Die zeitliche Änderung der Kon-

zentration des Katalysator-Substrat-Komplexes ist während der Reaktion Null und dessen 

stationäre Konzentration konstant.[18] Die Bodenstein’sche Näherung stellt einen Spezialfall 

des steady states dar, in der die Konzentration und damit auch die zeitliche Ableitung des 

Katalysator-Substrat-Komplexes gegen Null geht.[18] 

v = 
k2  ∙ cKat,0  ∙ cS

KM+ cS

     (1) 

Entsprechend der Michaelis-Menten-Gleichung (1) wird die Aktivität der Katalyse als zeit-

liche Änderung der Substratkonzentration maßgeblich durch zwei Parameter bestimmt; 

durch die Geschwindigkeitskonstante k2 der Abreaktion des Katalysator-Substrat-

Komplexes, aber auch durch dessen Konzentration. Letztere wird durch die Michaelis-

Konstante KM (Gleichung 2) bestimmt, die, egal ob als steady state oder Gleichgewicht, als 

untere Grenze dem Kehrwert der Stabilitätskonstante des Katalysator-Substrat-

Komplexes entspricht.[19]  

KM = 
k-1  ∙ k2

k1

      (2) 

Es existieren zwei Grenzfälle der Michaelis-Menten-Kinetik. Wenn die Michaelis-Konstante 

sehr klein ist und/oder eine sehr hohe Substratkonzentration vorliegt, entspricht die 

Reaktion einer nullten Ordnung. Der eingesetzte Katalysator liegt praktisch nur als 

Katalysator-Substrat-Komplex und somit als vermittelnde Spezies der Abreaktion vor. Bei 

einer sehr großen Michaelis-Konstante und/oder sehr niedrigen Substrat-Konzentration 

hingegen, kann die entsprechende Katalyse als Reaktion erster Ordnung ausgewertet 

werden. Das Gleichgewicht liegt auf Seiten des freien Katalysators und des ungebundenen 

Substrats. Die Grenzfälle unterstreichen die Bedeutung des Gleichgewichts, das zur 

Bildung des Katalysator-Substrat-Komplexes führt und dessen Einfluss auf die 

makroskopisch wahrnehmbare Aktivität von Reaktionen nach der Michaelis-Menten-

Kinetik. Bei diesem Gleichgewicht handelt es sich grundsätzlich um einen 

Ligandenaustausch, bei dem zum Beispiel stabilisierende Liganden (wie Lösungsmittel-

Moleküle) gegen das Substrat ausgetauscht werden. 

Die makroskopisch beobachtbare Aktivität von katalytischen Systemen, die sich intrinsisch 

durch die Michaelis-Menten-Gleichung beschreiben lassen, ist also von der Substrat-

konzentration direkt abhängig und dementsprechend steuerbar. Eine in der Chemie oft 
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benutzte Aktivitätsangabe ist die sogenannte turnover frequency (TOF).i Sie entspricht der 

Geschwindigkeitskonstante k2 und ist daher nur für Reaktionen mit konstanter Reaktions-

geschwindigkeit gültig, sprich nur für Reaktionen nullter Ordnung. Eine weitere Kennzahl 

der Metallorganik ist die sogenannte turnover number (TON). Sie ist definiert als der 

Quotient aus Produkt- und Katalysator-Konzentration. Dieser Wert ist durch die experi-

mentellen Bedingungen, wie die Substratkonzentration, beeinflussbar, weshalb diese 

immer für eine vollständige und sinnvolle Beschreibung angegeben werden müssten. 

Leider ist dies nur selten der Fall und ihre Bedeutung ist mangels Allgemeingültigkeit stark 

einschränkt. 

Die makroskopische Aktivität von katalytischen Systemen kann durch sogenannte Inhibi-

toren verringert werden. Generell wird eine Substanz als Inhibitor bezeichnet, wenn sie 

die Geschwindigkeit der katalytischen Reaktion durch ihre Gegenwart in der Reak-

tionslösung herabsetzt.[19] Die gebildeten inaktiven Spezies stehen im Gleichgewicht mit 

dem aktiven Reaktionspfad und „verzögern“ folglich die Produktbildung. Es sind ver-

schiedene Inhibierungsmechanismen für die Michaelis-Menten-Kinetik bekannt.[19] Im Fol-

genden wird beispielhaft auf eine Art der Substratinhibierung (Schema 2), sowie eine Art 

der Produktinhibierung (Schema 3) eingegangen. Neben den gezeigten Beispielen 

existieren noch viele weitere Möglichkeiten der Inhibierung einer katalytischen 

Reaktion.[19]  

 

Schema 2: Beispiel der einfachen Substratinhibierung in der Michaelis-Menten-Kinetik, in der Reak-
tion von S zu P, mit der Inhibierungskonstante Ki des Katalysator-Di-Substrat-Komplexes Kat-(S)2. 

Im gezeigten Fall reagiert der Katalysator Kat zunächst mit dem Substrat S und bildet den 

üblichen Katalysator-Substrat-Komplex Kat-S. Dieser kann nun einerseits (irreversibel)ii 

zum Produkt P reagieren, oder mit einem weiteren Substrat-Molekül S einen inaktiven 

 
i Es gilt zu beachten, dass die Definition der TOF nur für die Metallorganik gilt. In der Enzymkatalyse ist dieselbe 
als turnover number (TON) definiert.  
ii Im Gegensatz zu metallorganischen Katalysen ist die Produktbildung in den meisten Enzymkatalysen reve rsibel. 

SKi
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Komplex Kat-(S)2 bilden.[19] Hohe Konzentrationen des Substrats fördern also die Bildung 

des Kat-(S)2, was zu einer Verringerung der messbaren Aktivität führt, wenn Kat-(S)2 nicht 

oder langsamer zum Produkt abreagiert. Mit fortschreitender Reaktion nimmt die Sub-

stratkonzentration prinzipiell ab, die Reaktionsgeschwindigkeit jedoch nimmt zunächst 

bis zu einem Maximum zu, um danach wie üblich wieder abzunehmen (Abbildung 1).  

v

cS

 ohne Inhibierung
 Substratinhibierung
 Produktinhibierung

 

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Auftragung der Michaelis-Menten-Gleichung ohne Inhi-
bierung (schwarze Linie), mit Substratinhibierung (rote Linie) und mit Produktinhibierung (blaue 
Linie).  

Neben der Substratinhibierung kann auch eine Produktinhibierung auftreten. Hierbei rea-

giert das als Ergebnis der Katalyse gebildete Produkt mit dem Katalysator und kann diesen 

zunehmend durch Koordination blockieren.[19] Die Akkumulation von P führt zur fort-

schreitenden Verlangsamung der Reaktion (Abbildung 1), da das Gleichgewicht immer 

weiter auf Seiten des neu gebildeten Produktkomplexes Kat-P liegt, der selbst keine Reak-

tion mit dem Substrat eingehen kann. 

 

Schema 3: Beispiel der einfachen Produktinhibierung in der Michaelis-Menten-Kinetik, in der Reak-
tion von S zu P mit der Inhibierungskonstante Ki des Produkt-Komplexes Kat-P. 

Die beschriebenen Inhibierungen sind klar abzugrenzen von Desaktivierungen. Bei Desak-

tivierungen werden chemisch zum Beispiel irreversibel inaktive Spezies gebildet, die die 

Aktivität des Systems herabsetzen, da aktiver Katalysator aus dem System entfernt wird. 

Ein klassisches Beispiel ist die Oxidation von (Bis-)Phosphan-Liganden und die damit ver-

bundene Herabsetzung der Katalysator-Konzentration, sowie daraus folgend der makro-

skopischen Aktivität.  

Ki
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2 Zielstellung 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es katalytische Reaktionen wie die asymmetrische Hydrie-

rung von prochiralen Olefinen und die von Breit et. al entwickelte Rhodiumkomplex kata-

lysierte Kupplung von Alkinen und Allenen an Nukleophile mechanistisch besser zu ver-

stehen. 

Im ersten Teil der Arbeit soll besonders die Rolle des vorgelagerten Gleichgewichts der 

Michaelis-Menten-Kinetik als Grundlage der Katalyse betrachtet werden. Hierfür soll als 

Fallbeispiel der Einfluss von Lösungsmitteln auf katalytische Reaktionen untersucht wer-

den. Die hohe Stabilität von Acetonitril-Solvens-Komplexen des Typs [Rh(PP)(Solv)2]X 

(PP=Bisphosphan, Solv=Lösungsmittel, X=Anion) eröffnet die Möglichkeit zur Bestimmung 

der Stabilitätskonstante verschiedener kationischer Diolefin-Bisphosphan-Komplexe 

[Rh(PP)(Diolefin)]X um diese miteinander zu vergleichen.  

So soll UV-Vis- und NMR-spektroskopisch der Einfluss von Liganden und Diolefinen auf die 

Stabilitätskonstanten der Diolefin-Komplexe untersucht werden. Außerdem sollen die bei-

den Lösungsmittel Methanol (MeOH) und Acetonitril (MeCN) quantitativ miteinander ver-

glichen werden und ihr Einfluss auf asymmetrische Hydrierungen geprüft werden.   

Mit diesen Ergebnissen zum Verhalten klassischer sogenannter „Präkatalysatoren“ in 

katalytischen Reaktionen soll im zweiten Teil dieser Arbeit die Kupplung von Nukleophilen 

an terminale Alkine und Allene analysiert werden. Zwei verschiedene Beispiele werden 

näher betrachtet; die Reaktion von Benzoesäure mit 1-Octin und von Benzotriazol mit 

Cyclohexylallen. Beide atomökonomischen Rhodiumkomplex katalysierten Kupplungen 

wurden durch Breit et al. etabliert[20-21] und durch vertiefende mechanistische Unter-

suchungen in Kooperation der Arbeitsgruppen Breit und Heller ergänzt. 

Die mechanistische Aufklärung der Kupplung von Benzoesäure und 1-Octin ist bereits aus-

führlich publiziert und wurde in unserer Gruppe intensiv durch Meißner und Möller unter-

sucht. Das Verständnis des Mechanismus und insbesondere der Desaktivierung der Reak-

tion, soll im Rahmen dieser Arbeit weitergeführt werden. Hierfür muss insbesondere die 

Reaktionen beider Substrate (Benzoesäure und 1-Octin) mit dem Präkatalysator besser 

verstanden werden.  

Die katalytische Kupplung von Benzotriazol und Cyclohexylallen ist aus mechanistischer 

Sicht weniger verstanden. Daher soll sie im Rahmen der vorliegenden Arbeit tiefgründig 

komplexchemisch analysiert werden. Mögliche Desaktivierungspfade sollen identifiziert 

und die Reaktion dementsprechend möglichst optimiert werden. 
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3 Einfluss von Lösungsmitteln auf die katalytische 

Aktivität am Beispiel kationischer 

Rhodiumkomplexe 

Kationische Rhodium(I)-Komplexe des Typs [Rh(L1)n(L2)m]+ (L1 = z. B. Phosphan-Ligand; 

L2 = z. B. Diolefin, Lösungsmittel) wurden in den 1970er Jahren intensiv durch Schrock und 

Osborn erforscht[22-24] und werden für eine Vielzahl an katalytischen Reaktionen einge-

setzt.[25] Der aktive Katalysator in diesen Reaktionen ist ein Rhodium-Bisphosphan-

Solvens-Komplex [Rh(PP)(Solv)2]+, der üblicherweise durch Hydrierung aus einem 

Diolefin-Präkatalysator [Rh(PP)(Diolefin)]+ hergestellt wird. Dieser Diolefin-Komplex 

kann aber auch direkt für katalytische Hydrierungen eingesetzt werden, was jedoch zu 

Induktionsperioden führt und eine kinetische Analyse erheblich erschwert. Die 

Hydrierung des Diolefin-Komplexes findet simultan zu der Hydrierung des (prochiralen) 

Substrats statt, was qualitativ bereits durch Nagel et al. bekannt ist.[26-28] Der Solvens-

Komplex als aktive Spezies bildet sich erst im Reaktionsverlauf und steht nicht von Beginn 

vollständig zur Verfügung.[29-31] Alternativ kann der Solvens-Komplex auch durch eine 

gezielte Vorhydrierung hergestellt werden.[29, 32] Für einen direkten Vergleich von 

katalytischen Systemen ist dieser Schritt essenziell. 

Als Vorhydrierung wird das separate Hydrieren von Präkatalysator und Substrat 

bezeichnet. Erst wird der Präkatalysator in den aktiven Solvens-Komplex überführt und 

erst dann das Substrat hinzugegeben. Für den ersten Schritt ist die genaue Kenntnis der 

Vorhydrierzeit notwendig.iii Wird eine zu kurze Hydrierzeit gewählt, ist die Aktivität zu 

Reaktionsbeginn eingeschränkt da zum Teil noch nicht hydrierter, inaktiver Diolefin-

Komplex vorliegt. Wird zu lange hydriert können sich unerwünschte Folgeprodukte wie 

Mehrkernhydride bilden.[34-36] Die Vorhydrierung von Diolefin-Präkatalysatoren wird 

klassisch über die Michaelis-Menten-Gleichung beschrieben (Schema 4). 

 

Schema 4: Hydrierung von Diolefinen mit Schrock-Osborn-Katalysatoren in einem Lösungsmittel  

(Solv) als klassische Michaelis-Menten-Kinetik. 

 
iii Die Vorhydrierzeit entspricht der 7-fachen Halbwertszeit einer Reaktion erster Ordnung (99.2% Umsatz) und 
ist daher definiert als t = 7· t½ = 7·(ln(2)·k2

-1).[33] 
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Nach der „Aktivierung“ des Präkatalysators durch Vorhydrierung folgt die Zugabe des 

eigentlich interessierenden Substrats und dessen Hydrierung. Der erste mechanistische 

Schritt der Hydrierung kann entweder die Koordination des Olefins (ungesättigte 

Route),[37-40] oder die oxidative Addition von molekularem Wasserstoff an den Katalysator 

sein (Hydrid-Route).[34, 41-45] Für die meisten Hydrierungen wird, gestützt durch experi-

mentelle Befunde, die ungesättigte Route angenommen. In diesem Fall beinhaltet die 

Substratkoordination als erster Reaktionsschritt intrinsisch die Dekoordination von zwei 

Solvens-Molekülen und ist folglich direkt vom gewählten Lösungsmittel abhängig. Somit 

lässt sich durch die Wahl des Lösungsmittels die katalytische Reaktion beeinflussen und 

steuern. Schwach koordinierende Lösungsmittel lassen sich leichter verdrängen und 

führen zu einer Verschiebung des vorgelagerten Gleichgewichts (Schema 4, 

beziehungsweise Schema 1) in Richtung des Katalysator-Substrat-Komplexes und somit 

zur höheren Konzentration desselben. Dieser Effekt kann so gravierend sein, dass nur 

durch die Wahl des Lösungsmittels bei der Hydrierung eines Substrats mit demselben 

Komplex beide Grenzfällen der Michaelis-Menten-Kinetik vorliegen können. Ein solches 

System stellt die Hydrierung von Itaconsäuredimethylester (ItMe2) mit 

[Rh(BINAP)(Solvens)2]BF4 dar.[46] Während in Propylencarbonat (PC) unter üblichen 

experimentellen Bedingungen eine Reaktion nullter Ordnung beobachtet werden kann, 

folgt die Reaktion in Tetrahydrofuran (THF) unter gleichen experimentellen Bedingungen 

einer Kinetik erster Ordnung, als beide möglichen Grenzfälle der Michelis-Menten Kinetik. 

Verläuft eine Katalyse makroskopisch nach nullter Ordnung, impliziert dies eine sehr hohe 

Substratkonzentration und/oder eine sehr niedrige Michaelis-Konstante, es liegt praktisch 

alles Rhodium als Katalysator-Substrat-Komplex vor. Wird hingegen eine erste Ordnung 

beobachtet, liegt entweder eine sehr niedrige Substratkonzentration und/oder eine sehr 

hohe Michaelis-Konstante vor und der Solvens-Komplex bildet den Großteil an Rhodium-

spezies in Lösung. Da in den Versuchen zur Hydrierung von ItMe2 in THF und PC jeweils 

die gleiche Substratkonzentration genutzt wurde, zeigt die Änderung der 

Reaktionsordnung, dass in den Systemen unterschiedliche Michaelis-Konstanten vorliegen 

müssen. Das bedeutet, dass PC schlechter als THF koordiniert und in PC während der 

Hydrierung eine hohe Konzentration an Katalysator-Substrat-Komplex vorliegt. Diese 

Beobachtung widerspricht der in der Literatur beschriebenen vermeintlich hohen 

solvatisierenden und stabilisierenden Wirkung von PC. [47] Die beobachtbare Aktivität des 

katalytischen Systems ist also abhängig von der Stabilität des Solvens-Komplexes. Bei 

Katalysen, die sich mit Michaelis-Menten-Kinetik beschreiben lassen und die als Reaktion 

erster Ordnung verlaufen, kann auf die beobachtbare Aktivität durch die Erhöhung der 

Substratkonzentration Einfluss genommen werden. Bei Reaktionen nullter Ordnung hat 

eine Erhöhung der Substratkonzentration hingegen keinen Einfluss, es wird von einer 

Sättigungskinetik gesprochen. 
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Der Zusammenhang zwischen schwach koordinierenden Liganden am „Rumpfkomplex“ 

und hohen makroskopischen Aktivitäten ist für alle katalytischen Reaktionen zu 

beobachten. So gelangen Weller et al. die Synthese von instabilen „Präkatalysatoren“ wie 

hochfluorierten η6-Aromaten-Komplexen[48-49] oder η3-Benzylkomplexen,[50] in denen der 

koordinierte Ligand derart schwach gebunden ist, dass ihn praktisch jedes Substrat ver-

drängt. Dieser Zusammenhang war und ist der Schlüssel für den Erfolg von Weller et al. 

und die von ihnen entwickelten Katalysen. 

Die quantitative Bestimmung der Stabilitätskonstante von Solvens-Komplexen ist schwie-

rig, weshalb hierzu praktisch keine Literatur existiert. Die Umsetzung eines Solvens-

Komplexes des Typs [Rh(PP)(Solv)2]+ mit einem Überschuss an Diolefin ist ungeeignet, da 

die Reaktion zu schnell abläuft und schwer durch spektroskopische Methoden zu verfolgen 

ist. Auch klassische Titrationen (statische Bedingungen) sind herausfordernd, da die 

exakte Dosierung von sehr kleinen Mengen der flüssigen Diolefine (meist 1,5-Cyclo-

octadien  (COD) oder Norbornadien (NBD)), die durch die hohe Stabilität der Diolefin-

Komplexe notwendig sind, unter anaeroben Bedingungen schwierig ist.iv Alternativ kann 

auch der stabile Diolefin-Komplex in einem Lösungsmittel umgesetzt werden und die 

Reaktion zum Solvens-Komplex über verschiedene Methoden wie UV-Vis- oder NMR-

Spektroskopie verfolgt werden. Für eine solche spektroskopische Reaktionsverfolgung 

müssen zwei verschiedene Voraussetzungen erfüllt sein. Zum einen muss die Reaktion 

langsam genug ablaufen, um genügend Spektren für eine kinetische Analyse zu erhalten. 

Zum anderen muss der Diolefin-Komplex in dem gewählten Lösungsmittel eine 

ausreichend geringe Stabilität aufweisen. In klassischen Lösungsmitteln für die 

Hydrierung, wie MeOH oder THF, sind genannte Voraussetzungen in der Regel nicht erfüllt. 

Eine Ausnahme ist zum Beispiel [Rh(Ph--glup-OH)(COD)]BF4 (Ph--glup-OH = Phenyl-

2,3-Bis(O-Diphenylphos-phino)--D-Glukopyranosid)[51]. Die Diolefin-Abspaltung vom 

COD-Komplex konnte hier in MeOH über UV-Vis-Spektroskopie beobachtet und eine 

Stabilitätskonstante von circa 19500 L·mol-1 ermittelt werden.[52] Da nur sehr wenige 

Diolefin-Komplexe eine vergleichbar geringe Stabilität in MeOH aufweisen, können in 

diesem Lösungsmittel keine vergleichenden Studien durchgeführt werden. 

Im Gegensatz zu MeOH und THF, bildet MeCN vergleichsweise stabile Solvens-

Komplexe.[53-56] Im Rahmen dieser Arbeit ist die Kristallisation von zwei Beispielen 

gelungen.[57] Die entsprechenden Molekülstrukturen von [Rh(BINAP)(MeCN)2]BF4 und 

[Rh(DPEPhos)(MeCN)2]BF4 sind in Abbildung 2 gezeigt. Wie in den wenigen Beispielen in 

der Literatur[58-61] ist auch hier eine end-on Koordination der MeCN-Moleküle zu be-

obachten. Verglichen mit anderen BINAP-Solvens-Komplexen [Rh(BINAP)(Solvens)2]BF4 

 
iv Grund hierfür ist der hohe Dampfdruck, der das Sekurieren als Bestandteil des anaeroben Arbeitens nicht 
erlaubt, ohne dass es zu Konzentrationsänderungen der Titrierlösung kommt. 
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sind die P-Rh-P Bindungswinkel mit 82.4(2)° (BINAP) and 82.6(1)° (DPEPhos) im gleichen 

Bereich wie für die Lösungsmittel Methanol (90.9(1)°), THF (90.3(1)°) und Aceton 

(91.4(1)°).[46, 62] 

 

Abbildung 2: Molekülstruktur von [Rh((R)-BINAP)(MeCN)2]BF4 (links) und 
[Rh(DPEPhos)(MeCN)2]BF4 (rechts); In den Molekülstrukturen entsprechen die thermischen Ellip-
soide einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%. Die Wasserstoffatome, Gegenionen und zusätz-

liche nicht koordinierte Lösungsmittel-Moleküle sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dar-
gestellt. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel; [Rh((R)-BINAP)(MeCN)2]BF4: Rh-P = 2.223(2)-
2.227(2) Å, Rh-N = 2.077(7)-2.091(6) Å, P-Rh-P = 91.48(6)°, N-Rh-N = 82.4(2)°;  
[Rh(DPEPhos)(MeCN)2]BF4: Rh-P = 2.2510(7)-2.2531(8) Å, Rh-N = 2.062(2) Å, P-Rh-P = 95.12(3)°, 
N-Rh-N = 82.6(1)°. 

Die höhere Stabilität der MeCN-Solvens-Komplexe erklärt sich dadurch, dass Acetonitril 

durch leere π*-Orbitale[63] in der Lage ist, als π-Akzeptor zu fungieren (Abbildung 3). Da 

die entsprechenden Orbitale energetisch sehr hoch liegen, handelt es sich bei Acetonitril 

jedoch um keinen guten π-Akzeptor. Vorrangig fungiert es als σ-Donor. 

 

Abbildung 3: σ-Donor- und π-Akzeptor-Bindung des Acetonitril-Liganden. Dargestellt sind jeweils 

die für die Bindung relevanten Orbitale des Acetonitrils und Rhodiums. 

Die vergleichsweise hohe Stabilität der MeCN-Solvens-Komplexe ermöglicht erstmalig die 

vergleichende Bestimmung von Stabilitätskonstanten von Diolefin- und Solvens-

Komplexen, die im Folgenden ausführlich diskutiert werden. [57]  
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3.1 NMR-spektroskopische Untersuchung des Diolefin-Acetonitril-

Austauschs 

Die unterschiedliche Koordinationsfähigkeit von Lösungsmitteln kann einfach untersucht 

werden, indem zum Beispiel Diolefin-Komplexe in unterschiedlichen Lösungsmitteln ge-

löst werden und deren NMR-Spektren miteinander verglichen werden. So zeigt Abbildung 

4 zwei 31P{1H} NMR-Spektren von jeweils [Rh(DPPE)(NBD)]BF4 in MeOH und MeCN. 

Während in Methanol allein der Diolefin-Komplex bei 56.3 ppm (JRhP=137 Hz)[64-65] 

beobachtet werden kann, tritt in Acetonitril ein zweites Dublett bei 73.2 ppm (JRhP=176 Hz) 

auf. Die Signale können dem Acetonitril-Solvens-Komplex [Rh(DPPE)(MeCN)2]BF4 zuge-

ordnet werden.[66]  

 

Abbildung 4: 31P{1H} NMR-Spektrum (33 MHz, RT, 256 Scans) von [Rh(DPPE)(NBD)]B F 4 

(10 mmol·L-1) ✱ in MeOH (a) oder MeCN (b). 

Die Integrale der Signale in Abbildung 4 zeigen, dass in MeCN bereits 58% des NBD-

Komplexes zum MeCN-Solvens-Komplex [Rh(DPPE)(MeCN)2]BF4 umgesetzt sind. Unter 

Berücksichtigung einer Startkonzentration von 0.01 mol·L-1 ergibt sich mit Gleichung 3 

eine orientierende Pseudo-Stabilitätskonstantev von K‘NBD-Komplex=125 L·mol-1.  

K‘NBD-Komplex = 
[NBD-Komplex]

[Solvens-Komplex][NBD]
    (3) 

Es gilt zu beachten, dass die Beschreibung des Gleichgewichtes nur für den 

Standardzustand der unendlichen Verdünnung gültig ist. Diese Prämisse ist in einem NMR-

 
v Da die Konzentrationsänderung des im Überschuss vorliegenden MeCN nicht in der Berechnung berücksichtigt 
wird, handelt es sich um eine Pseudo-Stabilitätskonstante. Diese Betrachtung erfolgt analog zu der Beschreibung 
beispielsweise vom pH-Wert. 

100 % 

42% 58% 

✱✱
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a) MeOH

b) MeCN

MeOH
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MeCN
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Experiment nicht erfüllt, da durch die geringe Empfindlichkeit hohe Konzentrationen 

benötigt werden. Da in Methanol nur Signale des NBD-Komplexes im Niedrigfel d 
31P{1H} NMR-Spektrum (33 MHz) zu finden sind, kann für dieses System nur eine 

untere Grenze der Stabilitätskonstante angegeben werden. Die maximal e 

Konzentration des Solvens-Komplexes entspricht der Nachweisgrenze von 

1.9·10-3 mol·L-1 (Nachweisgrenze laut Hersteller für ein Niedrigfeld 31P{1H} NMR-

Spektrum bei 256 Scans).[67] Für eine Startkonzentration von 0.01 mol·L-1 ergibt sich 

somit eine minimale Stabilitätskonstante K‘NBD-Komplex = 2200 L·mol-1. 

Auch gleichartige COD-Komplexe zeigen eine Umsetzung zum Solvens-Komplex in 

MeCN, sodass eine analoge Berechnung von Stabilitätskonstanten möglich ist. Wer-

den 0.007 mmol [Rh(DPPE)(COD)]BF4 in 0.7 mL MeCN gelöst sind bereits 78% zum 

Solvens-Komplex umgesetzt (Abbildung A 1), was einer Stabilitätskonstan te 

K’COD-Komplex = 21 L·mol-1 entspricht. Somit besitzt der NBD-Komplex eine 5.5 mal 

höhere Stabilität als sein COD-Analogon.  

Weitere Systeme mit den Liganden DPPB und BINAP zeigen den gleichen Trend, wie 

in Abbildung A 1 gezeigt. Für den Liganden DPPB wurde ein sehr großer Stabilitäts -

unterschied zwischen dem NBD- und COD-Komplex festgestellt. Der NBD-Kompl ex 

zeigt mit circa K‘NBD-Komplex = 14400 L·mol-1. eine etwa 180-mal höhere Stabilität als 

der analoge COD-Komplex (K‘COD-Komplex = 8 L·mol-1). Werden 0.01 mmol 

[Rh(BINAP)(COD)]BF4 in 1.0 mL MeCN gelöst, sind keine Signale des Ausgangs -

komplexes im 31P{1H} NMR-Spektrum zu finden. Es liegt allein der MeCN-Solvens -

Komplex in Lösung vor. Bereits frühere Arbeiten unserer Gruppe zeigten die Ten-

denz, dass NBD stärker als COD an kationische Rh(I)-Komplexe koordiniert.[30] 

Um ein besseres Verständnis des Diolefin-Lösungsmittel-Austauschs zu erlangen,  

wurde zudem eine in-situ Niedrigfeld NMR-spektroskopische Reaktionsverfolgung 

durchgeführt. Hierfür wurde zunächst geprüft, wie viele Scans benötigt werden, um 

zuverlässige Integrale zu erhalten (Abbildung A 2 - Abbildung A 4). Hierfür wurden 

Spektren mit unterschiedlich vielen Scans von [Rh(DPPE)(NBD)]BF4 in MeCN auf-

genommen und die Integrale mit jenen aus einem quantitativen Hochfeld (162 MHz) 

Phosphorspektrum (Abbildung A 4) verglichen. Es zeigte sich, dass mindestens 128 

Scans nötig sind um mit dem Niedrigfeld-Spektrometer zuverlässig die gleichen 

Integrale wie im Vergleichsexperiment zu erhalten. 

Leider zeigten sowohl der NBD- als auch der COD-Komplex des Liganden DPPE ei-

nen zu schnellen Austausch, sodass diese Systeme nicht für eine Reaktions -
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verfolgung geeignet sind.vi Stattdessen wurden 0.01 mmol [Rh(DPPP)(NBD)]BF4 in 

1.0 mL MeCN umgesetzt und der Austausch NMR-spektroskopisch verfolgt 

(Abbildung A 5), der bis zum Erreichen des Gleichgewichts circa 300 min benötigt.  

Abbildung 5 zeigt das zugehörige Konzentrations-Zeit-Diagramm; beziehungsweise 

die Konzentration des NBD- und MeCN-Komplexes in Abhängigkeit von der 

Reaktionszeit. 
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Abbildung 5: Konzentrations-Zeit-Diagramm für den NBD- und MeCN-Komplex für die Reaktion von 
10 mmol·L-1 [Rh(DPPE)(NBD)]BF4 in MeCN bei RT. 

Gleichung 4 und 5[68-69] erlauben eine grafische Auswertung der erhaltenen  

Konzentrations-Zeit-D aten (Abbildung 6), wobei cA die Konzentration des Diolefin-

Komplexes (hier: [Rh(DPPP)(NBD)]BF4) bei t = 0 (cA,0), bei t (cA) und im Gleich-

gewicht (cA,) repräsentiert; k1 ist die Geschwindigkeitskonstante der Hin- und k-1 

der Rückreaktion.  

 

ln(
cA,0

2 -(cA,∞ ∙cA )

(cA -cA,∞ )∙ cA,0

) = (
cA,0+cA,∞

cA,0 -cA,∞

) · k 1t   (4) 

k-1=k1·
cA,∞

(cA ,0 -cA,∞ )
2     (5) 

 
vi Das erste 31P{1H} NMR-Spektrum nach 30 min zeigt bereits beide Komplexe im Gleichgewichtszustand. 
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Abbildung 6: Auswertung der 31P{1H} NMR-spektroskopischen Reaktionsverfolgung durch 

Gleichung 4 als Linearisierung. 

Mit k1 = 1.46·10-3 min-1 ist die Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion wesent-

lich kleiner als die der Rückreaktion k-1 = 1.49 L·mol-1min-1. Die resultierende 

Stabilitätskonstante beträgt folglich K‘NBD-Komplex = 1021 L·mol-1. 

Die gezeigten NMR-Experimente erlauben einen ersten Eindruck der Stabilitäten 

von Diolefin-Komplexen in MeCN. Wie bereits beschrieben, gilt das Konzept von 

Gleichgewichten im Prinzip nur für den Standardzustand einer unendlichen Verdün-

nung, da nur in diesem Fall die Aktivitäten der Konzentration entsprechen, sprich 

die Aktivitätskoeffizienten sind eins. Die NMR-Spektroskopie erlaubt zwar einen 

direkten Rückschluss auf die Konzentrationen der Reaktionskomponenten, als 

Folge der geringen Sensibilität wird jedoch eine hohe Startkonzentrationen des  

Eduktkomplexes von circa 10 mmol·L-1 benötigt. Ein Ansatz, der den erforderlichen 

Bedingungen zur Bestimmung von Stabilitätskonstanten besser entspricht, stellt die 

UV-Vis-Spektroskopie dar. Hier werden durch die hohe Empfindlichkeit der 

Methode lediglich 5-10% der oben genannten Konzentration benötigt, wobei jedoch 

ein Summenspektrum aller Komponenten erhalten wird, wodurch die 

Konzentration der Reaktionskomponenten nicht direkt bestimmt werden kann.vii 

 
vii Grundvoraussetzung ist bei der Konzentrationsbestimmung, dass sich die Systeme durch das Bouguer-Lambert-
Beer‘sche Gesetz beschreiben lassen. Für ähnliche Systeme ist dieser Zusammenhang in der Lite ratur geprüft 
worden.[70] 
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3.2 UV-Vis-spektroskopische Untersuchung des Diolefin-

Acetonitril-Austauschs 

Um einen direkten Vergleich der unterschiedlichen spektroskopischen Methoden zu 

erhalten, wurde die Auflösung des [Rh(DPPP)(NBD)]BF4 Komplexes in MeCN UV-Vis-

spektroskopisch verfolgt. Hierfür wurde eine Tauchoptrode in einem temperierbaren 

Glasreaktor verwendet, die über Lichtleiter an einen UV-Vis-Detektor gekoppelt war.[33] 

Unter anaeroben Bedingungen wurde bei 25 °C die gleiche Stoffmenge von 0.01 mmol 

eingesetzt wie im NMR-spektroskopischen Experiment, das MeCN-Volumen jedoch von 

1.0 mL auf 16.0 mL erhöht.  

Die Reaktionsspektren sind in Abbildung 7 zu sehen und zeigen einen isosbestischen Punkt 

bei 433 nm. Dieser deutet auf eine kinetisch einheitliche Reaktion hin, was durch ein 

Extinktionsdiagramm (Abbildung 8) weiter gestützt wird.[71] Extinktionsdiagramme 

stellen eine Form der graphischen Rang-Matrix-Analyse dar und werden erstellt, indem die 

Extinktion verschiedener Wellenlängen gegen die Extinktion einer frei wählbaren 

Wellenlänge aufgetragen wird. Prinzipiell sind alle Wellenlängen als Referenz möglich, 

jedoch ist es nicht ratsam Wellenlängen in der Nähe von isosbestischen Punkten zu wählen, 

da hier die Extinktionsänderungen naturgemäß sehr klein sind.viii 
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Abbildung 7: UV-Vis-Reaktionsspektren im Bereich von 390 nm - 490 nm von [Rh(DPPP)(NBD)]B F 4 
(6.25·10-4 mol·L-1) in MeCN (25.0 °C, Zyklenzeit = 30 min). 

Werden durch die Auftragung der Extinktion verschiedener Wellenlängen gegen die 

Extinktion einer bestimmten Wellenlänge Geraden erhalten, ist dies ein Hinweis auf eine 

 
viii Aus gleichen Gründen ist es von Vorteil die Extinktion mit der größten Änderung als Referenzwellenlänge 

(x-Achse des Extinktionsdiagramms) zu nutzen. 
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kinetisch einheitliche Reaktion, die Reaktionssequenz ist durch nur eine Reaktionslaufzahl 

zu beschreiben.[72] 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7  400 nm
 410 nm
 450 nm
 480 nm

E
l
/a

.u
.

E470 nm/a.u.
 

Abbildung 8: Extinktionsdiagramm: El aufgetragen gegen E470 nm der Reaktion von 
[Rh(DPPP)(NBD)]BF4 in MeCN (Abbildung 7). 

El - El,0 = ζ(t-t0) - ζ1∫ (
t

0
El - El,0)dt- ζ2∫ (

t

0
El - El,0)2dt   (6) 

Um aus den Reaktionsspektren die Geschwindigkeitskonstanten zu erhalten, sind ver-

schiedene Methoden gebräuchlich. Zum Beispiel können die Spektren nach Gleichung 6 

(mit ζ=k1[A]0Ql; ζ1=k1 und ζ2=k-1Ql
-1) analysiert werden, was im Folgenden als ζ-Methode 

bezeichnet wird. Die Herleitung der Gleichung erfolgte nach entsprechend der Literatur 

und ist im Anhang ausführlich dargestellt.[73-74] Die in dieser Arbeit gezeigten 

Auswertungen erfolgten in Kooperation mit Fischer der Universität Greifswald. 

Eine weitere Methode zur Auswertung ist die sogenannte Singulärwertzulegung (singular 

value decomposition = SVD)[75] der Datenmatrix mit anschließender Lösung des 

Faktorisierungsproblems. Außerdem kann auch das Programm „ReactLabTM kinetics“ zur 

Auswertung der Daten genutzt werden.[76] Die Ergebnisse der drei Methoden sind für die 

Umsetzung von [Rh(DPPP)(NBD)]BF4 mit MeCN in Tabelle 1 gezeigt. Es zeigen sich sehr 

gute Übereinstimmungen der Ergebnisse für alle drei Methoden, weshalb alle 

gleichermaßen zur Auswertung gleichartiger Systeme genutzt werden können. ix 

 
ix Mit Ausnahme des BINAP-NBD Systems sind die im Folgenden diskutierten Werte mit der ζ-Methode bestimmt 

worden. 
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Als Mittel aus zwei Messungen wurden die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und 

Rückreaktion bestimmt (k1 = 1.91·10-3 min-1; k-1 = 1.39 L·mol-1min-1). Mithilfe der 

Differentialgleichungen, die die Reaktionssequenzen beschreiben, können nun die Kon-

zentrationsverläufe des Edukts und der Produkte als Funktion der Zeit (Abbildung 9a), 

sowie die Reinkomponentenspektren beider Komplexe berechnet werden (Abbildung 9b). 

Tabelle 1: Vergleich der Auswertung (k1, k-1 und K‘NBD-Komplex) einer UV-Vis-spektroskopischen Reak-
tionsverfolgung bei 25.0 °C von [Rh(DPPP)(NBD)]BF4 mit MeCN mit unterschiedlichen Methoden. 

 k1/min-1 k-1/L·mol-1·min-1 K’NBD-Komplex/L·mol-1 

ζ-Methode 1.87·10-3± 9.80·10-7 1.30 ±2.64·10-3 694 

SVD 1.88·10-3± 1.21·10-6 1.26 ±6.05·10-5 668 

ReactLabTM 

Kinetics 
1.87·10-3± 1.08·10-6 1.28 ±2.49·10-3 685 

Im Gleichgewicht ist das Maximum des Eduktkomplexes bei 474 nm noch zu erkennen 

(Abbildung 7). Laut Konzentrations-Zeit-Diagramm (Abbildung 9a) sind unter den 

gewählten experimentellen Bedingungen zum Ende der Reaktion 72% des NBD-

Komplexes umgesetzt.  
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Abbildung 9: a) Berechnetes Konzentrations-Zeit-Diagramm für [Rh(DPPP)(NBD)]BF4 und 
[Rh(DPPP)(MeCN)2]BF4; b) berechnete Reinkomponentenspektren der Komplexe 
[Rh(DPPP)(NBD)]BF4 und [Rh(DPPP)(MeCN)2]BF4. 

Mit Gleichung 7 kann die Konzentration des Edukts für den Gleichgewichtszustand 

berechnet werden (Zur Vereinfachung ist hier der NBD-Komplex als A dargestellt). Im 

Gleichgewicht kann eine Konzentration von 1.54·10-4 mol·L-1 für [Rh(DPPP)(NBD)]BF4 

und 4.71·10-4 mol·L-1 für [Rh(DPPP)(MeCN)2]BF4 berechnet werden, was in guter Überein-

stimmung mit dem Experiment (Abbildung 9a) einem „Umsatz“ von 75% entspricht. 
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2     (7) 

Um die Stabilitäten verschiedener NBD-Komplexe zu vergleichen, wurden analoge 

Messungen für verschiedene [Rh(PP)(NBD)]BF4 Komplexe durchgeführt (Tabelle 2). Sie 

zeigen eine große Spannbreite an Stabilitäten von 25 L·mol-1 für [Rh(DuanPhos)(NBD)]BF4 

bis 1220 L·mol-1 für [Rh(DIOP)(NBD)]BF4. Es scheint, als gäbe es einen Zusammenhang 

zwischen der Ringgröße des PP-Chelats mit dem Rhodiumzentrum und der Stabilitäts-

konstante des entsprechenden NBD-Komplexes. Um dies zweifelsfrei zu belegen, müssten 

jedoch mehr Systeme untersucht und verglichen werden. 

Tabelle 2: Geschwindigkeitskonstante der Hin- k1 und Rückreaktion k-1 der Umsetzung von 
[Rh(PP)(NBD)]BF4 in MeCN bei 25.0 °C als Mittelwert aus zwei Messungen. Zudem ist die Stabilitäts-
konstante K‘NBD-Komplex für alle Systeme gezeigt. Alle Werte (wenn nicht anders gekennzeichnet) sind 

mit der ζ Methode bestimmt worden.  

Ligand Ringgröße 
PP-Rh 

k1/ 
min-1 

k-1/ 
L·mol-1·min-1 

K’NBD-Komplex/ 
L·mol-1 

DuanPhos 5 3.94·10-1±4.80·10-6 9.87±7.41·10-1 25 

DPPE 5 2.36·10-3 ±1.60·10-9 0.55±5.11·10-2 234 

BINAP a 5 1.05·10-1 ±2.02·10-5 26.31±1.66·102 245 

DPPP 6 1.91·10-3 ±1.37·10-9 1.39±8.63·10-3 728 

DIOP 7 1.01·10-3 ±7.96·10-11 1.24±9.82·10-2 1220 

a die Werte wurden mit ReactLabTM Kinetics bestimmt. 

Um einen Vergleich zwischen COD- und NBD-Komplexen zu ziehen, wurden 0.01 mmol 

[Rh(DIOP)(COD)]BF4 in 16.0 mL MeCN umgesetzt und die Reaktion erneut UV-Vis-

spektroskopisch im Bereich zwischen 370 nm bis 470 nm verfolgt (Abbildung A 6). Die 

Umsetzung war jedoch bereits nach 150 s beendet und es konnten nur 6 Spektren aufge-

zeichnet werden, zu wenige für eine zuverlässige kinetische Auswertung. Um mehr Daten-

punkte mit dem gleichen experimentellen Aufbau zu erhalten, wurde die Extinktion in 

einem weiteren Experiment bei nur einer Wellenlänge verfolgt (445 nm, Abbildung A 7). 

Hier zeigte sich, dass die Extinktion in den ersten 5 s ansteigt und erst dann exponentiell 

abnimmt. Dafür ist offenbar das physikalische Auflösen des COD-Komplexes in MeCN 

verantwortlich, dass eine messbare Zeit benötigt. Es wurde versucht dieses Problem zu 

umgehen, indem der Diolefin-Komplex in MeOH „vorgelöst“ wurde und erst dann die 

MeCN-Zugabe erfolgte. Das Reaktionsprofil änderte sich durch diese Veränderung nicht, da 

auch das vollständige Durchmischen trotz magnetischen Rührens die beobachteten 5 s 
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benötigt. Die Probleme konnten umgangen werden, indem ein stopped-flow/diode array-

Aufbau zum Einsatz kam. Hier wurde der bereits gelöste COD-Komplex in einer 

Mischkammer mit MeCN zur Reaktion gebracht. Es wurde alle 32 ms ein Spektrum 

aufgenommen. Die Reaktion wurde bei verschiedenen Temperaturen (10 °C, 15 °C, 25 °C 

und 35 °C) verfolgt, ein Beispielreaktionsspektrum für 25 °C ist in Abbildung 10 gezeigt.  
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Abbildung 10: UV-Vis-Spektren im Bereich von 380 nm - 480 nm der Reaktion von 

[Rh(DIOP)(COD)]BF4 (2.5·10-4 mol·L-1) mit MeCN (7.1 mol·L-1) in MeOH (25.0 °C, Zyklen-
zeit = 32 ms). 

Nach der ζ-Methode wurden die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Rückreaktion 

bestimmt. Sie betragen k1 = 7.92·10-4 min-1 und k-1 = 0.16 L·mol-1min-1, woraus eine 

Stabilitätskonstante von K‘COD = 198 L·mol-1 resultiert. Der NBD-Komplex von DIOP ist 

somit circa 6-mal stabiler als der entsprechende COD-Komplex.  

Die Aktivierungsenergie des COD-MeCN-Austauschs wurde nach Arrhenius[12] für die Hin- 

und Rückreaktion ermittelt (Abbildung 11). Sie betragen 51.1 kJ·mol-1 für die Hin- und 

52.9 kJ·mol-1 für die Rückreaktion. 

Neben der Auswertung der Reaktion nach Arrhenius können Geschwindigkeitskonstanten 

in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur ebenfalls genutzt werden, um die Thermo-

dynamik der Reaktion nach Eyring zu untersuchen. Die der Eyring-Gleichung zugrunde 

liegende „Theorie des aktivierten Komplexes“ setzt jedoch das Vorliegen einer Elementar-

reaktion voraus, was im vorliegenden Fall sehr unwahrscheinlich ist, da 5 verschiedene 

Moleküle Teil der Austausch-Reaktion sind. Da die Reaktionssequenzen also nicht exakt 

bekannt sind, kann nicht ausgeschlossen werden, dass die entsprechenden Geschwindig-

keitskonstanten nichtlinear miteinander verknüpft sind, wodurch keine Bestimmung der 

freien Standardaktivierungsenthalpie ΔRG# möglich ist.  
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Abbildung 11: Linearisierung nach Arrhenius: Auftragung von ln(ki) gegen die reziproke Temperatur  
für die Reaktion von [Rh(DIOP)(COD)]BF4 mit MeCN. 

3.3 Untersuchung des Methanol-Acetonitril-Austauschs 

In den vorangegangenen Kapiteln konnte bereits gezeigt werden, dass MeCN-Komplexe 

verglichen mit anderen Solvens-Komplexen eine sehr hohe Stabilität aufweisen und MeCN 

sogar stark koordinierende, chelatisierende Liganden wie COD und NBD aus der Koordi-

nationssphäre eines Rhodium(I)-Komplexes verdrängen kann. Nichtsdestotrotz besitzen 

auch Methanol-Solvens-Komplexe eine definierte, wenn auch geringere Stabilität. Um eine 

Reaktion vom Diolefin-Komplex zum MeOH-Solvens-Komplex zu erreichen, müsste der 

Diolefin-Komplex in sehr großen Mengen MeOH umgesetzt werden. Diese große 

Verdünnung, beziehungsweise die resultierende geringe Konzentration des Komplexes, 

macht die Reaktion unzugänglich für spektroskopische Methoden. Eine Möglichkeit 

trotzdem einen Eindruck der Stabilität der MeOH-Solvens-Komplexe zu erhalten, bietet 

sich wenn [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 mit nur circa einem Äquivalent MeCN umgesetzt 

wird.x Das Spektrum, das aus dieser Umsetzung resultiert ist in Abbildung 12 gezeigt, 

zusammen mit den Reinspektren von [Rh(BINAP)(MeCN)2]BF4 ✱ (d, 44.7 ppm) und 

[Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 ✱ (d, 54.3 ppm). Das Reaktionsspektrum zeigt zwei sehr breite 

Signale in den jeweiligen Regionen beider Solvens-Komplexe, was auf ein dynamisches 

Austausch-Verhalten mehrerer Spezies untereinander hinweisen kann. Das gleiche 

 
x Wie bereits diskutiert ist die anaerobe Addition so geringer Mengen von Flüssigkeiten schwierig. Hier wurde 

zunächst eine 1 M MeCN-Lösung in MeOH-d4 hergestellt und 0.02 mmol [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 mit 20 µL 
dieser Lösung umgesetzt. 
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Phänomen wurde auch für die analoge Umsetzung von [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 mit 

circa einem Äquivalent MeCN gefunden (Abbildung A 8). 

 

Abbildung 12: 31P{1H} NMR-Spektren (162 MHz, Raumtemperatur (RT)) von (a) 

[Rh(BINAP)(MeCN)2]BF4 ✱, (b) [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 ✱ und (c) der Umsetzung von 

[Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 mit circa 1 Äquivalent MeCN.  

Um diese Dynamik näher zu untersuchen, wurden NMR-Spektren bei verschiedenen Tem-

peraturen aufgenommen, von 25 °C bis -80 °C (Abbildung A 9). Mit dem Absinken der 

Temperatur werden an beiden chemischen Verschiebungen die Dubletts schärfer und kön-

nen als die Signale beider Solvens-Komplexe [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 und 

[Rh(BINAP)(MeCN)2]BF4 identifiziert werden. Bei Temperaturen unter -20 °C erscheinen 

zwei Paare von Dubletts vom Dublett neben den bekannten Signalen beider Solvens-

Komplexe. Das am besten aufgelöste 31P{1H} NMR-Spektrum wurde bei -40 °C erhalten 

(Abbildung 13) und wird im Folgenden diskutiert.  

Die chemische Verschiebung und die JRhP Kopplungskonstanten der unbekannten Dubletts 

vom Dublett ähneln mit 45.1 ppm (JRhP = 175 Hz) und 54.3 ppm (JRhP = 205 Hz) jeweils 

denen der Dubletts beider Solvens-Komplexe. Es ist ein leichter Dacheffekt zwischen den 

beiden dd-Signalen zu sehen, welches gemeinsam mit der identischen JPP-Kopplungs-

konstante von 61 Hz ein klares Indiz für ihre Zusammengehörigkeit ist. Diese 

Informationen legen nahe, dass es sich bei den unbekannten Signalen höchst-

wahrscheinlich um einen gemischten MeCN-MeOH-Solvens-Komplex ✱ handelt.  

Auch die 1H NMR-Spektren (Abbildung A 10) unterstützen diese Vermutung, denn bei Tem-

peraturen unter -40 °C spaltet sich das bei 25 °C breite MeCN-Lösungsmittelsignal (1.65-

1.82 ppm) in zwei verschiedene, scharfe Singuletts auf (1.70, 1.72 ppm). Sie repräsentieren 

b) MeOH-d4

a) MeCN-d3

c) MeOH-d4

+ 1 MeCN

✱ ✱
53.9 ppm, d

JRhP = 206 Hz

✱ ✱
44.7 ppm, d

JRhP = 176 Hz
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das koordinierte MeCN in beiden Komplextypen [Rh(BINAP)(MeCN)(MeOH)2]BF4 und 

[Rh(BINAP)(MeCN)2]BF4. 

 

Abbildung 13: Tieftemperatur 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, -40 °C) von 20 mmol·L-1  

[Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 ✱ umgesetzt mit circa 1 Äquivalent MeCN in MeOH-d4. 

Wird weiteres MeCN zu derselben Lösung (mit zuvor circa 1 Äquivalent MeCN) gegeben, 

ist im 31P{1H} NMR-Spektrum (Abbildung 14) auch bei Raumtemperatur (RT) wieder nur 

ein definiertes Signal zu finden, das des [Rh(BINAP)(MeCN)2]BF4.xi  

 

Abbildung 14: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Zugabe von einem Überschuss MeCN zu 
der Lösung aus [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 mit 1 Äquivalent MeCN in MeOH-d4 (Abbildung 13). 

In einer stopped flow/diode array-UV-Vis-spektroskopischen Untersuchung bei 25.0 °C 

konnte der schrittweise Lösungsmittel-Austausch nicht beobachtet werden, selbst wenn 

das molare Rh:MeCN-Verhältnis auf 1:7 verringert wurde (Abbildung A 11a). Bei 10.0 °C 

hingegen können offenbar beide Reaktionen getrennt voneinander beobachtet werden, 

natürlich abhängig von der MeCN-Konzentration. Bei einem niedrigen molaren Rh:MeCN-

Verhältnis (1:7) nimmt die Extinktion zunächst schnell ab, um im Folgenden wieder 

 
xi Zusätzlich ist ein Oxidsignal bei 31.5 ppm zu erkennen. Das Young NMR-Röhrchen scheint bei niedrigen 
Temperaturen nicht mehr vollständig geschlossen gewesen zu sein , was durch die Teflonkappe und dessen 
thermische Eigenschaften einfach zu erklären ist. 

✱ ✱

✱ ✱

✱ ✱✱ ✱✱ ✱✱ ✱
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JRhP = 175 Hz

54.3 ppm, d
JRhP = 205 Hz

45.9 ppm, dd
JRhP = 187 Hz
JPP = 61 Hz

53.4 ppm, dd
JRhP = 193 Hz
JPP = 61 Hz

MeCN

MeOH

MeCN

MeOH

✱✱
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langsam anzusteigen (Abbildung A 11b). Durch Verwendung eines Überschusses an MeCN 

(molares Verhältnis 1:120, Abbildung A 12) können Pseudo-Bedingungen bezüglich des 

MeCN erreicht werden. Die beste kinetische Anpassung an die zeitliche Änderung der 

Extinktion erfolgt nach einer Pseudo-Reaktion erster Ordnung. Die SVD (Abbildung A 13) 

zeigt das Vorhandensein von minimal zwei unabhängigen Spezies in der Reaktion. Da 

während der gesamten Reaktion nur geringe Änderungen der Extinktion (bei allen 

Umsätzungen) erfolgte, ist eine zuverlässige quantitative Auswertung der UV-Vis-

spektroskopischen Daten nicht möglich. Um trotzdem die Stabilität der MeOH- und MeCN-

Solvens-Komplexe zu vergleichen, wurde eine UV-Vis-spektroskopische Titration von 

0.00752 mmol [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 in 16.0 mL MeOH mit einer 7.49 mM MeCN-

Lösung durchgeführt (Abbildung 15).  
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Abbildung 15: Titration von [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 (4.7·10-4 mol·L-1) in MeOH mit einer 7.49 mM 
Lösung MeCN in MeOH bei 25.0 °C. 

Der Unterschied zwischen der UV-Vis-spektroskopischen Titration und der Reaktionsver-

folgung ist, dass bei ersterem ein Edukt (hier MeCN) sukzessiv zur Lösung des Ausgangs-

komplexes (hier [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4) zugegeben wird. Die Spektren werden auf-

genommen, wenn die Reaktion abgeschlossen und das Gleichgewicht erreicht ist. Somit 

können aus dieser klassischen Titration im Gegensatz zur Reaktionsverfolgung keine 

Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden, sondern lediglich die Stabilitätskonstante. 

Die Extinktionsdiagramme der durchgeführten Titration (Abbildung A 14) deuten auf eine 

kinetisch nicht einheitliche Reaktion hin, möglicherweise hervorgerufen durch einen zwei-

stufigen Lösungsmittelaustausch. Die Singulärwertzerlegung in Abbildung A 15 zeigt ent-

sprechend, wie zu erwarten, mindestens 3 Spezies, die linear unabhängig voneinander 

sind. Mit dem Programm „ReactLabTM Equilibrium“[77] wurden die Daten der Reaktion aus-

gewertet, indem das Modell des zweistufigen reversiblen Austauschs angenommen wird. 

Abbildung A 16a zeigt das resultierende Konzentrations-Profil der Rhodiumspezies 
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während der Titration und Abbildung A 16b die zugehörigen Reinkomponentenspektren. 

Laut dem verwendeten kinetischen Modell, enthält die Reaktionslösung bei einem molaren 

Rh:MeCN-Verhältnis von 1:10 noch 58% des gemischten Komplexes  

[Rh(BINAP)(MeOH)(MeCN)]BF4 und 21% des Produktes [Rh(BINAP)(MeCN)2]BF4, woraus 

sich eine extrem hohe Stabilitätskonstante des MeCN-Solvens-Komplexes von 

K’tot = 718000 L2·mol-2 ergeben würde. Dieser sehr hohe Wert sollte jedoch lediglich als 

Richtwert betrachtet werden, da auch hier extrem verdünnte Lösungen zur Titration 

genutzt wurden, die wie bereits diskutiert zu einem sehr großen Fehler führen können. 

3.4 DFT-Untersuchungen der Acetonitril-Austausch-Reaktionen 

Um ein vertiefendes Verständnis der analysierten Diolefin-Lösungsmittel-Austausch-

Reaktionen zu erhalten, wurden density functional theory (DFT)-Rechnungen in die 

Diskussion einbezogen. Ziel ist es hier die freie Standardbildungsenthalpie (ΔRG⊖) der 

Reaktion zu berechnen, um ein Gefühl für die Gleichgewichtslagen zu erhalten. Für die 

Geometrieoptimierungen wurde die b3lyp-Methode[78] mit einem def2svpp-Basissatz[79] 

angewandt mit einer solvent model based on density (SMD)-Lösungsmittelkorrekur.[80] Die 

Energien wurden durch eine single point-Rechnung mit einem def2tzvp-Basissatz[81] 

erhalten. Trotz der angewendeten Lösungsmittelkorrektur können in den Rechnungen die 

experimentellen Bedingungen nicht direkt nachempfunden werden. Im UV-Vis- und NMR-

spektroskopischen Experiment liegen molare Rh:MeCN-Verhältnisse von mindestens 

1:1900xii vor. Diese extremen Bedingungen verschieben das Gleichgewicht zu Gunsten des 

Solvens-Komplexes in Referenz zum Diolefin-Komplex. Nichtsdestotrotz können die 

thermodynamischen Werte der verschiedenen Liganden untereinander und mit ihrer 

experimentell bestimmten Stabilitätskonstante verglichen werden. Tabelle 3 zeigt die 

Standardreaktionsenthalpie ΔRH⊖ und die freie Standardreaktionsenthalpie ΔRG⊖ für die 

Reaktion von [Rh(PP)(NBD)]+ mit 2 Äquivalenten MeCN zum MeCN-Solvens-Komplex 

unter Freisetzung des Diolefins NBD.  

Insgesamt zeigt sich, dass ΔRG⊖ mit steigender Stabilitätskonstante K‘NBD-Komplex zunimmt. 

Je höher der ΔRG⊖-Wert zur Bildung des MeCN-Komplexes, desto höher die Stabilität des 

NBD-Komplexes. Lediglich der Komplex [Rh(DPPE)(NBD)]+ zeigt eine Abweichung von 

diesem Trend. 

Weiterhin konnte die experimentell bestimmte höhere Stabilität des NBD-Komplexes 

gegenüber dem COD-Analogon bestätigt werden. Während für den NBD-MeCN-Austausch 

an [Rh(BINAP)(NBD)]+ eine freie Standardreaktionsenthalpie von ΔRG⊖ = 7.3 kcal·mol-1 

bestimmt wurde, liegt der Wert für den COD-Austausch bei nur 3.9 kcal·mol-1. Das 

 
xii Für 0.01 mmol [Rh(PP)(Solv)2]BF4 in 1 mL MeCN ergibt sich ein molares Rh:MeCN-Verhältnis von 1:1900. 
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bedeutet, dass der COD-MeCN-Austausch verglichen mit dem NBD-MeCN-Austausch 

energetisch bevorzugt ist. 

Tabelle 3: Vergleich der über DFT-Rechnungen (b3lyp/def2svpp/SMD=Me CN // 
b3lyp/def2tzvp/SMD=MeCN) bestimmten Thermodynamik (ΔRH⊖, ΔRG⊖) für die Reaktion von 
[Rh(PP)(NBD)]+ mit 2 MeCN mit der Stabilitätskonstante K’NBD-Komplex für alle gemessenen Systeme. 

Ligand 
Ringgröße  

PP-Rh 
K’/Lmol-1 ΔRH⊖/kcal·mol-1 ΔRG⊖/kcal·mol-1 

DuanPhos 5 25 1.7 7.2 

DPPE 5 234 1.9 9.3 

BINAP 5 245 0.8 7.3 

DPPP 6 728 2.3 8.6 

DIOP 7 1220 4.2 12.3 

Ebenso kann ein großer Unterschied zwischen der Bildung des MeOH- und MeCN-Solvens-

Komplexes aus [Rh(BINAP)(NBD)]+ festgestellt werden. Der MeOH-NBD-Austausch ist 

energetisch signifikant höher als der des MeCN-NBD (ΔΔRG⊖ = 15.8 kcal·mol-1). Dies kann 

der Grund für den experimentellen Befund sein, dass beim Auflösen von 

[Rh(BINAP)(NBD)]+ in MeOH keine Reaktion zum Solvens-Komplex beobachtet wird.  

Der experimentell beobachtete stufenweise Austausch von MeOH gegen MeCN kann 

dadurch erklärt werden, dass bereits der Schritt zum Intermediat als exergone Reaktion 

beschrieben werden kann. Abbildung 16a zeigt das Energieprofil für die Reaktion von 

[Rh(DPPE)(MeOH)2]+ zum MeCN-Solvens-Komplex. Im ersten Schritt wird aus 

[Rh(DPPE)(MeOH)2]+ mit ΔRG⊖ = -7.8 kcal·mol-1 [Rh(DPPE)(MeCN)(MeOH)]+ gebildet, ge-

folgt von einem zweiten MeOH-MeCN-Austausch (ΔRG⊖ = -5.5 kcal·mol-1).  

Wird dieses Energieprofil mit dem des NBD-MeCN-Autauschs verglichen (Abbildung 16b) 

so fällt auf, dass hier das Intermediat energetisch höher liegt als Edukt und Produkt. xiii So 

erklärt sich, weshalb das Intermediat experimentell nicht beobachtet werden kann.  

 
xiii Es gilt zu beachten, dass die Reaktion zu [Rh(DPPE)(MeCN) 2]+ aus [Rh(DPPE)(NBD)]+ insgesamt endergon ist 
und experimentell nur durch den hohen Überschuss des MeCN als Lösungsmittel zu beobachten ist.  
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Abbildung 16: Freie Standardreaktionsenthalpie ΔRG⊖ für die Bildung des MeCN-Komplexes  
[Rh(DPPE)(MeCN)2]+ aus a) dem MeOH-Komplex [Rh(DPPE)(MeOH)2]+ oder b) aus dem NBD-
Komplex [Rh(DPPE)(NBD)]+. 

Um sich diesen Zusammenhang zu verdeutlichen, muss beachtet werden, dass der Diolefin-

MeCN-Austausch, von [Rh(PP)(Diolefin)]+ über [Rh(PP)(Diolefin)(MeCN)]+ zu 

[Rh(PP)(MeCN)2]+, als zwei aufeinander folgende Gleichgewichtsreaktionen zu verstehen 

ist (Schema 5). Während der Reaktion ist also das Gleichgewicht des ersten Schrittes auf 

Seiten des Diolefin-Komplexes und das zweite auf Seiten des MeCN-Solvens-Komplexes. 

Die Konzentration des Intermediats ist folglich während des gesamten Austauschs minimal 

und deshalb wohl spektroskopisch nicht zu verfolgen.  

 

Schema 5: Reaktion von [Rh(PP)(Diolefin)]+ zum [Rh(PP)(MeCN)2]+ über 
[Rh(PP)(κ1-Diolefin)(MeCN)]+ dargestellt als Gleichgewichte. 

 

 

Δ
R
G

⊖
/ k

ca
l·m

ol
-1a) b) 

Δ
R
G

⊖
/ k

ca
l·m

ol
-1

0.0

-7.8

-13.3

0.0

12.1

8.1



3.5 Der „desaktivierende Effekt“ von Acetonitril auf die Hydrierung von prochiralen Olefinen 

26 
 
 

3.5 Der „desaktivierende Effekt“ von Acetonitril auf die Hydrierung 

von prochiralen Olefinen 

Die Stabilität von Solvens-Komplexen als aktive Katalysatoren in vielen Reaktionen beein-

flusst grundlegend deren makroskopisch wahrnehmbare Aktivität. Dementsprechend soll 

der „desaktivierende Effekt“ vom stark koordinierenden Lösungsmittel MeCN auf die 

asymmetrische Hydrierung von prochiralen Olefinen untersucht werden. Für diese Unter-

suchung wurde die literaturbekannte enantioselektive Hydrierung von N-Acetylamino-

zimtsäuremethylester (AMe) genutzt.[37, 82] Asymmetrische homogene Hydrierungen im 

Allgemeinen können durch die Michaelis-Menten-Gleichung als Summe zweier Zyklen 

beschrieben werden (Schema 6). Hierbei ist der erste Schritt ein vorgelagertes 

Gleichgewicht, das die jeweilige Re- oder Si-Koordination des Substrats an den Solvens-

Komplex beschreibt und die Dissoziierung von zwei Solvens-Molekülen beinhaltet. Der 

zweite Schritt beschreibt die oxidative Addition von molekularem Wasserstoff an die 

diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe, die mit der reduktiven Eliminierung des 

chiralen Hydrierproduktes unter Freisetzung des aktiven Katalysators endet.[37, 39] 

 

Schema 6: Mechanismus der Hydrierung von AMe mit [Rh((R,R)-DIPAMP)(MeOH)2]BF4.[37, 39] 

Schon bei einer geringen Konzentration an AMe, bildet sich mit [Rh(DIPAMP)(MeOH)2]BF4 

ein Major- und ein Minor-Substrat-Komplex. Für die Summe beider individuellen Substrat-
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2 MeOH
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Komplexe wurde eine Stabilitätskonstante von Halpern et al. von Ktot = 37000 Lmol-1 

bestimmt.[37] In einer UV-Vis-spektroskopischen Titration von König konnte dieser Wert 

bestätigt werden und beträgt K’tot = 38571 L·mol-1.[57, 83] Es war jedoch bisher nicht 

bekannt, wie stärker koordinierende Lösungsmittel wie MeCN dieses Gleichgewicht 

beeinflussen. Da MeCN stärker als MeOH an den „Rumpfkomplex“ koordiniert, sollte das 

prochirale Olefin AMe das Lösungsmittel weniger verdrängen können als in MeOH. Dies 

hat zur Konsequenz, dass in MeCN eine geringere Konzentration an Katalysator-Substrat-

Komplex vorliegt und die makroskopische Aktivität entsprechend geringer ist als in MeOH. 

Um den Einfluss von MeCN auf die Hydrierung von AMe zu untersuchen, wurden 

1.00 mmol AMe mit 0.01 mmol [Rh(DIPAMP)(Solv)2]BF4 (Solv=MeOH, MeCN) in 15.0 mL 

Lösungsmittel bei Normaldruck und 25 °C hydriert, wobei das volumetrische Verhältnis 

von MeOH:MeCN in den Experimenten variiert wurde (Abbildung 17).xiv  

 

Abbildung 17: Wasserstoff-Aufnahmekurve der Hydrierung von 1.0 mmol AMe mit 0.01 mmol 
[Rh(DIPAMP)(Solv)2]BF4 (Solv=MeOH, MeCN) in 15 mL MeOH (rote Kurve), 14 mL MeOH/1 mL 
MeCN (schwarze Kurve) und in 7.5 mL MeOH/7.5 mL MeCN (blaue Kurve) bei 25.0 °C und Normal-

druck. 

Die Wasserstoff-Aufnahme wurde automatisch registriert,[33] wodurch Wasserstoff-

Aufnahme-Kurven erhalten werden. In reinem MeOH entspricht die Hydrierung von AMe 

mit [Rh(DIPAMP)(MeOH)2]BF4xv einer Reaktion nullter Ordnung. Diese Tatsache spricht 

für eine hohe Konzentration an Katalysator-Substrat-Komplex während der gesamten 

 
xiv Die Unterschiede der Wasserstofflöslichkeit in verschiedenen Lösungsmitteln wurde für diesen Ansatz 
vernachlässigt.[84] 
xv Der Solvens-Komplex wurde durch Vorhydrierung (20 min) aus [Rh(DIPAMP)(NBD)]BF4 hergestellt.[82] 
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Reaktion, als Grenzfall für eine sehr hohe Substratkonzentration und/oder einer sehr 

geringen Michaelis-Konstante KM. Das vorgelagerte Gleichgewicht liegt folglich stark auf 

Seiten des Substrat-Komplexes. Wird nur 1 mL des MeOH durch MeCN ersetzt, so 

entspricht die Kurve keiner nullten Ordnung mehr, sondern geht über in eine Reaktion 

erster Ordnung. Hierfür verantwortlich ist der zweite Grenzfall der Michaelis-Menten-

Kinetik, indem die Substratkonzentration sehr niedrig ist und/oder die Michaelis-

Konstante sehr groß. Die Substratkonzentration beträgt in allen Versuchen 0.067 mol·L-1. 

Das bedeutet, dass durch die Zugabe des Acetonitrils die Konzentration des Katalysator-

Substrat-Komplexes deutlich herabgesetzt wurde, da der MeCN-Solvens-Komplex stabiler 

als der MeOH-Solvens-Komplex ist. Bei einem volumetrischen MeOH:MeCN-Verhältnis von 

1:1 ist die Hydrierung des AMe selbst nach 20 Stunden nicht abgeschlossen (Abbildung A 

17), weshalb ein Versuch in reinem (15 mL) MeCN wegen der zu erwartenden noch 

längeren Reaktionszeit nicht durchgeführt wurde. 

Neben der kinetischen Beschreibung der Hydrierung, ändert sich durch die MeCN-Zugabe 

auch der Enantiomerenüberschuss (ee). Während in MeOH in Übereinstimmung mit der 

Literatur[37] eine hohe Selektivität von 96.2% zu verzeichnen ist, wird diese durch die 

steigende MeCN-Konzentration auf 68.2% (14 mL MeOH/1 mL MeCN) und sogar 58.4% 

(7.5 mL MeOH/7.5 mL MeCN) reduziert. Das ist ein Hinweis auf die Störung der vor-

gelagerten Gleichgewichte zum Major- und Minor-Substrat-Komplex, da die Hydrierung 

selbst als oxidative Addition von molekularem Wasserstoff an den Katalysator-Substrat-

Komplex durch das Lösungsmittel nicht beeinflusst wird. 

Um die Abbildung 17 gezeigten zeitlichen Wasserstoff-Aufnahme-Kurven unter isobaren 

Bedingungen zu verstehen, wurde die Koordination des Substrats auch NMR-

spektroskopisch untersucht. Hierfür wurden Einkristalle des [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF4[82] 

✱ separat in MeOH-d4 und MeCN-d3 gelöst und von den Lösungen 31P{1H} NMR-Spektren 

aufgenommen. Hier zeigen sich große Unterschiede zwischen dem Niedrig- und Hochfeld-

Spektren. Während mit 162 MHz sowohl Major- als auch Minor-Substrat-Komplex zu 

erkennen sind (Abbildung A 18), verschwindet letzterer bei 33 MHz im Rauschen 

(Abbildung 18).  

 

Abbildung 18: 31P{1H} NMR-Spektren (33 MHz, RT) der in MeOH-d4 (unten) und MeCN-d3 (oben) ge-

lösten Kristalle des isolierten Substrat-Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF4 ✱ (10 mmol·L-1). 

✱✱

✱✱ ✱✱

a) MeOH-d4

b) MeCN-d3
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In MeOH-d4 sind entsprechend der hohen Bruttostabilitätskonstante der diastereomeren 

DIPAMP-AMe-Substrat-Komplexe keine Signale des Solvens-Komplexes zu identifizieren. 

In MeCN-d3 ist dagegen nur der Solvens-Komplex [Rh(DIPAMP)(MeCN)2]BF4 ✱ zu 

detektieren. Bei einer volumetrischen 1:1 Mischung von MeOH-d4 und MeCN, kann selbst 

bei einem Rh:AMe-Verhältnis von 1:100 kein Katalysator-Substrat-Komplex NMR-

spektroskopisch nachgewiesen werden (Abbildung A 19).  

Die Abwesenheit von [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF4 erklärt die Wasserstoffaufnahmekurven 

nach erster Ordnung, die für die schwarze und blaue Wasserstoff-Aufnahmekurven in 

Abbildung 17 gefunden wurde. KM, als die untere Grenze der reziproken Stabilitäts-

konstante,[19] ist erhöht und durch die hohe Stabilität des MeCN-Solvens-Komplexes kann 

weniger Substrat an den „Rumpfkomplex“ koordinieren als in MeOH .  

Die Umsetzung von 0.01 mmol [Rh(DIPAMP)(MeOH)2]BF4 mit je 100 Äquivalenten AMe 

und MeCN führt zu einem 31P{1H} NMR-Spektrum, indem sowohl Signale des MeCN-

Solvens-Komplexes, als auch des Major-Substrat-Komplexes zu finden sind. Die Signale 

sind stark verbreitert, was keine exakte Integration der Signale erlaubt. Es kann durch die 

Integrale in Abbildung 19 lediglich ein ungefähres molares Verhältnis beider Komplexe 

von 1:1 abgeschätzt werden. 

 

Abbildung 19: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(DIPAMP)(MeOH)2]B F 4 

(10 mmol·L-1) mit je 100 Äquivalenten MeCN und AMe in MeOH-d4. 

Auf die Hydrierungen in Abbildung 17 übertragen bedeuten diese NMR-spektroskopischen 

Ergebnisse, dass sich durch den Zusatz von Acetonitril zur methanolischen Lösung das vor-

gelagerte Gleichgewicht auf Seiten des Gemischs der Solvens-Komplexe 

([Rh(DIPAMP)(MeCN)2]BF4, [Rh(DIPAMP)(MeOH)2]BF4 und 

[Rh(DIPAMP)(MeCN)(MeOH)]BF4) sowie nicht koordiniertem AMe befindet. Der Grund 

hierfür ist eindeutig die höhere Stabilität des MeCN-Solvens-Komplexes verglichen mit 

dem MeOH-Analogon.  

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die Koordination des Substrates als ein Aus-

tausch-Gleichgewicht zu verstehen ist, das direkt durch das Gleichgewicht zwischen 
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Solvens- und Katalysator-Substrat-Komplex bestimmt wird. Je stärker das Lösungsmittel 

koordiniert, desto geringer die Konzentration an Katalysator-Substrat-Komplexen 

während der Reaktion und letztendlich, desto geringer die Aktivität. Dieser 

Zusammenhang gilt nicht nur für die asymmetrische Hydrierung, sondern für jede 

katalytische Reaktion, die in koordinierenden Lösungsmitteln durchgeführt wird. In jedem 

Fall muss im ersten Schritt das Substrat koordinieren und das Lösungsmittel 

dekoordinieren. Diese experimentellen Befunde belegen sehr anschaulich, dass die 

Michealis-Menten Kinetik, als Grundlage der Katalyse, als eine Zwei-Parameter-Gleichung 

verstanden werden muss. Dabei ist die Kenntnis beider Parameter (k2 und KM) fundamental 

um die katalytischen Eigenschaften wie die Aktivität oder Selektivität zu beschreiben. 
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4 Rhodiumkomplex katalysierte Addition von 

Benzoesäure an terminale Alkine 

Die Bedeutung von Allylverbindungen als Bausteine in der organischen Chemie ist durch 

die vielen Möglichkeiten zur Funktionalisierung begründet. Ihre gezielte Synthese ist 

daher von hohem Interesse und stellt, wie jede selektive C-C-Bindungsknüpfung, eine 

große Herausforderung der präparativen Chemie dar. In der jüngeren Vergangenheit 

wurden diesbezüglich große Fortschritte gemacht, indem die Synthese derartiger 

Verbindungen katalytisch durch Übergangsmetall-Komplexe erfolgte, zum Beispiel über 

allylische Substitution[85-90] oder C-H-Oxidation.[91] Eine Verbesserung wurde durch die 

Einführung von atomökonomischen Darstellungsmöglichkeiten von allylischen Verbin-

dungen erreicht, meist katalysiert durch Palladiumkomplexe,[92-100] mit π-Allylkomplexen 

als Intermediat. Die atomökonomische und selektive Rhodiumkomplex katalysierte 

Synthese von Allylverbindungen wurde durch Breit et al. etabliert[20-21, 101-119] und eröffnet 

den Zugang zu einer großen Bandbreite an allylischen Produkten. In der Regel werden 

hierfür Alkine oder Allene mit unterschiedlichsten Nukleophilen zur Reaktion gebracht, 

wodurch selektiv sowohl intra- als auch intermolekular C-C-Bindungen geknüpft werden. 

So können zum Beispiel durch den Einsatz von zweikernigen Rhodium-Neutralkomplexen 

der Form [Rh(μ-Cl)(L)]2 Carbonsäuren an terminale Alkine (oder Allene) gekoppelt 

werden. Das Produkt der Reaktion ist ein Allylester, wobei die Selektivität durch den 

eingesetzten Liganden L bestimmt wird (Schema 7). Die Produktpalette reicht vom 

Markovnikov-, (E- und Z-) Anti-Markovnikov- bis zum verzweigtem Allylester. So führt die 

Nutzung des Liganden XantPhos zu 100% zum Markovnikov-Produkt, während der 

artverwandte Ligand DPEPhos eine 96%-ige Selektivität zum verzweigten Ester zeigt (4% 

Markovnikov-Ester).[119] Mit dem PN-Liganden DPPMP wird zu 97% der Anti-

Markovnikov-Ester erhalten, 94% in Z- und 3% in E-Konformation.[20] Durch einfache 

Veränderungen des katalytischen Systems (sprich des PP-Liganden) scheint die 

Selektivität der Katalyse also in Grenzen steuerbar.  

In Kooperation der Gruppen Breit und Heller wurde der Mechanismus[113, 116, 120] der 

Rhodiumkomplex katalysierten Kupplung von Alkinen und Carbonsäuren intensiv 

studiert. Als Modellreaktion wurden die Substrate Benzoesäure und 1-Octin gewählt. Die 

katalytischen Reaktionen werden durchgeführt, indem der Präkatalysator in-situ 

hergestellt wird. Diese Arbeitsweise ist mit einem geringeren präparativen Aufwand 

verbunden, wenngleich der wirklich aktive Katalysator in Lösung nicht bekannt ist. Für 

vertiefende mechanistische Untersuchungen ist die Kenntnis der aktiven Spezies jedoch 

von großer Bedeutung.  
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Aus der in-situ Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(COD)]2 mit 2 Äquivalenten DPEPhos wird quan-

titativ der Präkatalysator [[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 erhalten. Der entsprechende Komplex 

konnte isoliert und eindeutig charakterisiert werden.[121] Wird der neutrale zweikernige 

COD-Komplex [Rh(μ-Cl)(COD)]2 mit 2 Äquivalenten XantPhos umgesetzt, bildet sich in THF 

zu 93% der pentakoordinierten Komplex [Rh(μ-Cl)(XantPhos)]2 und nur zu 7% der zu er-

wartende zweikernige Präkatalysator [Rh(µ-Cl)(XantPhos)]2.[122-123] Im Lösungsmittel 

Dichlorethan (DCE) erhöht sich der Anteil von [Rh(Cl)(XantPhos)(COD)] auf 97% 

(Abbildung A 20). 

 

Schema 7: Rhodiumkomplex katalysierte Kupplung von Carbonsäuren an terminale Alkine mit den 
Liganden XantPhos, DPEPhos und DPPMP. 

Im Fall des DPPMP konnte sogar gezeigt werden, dass die Reaktion gar nicht zur Bildung 

von [Rh(μ-Cl)(DPPMP)]2 führt, sondern stattdessen ein Komplex 

[Rh(DPPMP)2][Rh(Cl)2(COD)] gebildet wird, indem Rhodium sowohl im Kation als auch im 

Anion enthalten ist.[116] Es wurde weiter festgestellt, dass die Reaktion gleichermaßen mit 

in-situ
[Rh(μ-Cl)(COD)]2 (2.5 mol%)
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16 h
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16 h

+

+ +

+

Marvoknikov
Ester (3%)

Anti-Marvoknikov
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Marvoknikov
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zum Beispiel [Rh(DPPMP)2]BF4 durchgeführt werden kann, sogar mit erhöhter Ausbeute, 

da das Anion [Rh(Cl)2(COD)]- offenbar die Katalyse stört.[116] 

Der ursprünglich postulierte Mechanismus (Schema 8) der propargylischen C-H-Aktivie-

rung geht im ersten Schritt von einer Monomerisierung des Präkatalysators in eine hoch-

reaktive 14-Elektronenspezies aus.[20, 119] Diese Monomerisierung konnte durch die 

„Metathese“ verschiedener neutraler Mehrkernkomplexe [Rh(µ-Cl)(PP)]2 unter Bildung 

von gemischten Komplexen [Rh2(µ-Cl)(PP1)(PP2)] belegt werden.[124] 

 

Schema 8: Ursprünglich postulierter Mechanismus der Kupplung von Benzoesäure an terminale Al-
kine mit [Rh(µ-Cl)(PP)]2 nach Breit et al.[119] 

Der eigentliche Katalysezyklus beginnt dann mit einer oxidativen Addition der Benzoe-

säure an den Katalysator, wodurch eine monohydridische Rhodiumspezies entstehen 

sollte.[20] Im nächsten Schritt soll ein 1-Octin-Molekül koordinieren, gefolgt von einer 

Hydrometallierung. Weiter soll ein Allylkomplex entstehen, von dem aus der Allylester 

reduktiv eliminiert werden kann. Entgegen diesem ursprünglich postulierten Zyklus 

konnte gezeigt werden, dass zunächst die Koordination des Alkins stattfindet und erst im 

Anschluss die oxidative Addition der Benzoesäure. So konnte mittels 31P{1H} NMR-

Spektroskopie gezeigt werden, dass der in-situ generierte Präkatalysator 

[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 bei Raumtemperatur nahezu keine Reaktion mit Benzoesäure 

eingeht, während mit 1-Octin ein vollständiger Umsatz erfolgt.[113, 122] DFT-Rechnungen 

beider Reaktionssequenzen unterstützen diese korrigierte Annahme, da die Alkin-

Koordination gegenüber der oxidativen Addition der Benzoesäure energetisch bevorzugt 

ist.[113]  
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Entgegen der ursprünglichen Beobachtung, dass der in-situ generierte Präkatalysator 

[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 keine Reaktion mit Benzoesäure in Abwesenheit vom Alkin eingeht, 

konnte später gezeigt werden, dass dies nur für Raumtemperatur zutrifft. Bei der 

Reaktionstemperatur von 70 °C findet sehr wohl eine Umsetzung des in-situ generierten 

Präkatalysators zu einem Benzoat-Komplex [Rh(Cl)2(Benzoat)(DPEPhos)] statt.[120, 125] Im 

Folgenden wird die Koordination beider Substrate, des Alkins und der Benzoesäure, noch-

mals näher betrachtet

4.1 Rhodium-Alkin-Komplexe und ihre Reaktionen 

Werden Alkine mit Rhodiumkomplexen umgesetzt, können abhängig von Komplex und 

Alkin verschiedene Arten von Koordinationsverbindungen erhalten werden. Das Alkin 

kann zum Beispiel side-on an das Rhodiumzentrum koodinieren[126] oder zu einem 

Alkyliden-[127] oder Vinyliden-Rest reagieren.[128-130] Werner et al. konnten bereits 1995 die 

side-on Koordination von internen Alkinen anhand von Kristallstrukturen belegen,[126] die 

schon zuvor durch IR-Spektren vermutet wurde.[131] Seitdem konnten viele weitere 

Strukturbelege durch Röntgenkristallstrukturanalyse erbracht werden,[127, 132-135] wobei es 

keine analogen Beispiele für terminale Alkine gibt.  

Die ursprünglich publizierte Struktur des Alkin-Komplexes[113] in der propargylischen 

C-H-Aktivierung entspricht dem monomerisierten Präkatalysator {Rh(μ-Cl)(DPEPhos)} an 

dem ein 1-Octin Molekül side-on koordiniert ist. Bei dem entsprechenden Signal im 31P{1H} 

NMR-Spektrum handelt es sich jedoch um ein Dublett (d, 23.25 ppm, JRhP = 117 Hz), was 

eindeutig nicht von der unsymmetrischen Koordinationsverbindung 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(1-Octin)] verursacht werden kann. Aus diesem Grund wurde die 

mögliche Struktur der Alkin-Verbindung bereits durch Möller intensiv untersucht.[125] 

Unter der berechtigten Annahme, dass das Dublett im 31P{1H} NMR-Spektrum einem sym-

metrischen Komplex zuzuordnen ist, wurden zwei mögliche Koordinationsverbindungen 

näher betrachtet. Zum einen der kationische Komplex [Rh(DPEPhos)(1-Octin)2]Cl, indem 

das ursprünglich μ2-verbrückende Chlorid nun als Anion fungiert, zum anderen der penta-

koordinierte Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(1-Octin)2],[125] wie sie prinzipiell für diverse 

Diolefin-Komplexe [Rh(Cl)(PP)(Diolefin)]X bekannt sind.[123, 136] Wird versucht den 

gleichen Alkin-Komplex ausgehend vom Solvens-Komplex [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 

durch Zugabe von 1-Octin zu generieren, sind im 31P{1H} NMR-Spektrum nicht die gleichen 

Signale zu finden, sondern drei verschiedene Dubletts.[125] Es kann geschlussfolgert 

werden, dass ausgehend vom Solvens-Komplex [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 und vom 

neutralen Präkatalysator [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 nicht die gleiche Verbindung entstanden 

ist und daher die Bildung von [Rh(DPEPhos)(1-Octin)2]Cl ausgeschlossen werden kann. 

Daraus wurde geschlussfolgert, dass es sich beim Alkin-Komplex, der während der 
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Kupplung von Benzoesäure und 1-Octin entsteht, um einen pentakoordinierten 

Neutralkomplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(1-Octin)2] handelt.[125] 

Weiterhin konnte durch Möller gezeigt werden, dass der Präkatalysator 

[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 die Dimerisierung von Alkinen zum geminalen Enin selektiv 

katalysiert.[125] Neben der Dimerisierung stellt auch die [2+2+2]-Cycloaddition als 

Verknüpfung dreier Alkinmoleküle eine klassische Übergangsmetallkomplex katalysierte 

Reaktion von Alkinen dar. Da beide Reaktionen mögliche Nebenreaktionen der 

propargylischen C-H-Aktivierung sind, die mit der gleichen Art an Katalysatoren 

durchgeführt werden können,[137-138] sollen beide im Folgenden näher betrachtet werden. 

4.1.1 Rhodiumkomplex katalysierte Dimerisierung von Alkinen 

Verschiedenste Übergangsmetall-Komplexe[139-145] können zur Alkin-Dimerisierung einge-

setzt werden, unter anderem auch Rhodiumkomplexe.[146-154] Hierbei können drei 

verschiedene Produkte gebildet werden, das E-, Z- und das geminale Enin (Schema 9). 

Während es sich sowohl beim E- als auch beim Z-Produkt um jeweils ein „Kopf-zu-Kopf-

Produkt“ handelt, wird das geminale Enin als „Kopf-zu-Schwanz-Produkt“ bezeichnet. 

Eines der möglichen Produkte selektiv zu erhalten, ist die Herausforderung der Alkin-

Dimerisierung.  

 

Schema 9: Alkin-Dimerisierung zum E-, Z- und geminalen Enin. 

Abhängig vom Katalysator werden drei mögliche Reaktionswege in der Literatur disku-

tiert: der „Metall-Acetylid-Carbometallierungs Reaktionsweg“, der „Hydrometallierungs-

Reduktive-Eliminierungs Reaktionsweg“ und der „Metall Acetylide-Vinyliden Reaktions-

weg“, wobei letzterer nur zur „Kopf-zu-Kopf“-Bindungsknüpfung führt. Schema 10 zeigt 

die beiden Mechanismen exemplarisch für die „Kopf-zu-Schwanz“-Bindungsknüpfung, also 

für die Bildung des geminalen Enins. Der dritte (der „Acetylide-Vinyliden Reaktionsweg“) 

wird im Weiteren nicht weiter betrachtet, da er nicht zur Bildung des geminalen Enins 

führt. 

+ +
Kat.

(E) (Z) (gem)
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Schema 10: Mögliche, in der Literatur diskutierte, Reaktionsmechanismen zur Bildung von 
geminalen Eninen mit Übergangsmetallkomplexen. 

Wird [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 als Präkatalysator mit 40 Äquivalenten 1-Octin umgesetzt, so 

zeigt sich im 31P{1H} NMR-Spektrum (Abbildung A 21), wie bereits beschrieben, ein Dublett 

bei 23.3 ppm ✱ (JRhP=117 Hz). Die in Schema 10 gezeigten Intermediate können nicht zu 

den im NMR-Spektrum auftretenden Signalen führen, da alle unsymmetrisch sind und kein 

Dublett verursachen können. Wie bereits beschrieben, wurde durch Möller das Signal der 

Umsetzung von in-situ generiertem [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 1-Octin einem penta-

koordinierten Di-Alkin-Komplex zugeordnet. Für Diolefine ist die Bildung solcher Kom-

plexe aus Neutralkomplexen [Rh(μ-Cl)(PP)]2 (PP = BINAP,[136] DPEPhos,[125] DPPB,[136] 

DPPP,[136] XantPhos[136]) bekannt und daher auch für Alkine denkbar.  

Ausgehend vom Neutralkomplex scheint jedoch auch alternativ die Bildung eines Metalla-

Cyclopentadien möglich. Sehr ähnliche Metallazyklen mit Triphenylphosphan-Liganden 

sind in der Literatur bekannt und charakterisiert. In Schema 11 sind drei Beispiele gezeigt, 

die alle eine Kopplungskonstante von 119 Hz haben.[155-156] Diese ähnelt sehr der 

experimentellen Kopplungskonstante von JRhP = 117 Hz, die durch Umsetzung von 

[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 1-Octin erhalten wird.[125]  

Analoge Signale werden auch durch die Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 mit anderen 

terminalen Alkinen, wie 1-Heptin, 1-Tetradecin, TMS-Acetylen und Cyclohexylacetylen 

erhalten (Abbildung A 21), wie schon durch Möller[125] und Meißner[113] beschrieben. Für 

die Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 100 Äquivalenten 2-Methyl-2-Hydroxy-3-

Butin (MBY) wurde im Rahmen dieser Arbeit ergänzend ein sehr ähnliches Dublett ✱ im 
31P{1H} NMR-Spektrum gefunden (d, 22.0 ppm, JRhP = 109 Hz). 

[M]

[M]

- [M]

- [M]

A Metall-Acetylid-Carbometallierungs Reaktionsweg

B Hydrometallierungs-Reduktive-Eliminierungs Reaktionsweg
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Schema 11: Beispiele für bekannte Rhodazyklen und deren 31P{1H} NMR-spektroskopische Da-
ten.[155-156] 

Von dieser Verbindung wurde zusätzlich ein 103Rh31P HSQC NMR-Spektrum (Abbildung 

20) gemessen und eine Rhodium-Verschiebung von 1352 ppm detektiert. In der Literatur 

existieren aktuell leider keine Vergleichswerte. 

 

Abbildung 20: 103Rh31P HSQC NMR-Spektrum (RT) der Umsetzung von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)] 2 
(5 mmol·L-1) mit 100 Äquivalenten MBY in Benzen-d6. 

Für die Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 40 Äquivalenten 1-Octin wurde zusätz-

lich zu den eindimensionalen NMR-Spektren ebenfalls ein 1H31P{1H} HMBC NMR-Spektrum 

gemessen (Abbildung A 22). Es ist auffällig, dass sowohl Korrelationen im aliphatischen 

(1.30 ppm), aromatischen (7.85-7.28 ppm) und olefinischen Bereich (4.78 und 4.73 ppm) 

zu finden sind, jedoch keine im Bereich des terminalen Alkins. Die Signale bei 4.78 und 

4.73 ppm im 1H NMR-Spektrum können also entweder dem sehr stark koordinierten Alkin 

oder den Protonen im Rhodazyklus zugeordnet werden. Gegen die erste Variante spricht, 

dass beide Signale eine unterschiedlich starke Korrelation aufweisen. In einem symmetri-

d, 30.2 ppm
JRhP = 119 Hz

d, 19.6 ppm
JRhP = 119 Hz

d, 22.9 ppm
JRhP = 119 Hz
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schen Di-Alkin-Komplex müssten beide terminalen Alkin-Protonen jedoch eine zumindest 

ähnliche Korrelation mit den P-Atomen zeigen. 

Die verschiedenen in diesem Kapitel diskutierten experimentellen Befunde, lassen daher 

insgesamt den Schluss zu, dass die Dimerisierung von Alkinen mit [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 

nach keinem der in Schema 10 gezeigten Mechanismen abläuft, sondern stattdessen über 

ein Rhoda-Cyclopentadien als Intermediat. In dem intermediären Rhoda-Cyclopentadien 

könnten verschiedene Substitutionsmuster auftreten, die in Schema 12 gezeigt sind. 

 

Schema 12: Mögliche Intermediate der Alkin-Dimerisierung mit [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2. 

Für ein besseres Verständnis und um zu bewerten welcher der möglichen Komplexe sich 

mehr oder weniger wahrscheinlich bildet, wurden vergleichende DFT-Rechnungen durch-

geführt (Abbildung 21).  

Es wurde die M06 Methode,[157] ein def2svpp Basissatz und zusätzlich eine SMD-Lösungs-

mittelkorrektur für das Lösungsmittel DCE angewandt. Es zeigte sich, dass die freie 

Standardreaktionsenthalpie ΔRG⊖ für den Rhoda-Cyclopentadien-Komplex drastisch 

niedriger als für einen analogen von Möller[125] vermuteten Di-Alkin-Komplex liegt. Der 

RG⊖-Wert beträgt 24.62 kcal·mol-1 für den energetisch bevorzugten Rhodazyklus. 

Während die Reaktion zum Di-Alkin-Komplex endergon (15.36 kcal·mol-1) ist, handelt es 

sich bei der Bildung des Cyclopentadiens um einen exergonen Prozess (-7.38 kcal·mol-1 

bis -9.26 kcal·mol-1). Das energetisch bevorzugte Isomer ist der 1,3-Cyclopentadien-

Komplex, der als einziger zur Bildung des geminalen Enins führt. Auch die 

quantenchemischen Rechnungen erlauben den Rückschluss, dass energetisch die Bildung 

eines Metalla-Cyclopentadien bevorzugt scheint.  
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Abbildung 21: Auftragung der freien Standardreaktionsenthalpie ΔRG⊖ für die Reaktion von 
{Rh(Cl)(DPEPhos)} mit terminalem Alkin zum [Rh(Cl)(Cyclopentadien)(DPEPhos )]  
(M06/def2svpp/SMD=DCE). 

Damit lässt sich der Gesamtmechanismus der Alkin-Dimerisierung, wie in Schema 13 

dargestellt, beschreiben. Die über DFT-Rechnungen bestimmten Werte der 

Standardreaktionsenthalpie ΔRH⊖ und freien Standardreaktionsenthalpie ΔRG⊖ sind den 

Reaktionsschritten zugeordnet.  

Ausgehend vom monomerisierten Präkatalysator {Rh(Cl)(DPEPhos)}, beginnt die 

Reaktion mit der schrittweisen Koordination von zwei Alkin-Molekülen, die in der Folge 

eine C-C-Bindungsknüpfung zum Rhoda-Cyclopentadien durchlaufen. Es folgt eine ender-

gone (ΔRG⊖=20.18 kcal·mol-1) β-Hydrid-Eliminierung zu einem Mono-Hydrido-Komplex. 

Der Zyklus wird durch eine stark exergone (ΔRG⊖=-42.37 kcal·mol-1) reduktive 

Eliminierung zum Enin und monomerisierten Präkatalysator geschlossen. Somit wird für 

den Gesamtzyklus ein Energiegewinn von ΔRG⊖=-31.45 kcal·mol-1 berechnet. Der Schritt, 

bei dem die größte Energie aufgewendet werden muss, stellt die β-Hydrid-Eliminierung 

dar. Die katalytische Reaktion der Dimerisierung von 1-Octin (katalysiert durch 

[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2) wurde durch Möller bei 70 °C durchgeführt.[125] 

+

+

0.00
-1.11

15.36

-7.38
-9.18
-9.26

Δ R
G

⊖
/ k

ca
l·m

ol
-1

ΔΔ
R
G

⊖
= 

24
.6

2 
kc

al
·m

ol
-1



4.1 Rhodium-Alkin-Komplexe und ihre Reaktionen 

40 
 
 

 

Schema 13: Postulierter Mechanismus zur Alkin-Dimerisierung mit [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 inklusive 
der jeweils berechneten Standardreaktionsenthalpie ΔRH⊖ und freien Standardreaktionsenthalpien 
ΔRG⊖ für alle Reaktionsschritte (M06/def2svpp/SMD=DCE). 

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass Möller richtig erkannt hat, dass in der 

Reaktion von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 1-Octin (unter Ausschluss von Benzoesäure) kein 

Mono-Alkin-Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(1-Octin)] entsteht,[120, 125] da diese unsym-

metrische Verbindung nicht mit dem im 31P{1H} NMR-Spektrum beobachteten Dublett 

übereinstimmt. Es wurde jedoch falsch geschlussfolgert, dass dieses d-Signal einem penta-

koordinierten Di-Alkin-Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(1-Octin)2] zugeordnet werden 

kann.[120, 125] Zusätzlich wurde durch Möller eine reversible Bildung dieses penta-

koordinierten Komplexes angenommen, da durch Entfernen des 1-Octins im Vakuum und 

der erneuten Zugabe von Lösungsmittel im 31P{1H} NMR-Spektrum Signale des Prä-

katalysators detektiert wurden.[125] Es zeigte sich jedoch im Rahmen dieser Arbeit, dass im 
1H NMR-Spektrum[158] (Abbildung A 23) auch Signale des geminalen Enins zu finden sind. 

Somit ist der Nachweis des Präkatalysators kein Beweis für die reversible 1-Octin 

Koordination, sondern kann ebenso das vollständige Durchlaufen des Katalysezyklus 

(Schema 13) unter Regenerierung des Katalysators bedeuten. 

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass sich durch die Reaktion von 

[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit terminalen Alkinen Rhoda-Cyclopentadiene bilden, die gleich-

zeitig ein Intermediat der Alkin-Dimerisierung zum Enin sind. Dieser Reaktions-

mechanismus ist für Übergangskomplex-katalysierte Reaktionen bislang nicht bekannt, 

Alkin-
Koordination

Alkin-
Koordination

C-C-Bindungsknüpfung

β-Hydrid-
Eliminierung

reduktive
Eliminierung

ΔRH⊖=-14.08 kcal·mol-1
ΔRG⊖=-1.11 kcal·mol-1

ΔRH⊖=2.00 kcal·mol-1
ΔRG⊖=16.46 kcal·mol-1

ΔRH⊖=-26.14 kcal·mol-1
ΔRG⊖=-24.61 kcal·mol-1

ΔRH⊖=22.55 kcal·mol-1
ΔRG⊖=20.18 kcal·mol-1

ΔRH⊖=-27.41 kcal·mol-1
ΔRG⊖=-42.37 kcal·mol-1



4 Rhodiumkomplex katalysierte Addition von Benzoesäure an terminale Alkine  

41 
 
 

konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch experimentell und durch DFT-Rechnungen 

gestützt werden. 

4.1.2 Rhodiumkomplex katalysierte [2+2+2]-Cycloaddition 

Mithilfe der [2+2+2]-Cycloaddition können aus Alkinen gezielt Aromaten synthetisiert 

werden. Durch die [2+2+2]-Cycloadditionen können sowohl einfache aromatische 

Strukturen wie Benzen, als auch komplexere Verbindungen,[137, 159-161] oder 

Heteroaromaten[162-164] gebildet werden. Die Pionierarbeiten auf diesem Gebiet wurden 

von Vollhardt,[165] oder auch Bönnemann[166] mit Cobalt-Katalysatoren durchgeführt. Im 

Rahmen dieser Arbeit soll jedoch ausschließlich auf die Rhodiumkomplex katalysierte 

[2+2+2]-Cycloaddition eingegangen werden.  

Es kann eine Vielzahl an Rhodiumkomplexen die sowohl Phosphor-[167-169] oder Stickstoff-

Liganden[170] enthalten, für diese Art der Reaktion eingesetzt werden. In der Regel erfolgt 

die Synthese des Präkatalysators in-situ aus (Di)-Olefin-Komplexen wie 

[Rh(µ-Cl)(Diolefin)]2 (Diolefin = COD, NBD) oder [Rh(µ-Cl)(Olefin)2]2 (Olefin = Ethen, 

Cycloocten (COE)) durch Umsetzung mit dem jeweiligen Liganden. Jedoch konnten 

kürzlich Perekalin et al. zeigen, dass auch mit [Rh(μ-Cl)(Ethen)2]2 ohne weiteren Liganden 

eine Umsetzung von Alkinen zum Aromaten möglich ist.[171] Zu diesem Zweck wurden 

verschiedene terminale und interne Alkine wie z. B. 1-Hexin oder 1,4-Methoxy-2-Butin mit 

5 mol% [Rh(Cl)(Ethen)2]2 zum jeweiligen Aromaten umgesetzt. Den Autoren gelang die 

Isolierung und Kristallisation eines dinuklearen Rhodazyklus als Intermediat (Schema 14, 

A).[171]  

Die Existenz von Rhodazyklen als Intermediate der [2+2+2]-Cycloaddition ist bekannt und 

für Monophosphan-Liganden sind einige isolierte Beispiele beschrieben (Schema 14, 

B),[172-173] während für Bisphosphan-haltige Rhodazyklen nur wenige Beispiele bekannt 

sind (Schema 14, C).[156] Aus dem neutralen Rhodazyklus [Rh(Cl)(Biph)(DTBPM)] (Schema 

14, C) kann durch die Umsetzung mit einem PNP-Pincerliganden (2,6-(tBu2PCH2)2C5H3N) 

und Na[BArF
4] ein kationischer Rhodazyklus [Rh(Biph)(PNP)][BArF

4] erhalten.[174] Chaplin 

et al. synthetisierten diese Verbindung erstmalig und konnten dieselbe umfassend 

charakterisieren. Im 31P{1H} NMR-Spektrum ist er durch ein Dublett bei 44.2 ppm mit einer 

Kopplungskonstante von 111 Hz zu identifizieren.[174]  

Auch andere kationische Rhodium-Bisphosphan-Komplexe können die [2+2+2]-Cyclo-

addition katalysieren. So kann [Rh(COD)2]X (X=Anion) zusammen mit einem Äquivalent 

Bisphosphan-Ligand eingesetzt werden um unterschiedlichste Alkine zum Aromaten zu 

verknüpfen.[137, 160, 175-177] Oft werden hierfür jedoch hohe Temperaturen oder lange 

Reaktionszeiten benötigt.[161]  
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Schema 14: Durch Kristallstruktur bestätigte Beispiele für Rhodazyklen ohne zugesetztem Liganden 
(A) [171], sowie mit Mono- (B)[172] und Bisphosphan-Liganden (C).[156]  

Eine genaue Betrachtung zeigt, dass der klassische Solvens-Komplex [Rh(PP)(Solv)2]X die 

eigentliche aktive Spezies ist. Eine einfache Möglichkeit die Aktivität zu erhöhen besteht 

darin, einen definierten Bisphosphan-Diolefin-Komplex der Form [Rh(PP)(Diolefin)]X 

direkt einzusetzen, anders als bei der üblichen in-situ Generierung.[159, 161] So kann 

verhindert werden, dass neben dem Diolefin-Komplex als Präkatalysator, inaktive Spezies 

wie z. B. [Rh(PP)2]X gebildet werden. Um die Aktivität noch weiter zu erhöhen, sollte der 

Präkatalysator zudem vorhydriert werden.[33, 175]xvi Dieser Schritt ist wichtig, da der 

Solvens-Komplex [Rh(PP)(Solv)]X die eigentliche aktive Spezies ist, nicht der Diolefin-

Komplex. Wird der Präkatalysator durch Vorhydrierung nicht in die aktive Spezies 

überführt, wird ein nicht zu vernachlässigender Teil des Rhodiums durch das Diolefin 

blockiert und die katalytische Aktivität sinkt entsprechend (Schema 15). Der Anteil des 

Katalysator-Substrat-Komplexes, als die die [2+2+2]-Cycloaddition vermittelnden Spezies, 

ist in diesem Fall also abhängig von der Stabilitätskonstante des Diolefin-Komplexes. 

Entsprechend Kapitel 3 sollten somit COD-Komplexe durch ihre vergleichsweise geringere 

Stabilität besser als NBD-Komplexe für den direkten Einsatz (ohne Vorhydrieren) in der 

 
xvi In der Arbeit von Pla-Quintana et al. wurde der Diolefin-Komplex zwar vor Durchführung der [2+2+2]-
Cycloaddition hydriert, jedoch ohne Beachtung der exakten Vorhydrierzeit. [175] 

A
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[2+2+2]-Cycloaddition geeignet sein. Tatsächlich ist keine Literatur zu finden, indem NBD-

Komplexe direkt für diese Katalyse genutzt werden.  

 

Schema 15: Abhängigkeit der Aktivität der [2+2+2]-Cycloaddition von terminalen Alkinen mit katio-
nischen Rhodiumkomplexen von der Stabilitätskonstante des Diolefin-Komplexes. 

Kürzlich wurden verschiedene interne Alkine, sowie Phenylacetylen mit unterschiedlichen 

Solvens-Komplexen des Typs [Rh(PP)(Solv)2]X umgesetzt.[159] Durch die höhere Aktivität, 

erreicht durch Vorhydrieren des Diolefin-Komplexes, konnten die Reaktionen sogar bei 

Raumtemperatur durchgeführt werden.  

Die Herausforderung bei der [2+2+2]-Cycloaddition von terminalen Alkinen ist eine hohe 

Selektivität, da sowohl 1,3,5- als auch 1,2,4-substituierte Aromaten gebildet werden 

können. Mit [Rh(DTBM-SegPhos)(MeOH)2]BF4 konnte durch die optimierte 

Versuchsdurchführung, sprich dem direkten Einsatz der katalytisch aktiven Spezies, in nur 

45 min Reaktionszeitxvii  1,2,4-Triphenylbenzen mit einer Selektivität von 90% gebildet 

werden.[159] 

Um zu prüfen, ob diese Selektivität durch die Wahl des Liganden weiter verbessert werden 

kann, wurde in dieser Arbeit die [2+2+2]-Cycloaddition von 1-Octin mit verschiedenen 

Solvens-Komplexen näher untersucht (Tabelle 4). Alle Reaktionen wurden in Methanol mit 

einem molaren Katalysator:Alkin-Verhältnis von 1:100 durchgeführt. Es zeigte sich, dass 

sowohl [Rh(DCPB)(MeOH)2]BF4 als auch [Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 zu einer außer-

gewöhnlich hohen 1,2,4-Selektivität führen, während mit dem Liganden BINAP das 

schlechteste Resultat erreicht wurde. Um zu prüfen, ob diese äußerst selektive Umsetzung 

mit DCPE auch auf andere Alkine übertragen werden kann, wurde ebenso die Reaktion von 

 
xvii In der Originalarbeit von Tanaka et al. wird der Präkatalysator [Rh(DTBM-SegPhos)(COD)]BF4 in-situ aus 
[Rh(COD)2]BF4 und DTBM-SegPhos hergestellt und die [2+2+2]-Cycloaddition in DCM bei 30 °C durchgeführt. Als 
Reaktionszeit wurden 1-17 h angegeben.[167] 

2 Solv

[2+2+2]-Cycloaddition
3
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[Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 mit MBY und 1-Octin-3-ol betrachtet. Bei MBY handelt es sich um 

ein kürzeres Analogon des Dehydroisophytols, das durch seine Rolle als Zwischenprodukt 

der synthetischen Vitamin E-Herstellung von großer Bedeutung ist.[178] 

Tabelle 4: Selektivität der [2+2+2]-Cycloaddition von 1-Octin bezüglich der 1,3,5- und 1,2,4-
Substitution, bestimmt durch 1H NMR-Spektroskopie.xviii 

 1,3,5-Aromat/% 1,2,4-Aromat/% 

BINAP 25 75 

DCPB 4 96 

DCPE 1 99 

DPEPhos 14 86 

DPPE 18 82 

CycJaPhos 12 88 

Tatsächlich sind in allen Reaktionsspektren die Produkte der Cycloaddition in Form neuer 

aromatischer Signale zu finden. Im Fall des MBY konnte kein Singulett im 1H NMR-

Spektrum identifiziert werden, dass dem 1,3,5-substituierten Aromaten zugeordnet 

werden könnte. Stattdessen findet eine vollständige Reaktion zum 1,2,4-Aromaten statt. 

Aus der methanolischen Lösung konnten durch Überschichten mit Diethylether farblose 

Nadeln isoliert werden, die mittels Einkristall-Röntgenkristallstrukturanalyse dem 1,2,4-

Aromaten entsprechen. Die zugehörige Molekülstruktur ist in Abbildung 22 gezeigt. 

Interessanterweise sind die C-C-Bindungslängen der aromatischen Kohlenstoffe durch die 

1,2,4-Substitution unterschiedlich und reichen von C-C = 1.380(2) Å bis 1.418(1) Å. Die 

längste aromatische C-C-Bindung wurde zwischen C1 und C2 gefunden, an denen sich 

Substituenten befinden. Gleichermaßen sind auch die C-C-C-Winkel in der aromatischen 

Einheit leicht verzerrt und reichen von 116.6(1)° bis 124.4(1)°. Es ist außerdem zu 

erkennen, dass H1 (bestimmt über Restelektronendichte) zwischen O1 und O2 lokalisiert 

ist. Es kann geschlussfolgert werden, dass O2 und H1 über eine 

Wasserstoffbrückenbindung verbunden sind (O1-O2 = 2.533(1) Å).[179] 

Abbildung A 24 zeigt die 31P{1H} NMR-Spektren aller bereits diskutierten Alkin-

Umsetzungen mit [Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4. Alle Spektren zeigen alle eine ähnliche Spezies, 

 
xviii Die Selektivitäten sind aus 1H NMR-Spektren bestimmt worden, die nach unterschiedlicher Reaktionszeit 
gemessen wurden. Leider sind die gebildeten Aromaten nur mäßig mischbar mit MeOH und somit nicht 
vollständig im 1H NMR-Spektrum zu beobachten. 
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die anhand des Kopplungsmusters zwei inäquivalente Phosphoratome aufweist. Sie besitzt 

im Spektrum zwei Dubletts vom Dublett (✱) mit P-P Kopplungskonstanten von 22-24 Hz. 

Die Rh-P Kopplung variiert hingegen von 167 Hz (1-Octin-3-ol) bis 193 Hz (MBY). Für die 

Umsetzung von MBY mit [Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 wurde zusätzlich ein 103Rh31P HSQC 

NMR-Spektrum gemessen (Abbildung A 25); die 103Rh-Verschiebung beträgt -304 ppm.  

 

Abbildung 22: Kristall des 1,2,4-Tri-(2-Hydroxyisopropyl)-Benzen. Die thermischen Ellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%. Die Wasserstoffatome (außer OH) sind aus 
Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel:  
CAromat-CAromat = 1.380(2)-1.418(1) Å; CAromat-CAromat-CAromat = 116.6(1)-124.4(1)°. 

Interessanterweise können Aromaten-Komplexe des Typs [Rh(DCPE)(η6-Aromat)]BF4 

(mit Rh-P-Kopplungskonstanten von circa 200 Hz)[180-182] nur beobachtet werden, wenn 

das Alkin keine Substitution in 3-Position besitzt, also für die diskutierten Beispiele, nur 

im Fall des 1-Octins. Die Stabilitätskonstanten von mehreren Aromaten-Komplexen 

wurden in der Vergangenheit ermittelt und umfassen eine große Spanne von circa 50 bis 

über 30000 L·mol-1.[180] Sogar stickstoffhaltige Aromaten wie Anilin koordinieren über den 

Aromaten, nicht, wie üblicherweise erwartet, über die freien Elektronen am Stickstoff. 

Um zusätzlich zu prüfen, ob es sich auch bei dem d-Signalen (✱) in Abbildung A 24 nach 

der Umsetzung von [Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 mit 1-Octin tatsächlich um einen Aromaten-

Komplex handelt, wurde zusätzlich der DCPE-Benzen-Komplexes hergestellt und die 

Signale im 31P{1H} NMR-Spektrum verglichen (Abbildung A 26). Aus methanolischer 

Lösung wurden in Ergänzung zu den NMR-Experimenten zudem erstmals Kristalle des 

[Rh(DCPE)(Benzen)]BF4 isoliert, die durch Röntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert 

wurden (Abbildung 23). Das Dublett im 31P{1H} NMR-Spektrum des Benzen-Komplexes ✱ 

ist nahezu identisch mit dem Signal, das durch die Umsetzung von [Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 

mit 1-Octin entsteht (✱, Abbildung A 26). Es kann geschlussfolgert werden, dass in 

Abbildung A 24 wahrscheinlich ein Komplex [Rh(DCPE)(Trihexylbenzen)]BF4 vorliegt. 
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Abbildung 23: Molekülstruktur von [Rh(DCPE)(Benzen)]BF4. Die thermischen Ellipsoide entspre-
chen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%. Die Wasserstoffatome und das Gegenion BF4- 

sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel: 
Rh-P = 2.2353(9)-2.2395(6) Å, Rh-C = 2.280(4)-2.348(2) Å, P-Rh-P = 85.02(3)°. 

Um zu überprüfen, ob auch [Rh(DCPE)(η6-MBY-Aromat)]BF4 gezielt synthetisiert werden 

kann, wurde der Katalysator [Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 mit 50 Äquivalenten des isolierten 

1,2,4-MBY-Aromaten umgesetzt. Im zugehörigen 31P{1H} NMR-Spektrum (Abbildung A 27) 

sind ausschließlich Signale des Methanol-Solvens-Komplexes zu finden. Wahrscheinlich 

haben die Substituenten am Aromaten einen zu hohen sterischen Anspruch, sodass die 

Koordination des Produkts der [2+2+2]-Cycloaddition ausbleibt.  

Es bleibt also festzustellen, dass die Signale in den Reaktionsspektren der Umsetzung von 

[Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 mit den unterschiedlichen Alkinen (Abbildung A 24) mit hoher 

Wahrscheinlichkeit intermediären Rhoda-Cyclopentadienen (Kapitel 4.1.1 und Schema 

14) zuzuordnen sind, die während der [2+2+2]-Cycloaddition entstehen. Diese 

entstehenden Rhodazyklen unterscheiden sich von den bereits diskutierten dadurch, dass 

hier kein Chlorid-Ion koordiniert sein kann, da sie aus der chloridfreien Spezies 

[Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 hergestellt wurden.  

Wird statt DCPE der Ligand DPEPhos verwendet, zeigen sich bei der Umsetzung mit einem 

Überschuss 1-Octin überraschenderweise keine Dubletts vom Dublett. Stattdessen sind 

drei breite Dubletts bei 23.6 ppm ✱, 22.7 ppm ✱ und 19.7 ppm im 31P{1H} NMR-Spektrum 

zu finden (Abbildung A 28). Sehr ähnliche Signale wurden 2018 durch Weller et al. für das 

Lösungsmittel Aceton beschrieben.[183] Die Signale konnten Komplexen zugeordnet 

werden, die Teil einer katalytischen [2+2+2]-Cycloaddition des 1-Octins zu 1,2,4- und 

1,3,5-Trihexylbenzen und als verschiedene Metalla-Cyclopentadiene zu beschreiben sind. 

Sie unterscheiden sich dadurch voneinander, dass an einen Rhodazyklus ein weiteres 

1-Octin Molekül side-on koordiniert ist, wobei im anderen Fall ein Lösungsmittel-Molekül 

(hier Aceton) eine Koordinationsstelle besetzt (Schema 16). Im Gegensatz zum Liganden 

DCPE kann der Ligand DPEPhos zusätzlich über das Sauerstoffatom im Rückgrat 

Rh1

P1 P2
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koordinieren, wodurch neben der üblichen κ2-PP-Koordination auch eine κ3-POP-

Koordination möglich ist.  

Die Anwesenheit beider Rhodazyklen (L = 1-Octin, Aceton) wurde über Massenspektro-

metrie überprüft, wobei Moleküle mit den Massen m/z = 971.40 und 919.33 gefunden 

wurden. Die Masse m/z = 971.40 entspricht dem Rhodazyklus, der ein zusätzliches 1-Octin 

Molekül koordiniert, während die Masse m/z = 919.33 zu einem Rhodazyklus mit koor-

diniertem Aceton passt. Der dominierende Peak (m/z = 861.29) kann einem Komplex 

zugeordnet werden, der keinen koordinierten Liganden enthält. [183] 

 

Schema 16: Metalla-Cyclopentadien nach Weller et al. als Intermediat in der [2+2+2]-Cycloaddition 
von 1-Octin.[183] 

Auch in MeOH bestätigt das 1H NMR-Spektrum die vollständige Umsetzung des 1-Octins in 

die aromatischen Spezies bei Raumtemperatur. Es wird zu 86% der 1,2,4-Aromat gebildet. 

Es gelang nicht, die entsprechenden Rhodazyklen zu kristallisieren. Um trotzdem eine 

Vorstellung von ihrer Struktur zu erhalten, wurden die durch Weller et al. im 

Massenspektrum identifizierten Verbindungen in dieser Arbeit mittels DFT-Rechnungen 

(M06/def2svpp/SMD=MeOH) optimiert und ihre freien Standardreaktionsenthalpien 

ΔRG⊖ verglichen (Schema 24). 

Interessant ist hierbei, dass nur wenn L=1-Butin ist, keine κ3-Koordination des DPEPhos 

vorliegt und damit das Sauerstoffatom nicht koordiniert ist. Der höchste Energiegewinn 

wird beim Rhodazyklus C mit -37.9 kcal·mol-1 erreicht. Es gilt jedoch zu bedenken, dass 

sowohl MeOH (>1:2000), als auch Alkin (1:100) im Überschuss zum Rhodium in der 

Lösung vorliegen. 

In einem 103Rh31P HSQC NMR-Experiment (Abbildung 24) wurde überprüft, ob es sich bei 

den Komplexen in Abbildung A 28 um ähnliche Spezies handelt. Das Dublett bei 20.2 ppm 

konnte keinem Rhodiumsignal zugeordnet werden. Die beiden weiteren zeigen 103Rh 

Verschiebungen von 1219 ppm (31P: 23.6 ppm ✱) und 1279 ppm (31P: 22.7 ppm ✱). Es sind 

keine Daten für ähnliche Koordinationsverbindungen publiziert, jedoch sprechen diese 

sehr ähnlichen Werte für eine nahezu gleiche Koordinationsumgebung[184] und somit für 

fast gleichartige Komplexe. 
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Schema 17: Durch DFT-Rechnungen optimierte Strukturen der möglichen Rhodazyklen als Interme-
diate der [2+2+2]-Cycloaddition. 

Um gezielt eine der Spezies aus dem Spektrum in Abbildung A 28 zu isolieren und den 

Rhodazyklus B (Schema 17) auszuschließen, wurde die Reaktion auch in DCE durch-

geführt, welches nicht koordiniert.xix Tatsächlich zeigt sich bei der Umsetzung von 1-Octin 

mit [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 in DCE-d4 im 31P{1H} NMR-Spektrum (Abbildung A 29) nur ein 

Dublett, jedoch bei 31.1 ppm. Die Kopplungskonstante von JRhP=213 Hz zeigt an, dass es 

sich hierbei wahrscheinlich um einen Aromaten-Komplex handelt, da sowohl chemische 

Verschiebung als auch Rh-P Kopplungskonstante denen von [Rh(DPEPhos)(Benzen)]BF4 

(32.2 ppm, JRhP=213 Hz)[125] gleichen. 

Es wurde auch von dieser Verbindung ein 103Rh31P HSQC NMR-Spektrum (Abbildung A 30) 

gemessen. Die identifizierte Verschiebung von -145 ppm ist wesentlich größer als die 

bislang bekannten von circa -1000 ppm für typische Aromaten-Komplexe. Es ist wichtig zu 

beachten, dass der Großteil der bislang publizierten Werte von Fünfring-Chelaten wie 

DPPE[180] und Me-,[180] bzw. Et-DuPhos[181] stammen. Die Rhodium-Verschiebung ist jedoch 

hauptsächlich abhängig von der Koordinationsumgebung des Rhodiumzentrums und wird 

stark vom Bisphosphan-Liganden beeinflusst. Die Rhodium-Verschiebung wächst in 

Abhängigkeit von der mit dem Chelat-Liganden gebildeten Ringgröße.[184] 

 
xix Eine Ausnahme stellt der DCE-Komplex [Rh((CH2P(iPr)2)2)(DCE)]BArF

4 dar, der 2015 als Molekülstruktur bei 
tiefen Temperaturen publiziert werden konnte.[185] 

L=1-Alkin, MeOH, [ ]

ΔRG⊖=-29.6 kcalmol-1 ΔRG⊖=-6.1 kcalmol-1 ΔRG⊖=-37.9 kcalmol-1

1-Alkin

In MeOH

A B C

Nach Weller et al.[183]

Diese Arbeit:.
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Abbildung 24: 103Rh31P HSQC NMR-Spektrum (RT) der Umsetzung von [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]B F 4 
(10 mmol·L-1) mit 100 Äquivalenten 1-Octin in MeOH-d4. 

Ein gutes Beispiel für diesen Trend stellen die NBD-Komplexe von DPPE, DPPP und DPPB 

dar.[184, 186-187] In Schema 18 sind die jeweiligen Strukturen und zugehörigen 103Rh-

Verschiebungen gezeigt, die von -390 ppm für [Rh(DPPE)(NBD)]ClO4 bis -210 ppm für den 

analogen DPPB-Komplex reichen. Die Komplexe des Liganden DPEPhos als 8-Ring Chelat 

sind somit wenig vergleichbar mit den bereits bekannten Werten für die 5-Ring-Chelat-

Aromaten-Komplexe. 

 

Schema 18: Strukturen und 103Rh-Verschiebung verschiedener [Rh(PP)(NBD)]ClO4 Komplexe. Die 
Werte der 103Rh NMR-Verschiebung sind der Literatur entnommen.[184, 186-187] 

Es konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass Solvens-Komplexe des Typs 

[Rh(PP)(Solv)2]X effiziente Katalysatoren der [2+2+2]-Cycloaddition sind. Es wurde 

festgestellt, dass [Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 terminale Alkine sehr selektiv zum 1,2,4-

Aromaten zyklisiert. Das Hauptprodukt der [2+2+2]-Cycloaddition von MBY mit 

[Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 konnte kristallisiert werden. Es konnten im 31P{1H} NMR-

Spektrum für die Umsetzung verschiedener Alkine mit [Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 ähnliche 

Signale (dd) ermittelt werden, die wahrscheinlich Rhodazyklen zuzuordnen sind. Wird 

hingegen [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 zur Umsetzung von terminalen Alkinen (hier 

1-Octin) genutzt, treten keine analogen dd-Signale im 31P{1H} NMR-Spektrum auf. 

Stattdessen werden Rhodazyklen gebildet, die ein Dublett im 31P{1H} NMR-Spektrum 

aufweisen. Die geänderte Geometrie (im Vergleich zu DCPE) wird durch die κ3-POP-

Koordination des DPEPhos-Liganden hervorgerufen. Es konnte für beide DPEPhos-

[Rh(DPPE)(NBD)]ClO4
-390 ppm

[Rh(DPPP)(NBD)]ClO4
-264 ppm

[Rh(DPPB)(NBD)]ClO4
-210 ppm

103Rh NMR 
Verschiebung

5-Ring 7-Ring6-Ring
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Rhodazyklen eine 103Rh NMR-Verschiebung bestimmt werden, die 1219 ppm und 

1279 ppm betragen. 

4.1.3 Gemeinsamkeiten der Alkin-Dimerisierung und [2+2+2]-Cyclo-

addition mit Rh(I)-Komplexen und die Bedeutung für die 

propargylische C-H-Aktivierung 

In den beiden vorangegangenen Kapiteln wurde diskutiert, dass in der durch 

[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 katalysierten Dimerisierung von Alkinen sehr wahrscheinlich 

ähnliche Koodinations-Verbindungen als Intermediate auftreten, wie bei der [2+2+2]-

Cycloaddition von Alkinen mit [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4. Beide Reaktionen inklusive 

ihrer vermuteten Metallazyklen als Intermediate sind in Schema 19 gezeigt.  

Sowohl die Signale in den 31P{1H}, als auch 103Rh NMR-Spektren stützen die aufgestellte 

These. Das Produkt der Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 100 Äquivalenten MBY 

hat zum Beispiel eine Verschiebung im 103Rh NMR-Spektrum von 1352 ppm, was jenen der 

kationischen Rhodazyklen (mit 1-Octin als Alkin) mit 1219 ppm und 1279 ppm extrem 

ähnelt. Die Werte sprechen für eine nahezu gleiche Koordinationsumgebung des Rhodiums 

und somit für fast gleiche Intermediate in den zugehörigen Reaktionen. [184] 

 

Schema 19: Gegenüberstellung der durch [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 katalysierten Dimeriserung (links) 
mit der durch [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 katalysierten [2+2+2]-Cycloaddition (rechts) von 
terminalen Alkinen. 

Für die kationischen Komplexe in Schema 19 wurde diese Bildung von Weller et al. durch 

Massenspektrometrie bestätigt.[183] Daher liegt der Schluss nahe, dass es sich hier beim 

Intermediat der Alkin-Dimerisierung, anders als in der Literatur bekannt, ebenfalls um ein 

Rhoda-Cylopentadien handelt.  

L = 1-Alkin, MeOH

Kationisch: [2+2+2]-CycloadditionNeutral: Dimerisierung
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Um die Vermutung analoger Intermediate sowohl für die Alkin-Dimerisierung als auch für 

die [2+2+2]-Cycloaddition zu bestätigen, wurde der kationische Rhodazyklus (Abbildung 

A 28) in THF mit NaCl umgesetzt. Das 31P{1H} NMR-Spektrum zeigt nach der Zugabe des 

Salzes das gleiche Signal, das sonst durch die Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 

1-Octin erhalten wird (Abbildung A 31). Im 1H NMR-Spektrum in Abbildung A 32 sind 

sowohl die Aromaten der [2+2+2]-Cycloaddition zu finden, wie auch das Enin der 

Dimerisierung.xx  

Es stellt sich die Frage, weshalb trotz fast gleicher Intermediate verschiedene Produkte 

gebildet werden. Es kann angenommen werden, dass der Grund hierfür das stark 

gebundene Chlorid-Ion sein könnte. Während im Fall des kationischen Komplexes nur das 

leicht koordinierende MeOH verdrängt werden muss, um ein drittes Alkin-Molekül zu 

binden und den Ringschluss zu vollziehen, müsste im Beispiel  mit dem neutralen 

Rhodazyklus das Chlor abgespalten werden. Beide Rhodazyklen haben eine Valenz-

elektronenzahl von 18. Eine Weiterreaktion ist nur möglich, wenn das Chlorid 

dekoordiniert. Es gilt zu beachten, dass diese Tatsache speziell für den Liganden DPEPhos 

zutrifft. Im Unterschied zu klassischen Bisphosphanen hat DPEPhos die Möglichkeit eine 

κ3-POP-Koordination mit dem Rhodiumzentrum einzugehen.  

Für die katalytische Reaktion der propargylischen C-H-Aktivierung bedeuten die 

Ergebnisse, dass der von Möller beschriebene pentakoordinierte Rhodium-Alkin-Komplex 

wahrscheinlich nicht gebildet wird, sondern stattdessen doch der ursprünglich postulierte 

unsymmetrische Mono-Alkin-Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(1-Octin)]. Dieser Komplex 

wurde ausgeschlossen, da sich nach der Umsetzung des Präkatalysators mit katalytischen 

Mengen 1-Octin im 31P{1H} NMR-Spektrum ein Dublett zeigte, dass nicht durch diesen 

unsymmetrischen Alkin-Komplex hervorgerufen werden kann. Während der katalytischen 

Kupplung von Benzoesäure und 1-Octin, tritt das entsprechende Dublett nicht auf, sondern 

nur unter Ausschluss von Benzoesäure, weshalb die Bildung des Rhoda-Cyclopentadiens 

für die propargylischen C-H-Aktivierung ausgeschlossen werden kann. Stattdessen 

koordiniert wahrscheinlich ein Alkin-Molekül an den monomerisierten Präkatalysator, 

gefolgt von einer oxidativen Addition der Benzoesäure. Der Mono-Alkin-Komplex scheint 

hochreaktiv, weshalb er in der katalytischen Reaktion nicht NMR-spektroskopisch 

beobachtet werden kann. 

 
xx Die Reaktion könnte, wie in Abbildung A 33 gezeigt, neben einem direkten L-Cl Austausch auch alternativ 
mehrstufig erfolgen, indem zuerst der Aromat gebildet und unter Freisetzung des THF-Solvenskomplexes 
abgespalten wird. Im Anschluss wird durch die Reaktion von [Rh(PP)(THF)2]+ mit NaCl zunächst der neutrale 
Präkatalysator gebildet, der mit 1-Octin zum neutralen Rhodazyklus reagiert. 
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4.2 Rhodium-Benzoat-Komplexe 

Durch die von Möller durchgeführten NMR-spektroskopischen in-operando Unter-

suchungen konnte der Reaktionsmechanismus der propargylischen C-H-Aktivierung weit-

gehend aufgeklärt werden. Insbesondere lag die Desaktivierung im Fokus dieser 

Arbeit.[120] Hierbei konnte gezeigt werden, dass diese die Folge einer zunächst durch 

Meißner ausgeschlossenen oxidativen Addition der Benzoesäure an den Präkatalysator 

ist.[113] So erscheinen bei der Umsetzung des in-situ generierten Präkatalysators mit 

Benzoesäure (unter Ausschluss des Alkins) im 31P{1H} NMR-Spektrum bei 70 °C Signale 

einer neuen Spezies (d, 26.7 ppm, JRh-P = 124 Hz). Es gelang Möller diesen Komplex zu 

isolieren und mittels Röntgenkristallstrukturanalyse als einen Di-Chlorido-Benzoat-

Komplex [Rh(Cl)2(Benzoat)(DPEPhos)] zu charakterisieren.[120] 

Neben dem Dublett dieses Hauptproduktes sind in den Phosphor NMR-Spektren 

(Abbildung A 34) weitere Signale zu erkennen. Eines hiervon ist ein breites Dublett bei 

δ = 43.0 ppm. Weiterhin konnte bei genauerer Betrachtung der 1H NMR-Spektren die 

Entstehung von breiten Signalen im negativen ppm-Bereich beobachtet werden 

(Abbildung A 35). Es liegt die Vermutung nahe, dass diese einer oder mehrerer 

hydridischer Spezies zuzuordnen sind. Wird angenommen, dass eine monohydridische 

Spezies durch die oxidative Addition der Benzoesäure an den Präkatalysator entsteht (wie 

in der Originalarbeit von Breit et al. postuliert),[119] kann durch eine Disproportionierung 

auch die Entstehung des Di-Chlorido-Benzoat-Komplexes erklärt werden (Schema 20). 

 

Schema 20: Disproportionierung des Mono-Hydrido-Benzoat-Komplexes in einen Di-Hydrido- und 
Di-Chlorido-Benzoat-Komplex. 

Um diese Vermutung näher zu untersuchen, wurde der Präkatalysator erneut mit einem 

Überschuss Benzoesäure umgesetzt. Während derselbe Präkatalysator 

[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2  von Möller in-situ aus [Rh(µ-Cl)(COD)]2 und 2 Äquivalenten 

DPEPhos hergestellt wurde, wurde in der vorliegenden Arbeit der isolierte Präkatalysator 

[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 genutzt. Überraschenderweise können im 31P{1H} NMR-Spektrum 

(Abbildung A 36) die Signale des [Rh(Cl)2(Benzoat)(DPEPhos)] nicht gefunden werden, 

sondern ausschließlich das Dublett bei 43.0 ppm (JRhP = 145 Hz).  

Das zugehörige Hydridsignal im 1H NMR-Spektrum bei -15.1 ppm zeigt in diesem 

Experiment das Aufspaltungsmuster eines Dubletts vom Triplett (JPH = 17 Hz, JRhH = 12 Hz) 
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und kann sowohl über ein 1H31P HMBC NMR-Spektrum (Abbildung A 37), als auch über 

selektive Entkopplung (Abbildung A 38), eindeutig dem d-Signal im Phosphor NMR-

Spektrum zugeordnet werden.  

Der gravierende Unterschied der experimentellen Ergebnisse einerseits bei der Nutzung 

des isolierten und andererseits des in-situ generierten Präkatalysators kann erklärt 

werden, wenn erneut die zeitabhängigen 1H NMR-Spektren der Bildung des Di-Chlorido-

Benzoat-Komplexes betrachtet werden. Es ist auffällig, dass zu Reaktionsbeginn freies COD 

vorliegt, dass durch die Umsetzung der Präkatalysator-Vorstufe [Rh(μ-Cl)(COD)]2 mit dem 

Liganden DPEPhos frei wird. Zum Ende der Reaktion hingegen sind diese Signale nicht 

mehr aufzufinden, stattdessen werden Signale des freien Cycloocten sichtbar (Abbildung 

A 39). Es kann daher angenommen werden, dass der Di-Chlorido-Benzoat-Komplex nur als 

Hauptprodukt vorliegen kann, wenn das Gleichgewicht (Schema 20) durch die Abreaktion 

des ebenfalls entstehenden Di-Hydrido-Benzoat-Komplexes mit ungesättigten Verbin-

dungen beeinflusst wird.  

Im Rahmen dieser Arbeit konnte außerdem erstmals ein kationischer Benzoat-Komplex 

[Rh(H)(Benzoat)(DPEPhos)]BF4 generiert werden (Schema 21). Hierfür wird zunächst 

[Rh(DPEPhos)(COD)]BF4 zu [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 durch Hydrierung gemäß der 

Vorhydrierzeit von 33 s umgesetzt. Im Anschluss wird das Lösungsmittel entfernt und der 

Rückstand mit Benzoesäure (5-45 Äquivalente) im nicht koordinierenden Dichlormethan 

(DCM)-d2 umgesetzt. Im 31P{1H} NMR-Spektrum ist der kationische Benzoat-Komplex 

durch ein sehr breites Signal bei circa 43.1 ppm zu erkennen (Abbildung A 40). Die Signale 

sind so breit, dass sie im Hochfeld NMR-Spektrum (133 und 162 MHz) überlappen und 

nicht klar zu identifizieren sind. Erst im Niedrigfeld NMR-Spektrum kann das Dublett als 

solches erkannt und die Kopplungskonstante von JRhP = 146 Hz bestimmt werden. Im 1H 

NMR-Spektrum zeigt sich zudem bei -17.3 ppm ein Hydridsignal das wie das 31P{1H} NMR-

Signal sehr breit ist (Abbildung A 41).  

 

Schema 21: Vergleich der NMR-spektroskopischen Daten von [Rh(Cl)(H)(Benzoat)(DPEPhos)] und 
[Rh(H)(Benzoat)(DPEPhos)]BF4. 

[Rh(Cl)(H)(Benzoat)(DPEPhos)] [Rh(H)(Benzoat)(DPEPhos)]BF4

31P NMR: 43.1 ppm (JRhP = 146 Hz)43.0 ppm (JRhP = 145 Hz)

-15.1 ppm1H NMR: -17.2 ppm
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4.3 Katalytische Kupplung von Benzoesäure mit Allenen 

Statt Alkinen können ebenso analoge Allene zur Kupplung an Carbonsäuren eingesetzt 

werden (Schema 22).  

 

Schema 22: [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 katalysierte Kupplung von Benzoesäure an terminale Allene.[119] 

Von Möller wurde daher ebenfalls der Einsatz vom Allen n-Pentylallen in der katalytischen 

Reaktion untersucht. Interessanterweise wird in dieser Reaktion ausschließlich der 

verzweigte Allylester gebildet und es tritt zudem keine Desaktivierung, also keine Bildung 

des σ-Vinylkomplexes auf.[125] Nach beendeter Reaktion sind im 31P{1H} NMR-Spektrum 

nur die Signale beider Allylkomplexe zu finden (Abbildung A 42). Der Ausschluss der 

Desaktivierung führt dazu, dass die Reaktion nach nullter Ordnung verläuft und nach nur 

100 min bei 70 °C beendet ist. Diese kurze Reaktionszeit ist nicht für eine kinetische 

Analyse mit klassischer NMR-Spektroskopie geeignet, weshalb eine in-operando NMR-

spektroskopische Reaktionsverfolgung bei 50 °Cxxi durchgeführt wurde.[125] 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde überprüft, ob sich Cyclohexylallen in der 

Reaktion auf die gleiche Art wie n-Pentylallen verhält. Es wurden also 0.4 mmol 

Cyclohexylallen und 0.3 mmol Benzoesäure mit 0.007 mmol [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 in 

600 µL DCE/DCE-d4 im Young NMR-Röhrchen für 90 min auf 70 °C temperiert und im 

Anschluss NMR-Spektren aufgenommen. Das 1H NMR-Spektrum (Abbildung A 43) 

offenbart, dass fast kein Umsatz erreicht wurde (circa 1%). Im 31P{1H} NMR-Spektrum 

können vier verschiedene Spezies identifiziert werden (Abbildung A 42). Zwei dieser 

Spezies können den Cyclohexylallen-Analoga des σ- und π-Allylkomplexes im Verhältnis 

von circa 3:1 zugeordnet werden. Chemische Verschiebung und Kopplungskonstanten 

unterscheiden sich für die unterschiedlichen Allene nur geringfügig (Tabelle 5). 

Darüber hinaus tritt ein Dublett bei 27.0 (JRhP = 123 Hz) auf, das vom Di-Chloro-Benzoat-

Komplex hervorgerufen wird. Die vierte Spezies tritt im 31P{1H} NMR-Spektrum durch zwei 

 
xxi Nach ca. 14 Stunden waren jedoch nur 60% der Edukte zum verzweigten Allylester umgesetzt. 

+

verzweigter Allylester

in-situ
[Rh(μ-Cl)(COD)]2 (2.5 mol%)

DPEPhos (5 mol%)

DCE, 70  C
16 h
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dd-Signale bei 16.1 ppm (JRhP = 131 ) und 33.2 ppm (JRhP = 190 ) in Erscheinung. Diese 

Signale können bisher keinem bekannten Komplex zugeordnet werden.  

Nach 16 Stunden bei 70 °C sind die unbekannten Signale im 31P{1H} NMR-Spektrum 

verschwunden und es liegen 41% der Phosphorspezies als π-Allyl- und 56% als σ- Allyl-

komplex vor. Die restlichen 3% bildet der Benzoat-Komplex. 

Tabelle 5: Vergleich der chemischen Verschiebung und der Kopplungskonstanten der σ-Allyl- und 
π-Allylkomplexe hergestellt aus n-Pentyl-[125] und Cyclohexylallen in DCE-d4, RT. 

Allen Komplex 
Chemische Ver-

schiebung/ ppm 

Kopplungskonstante/ 

Hz 

JRhP JPP 

n-Pentylallen  

(oder 

1-Octin)[125] 

σ-Allylkomplex 

30.6 144 30 

36.5 147 30 

π-Allylkomplex 

30.6 143 29 

34.9 145 29 

Cyclohexyl-

allen 

σ-Allylkomplex 

29.4 144 30 

35.4 149 30 

π-Allylkomplex 

28.3 143 30 

34.8 148 30 

Im 1H NMR-Spektrum (Abbildung A 44) ist zu erkennen, dass nur 48% der Edukte zum 

verzweigten Allylester umgesetzt wurden, obwohl noch beide Edukte zur Verfügung 

stehen. In der Literatur ist die Reaktion nach 16 Stunden beendet und führt zu einer 

Ausbeute von 60%. Es gilt hierbei zu beachten, dass für das NMR-Experiment andere 

Konzentrationen genutzt wurden und auf das Rühren verzichtet wurde. Beim Vergleich der 

katalytischen Reaktion mit Cyclohexylallen und mit n-Pentylallen fällt auf, dass letztere 

eine wesentlich höhere Aktivität aufweist. 
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4.4 Mechanismus der propargylischen C-H-Aktivierung  

Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen experimentellen Befunde führen zu einem aktua-

lisierten Mechanismus für die propargylische C-H-Aktivierung der in Schema 23 gezeigt ist. 

Der katalytische Zyklus beginnt mit der bereits monomerisierten, sehr reaktiven 14 

Elektronenspezies {Rh(Cl)(DPEPhos)}, die mit einem Molekül 1-Octin reagiert. Es entsteht 

der Mono-Alkin-Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(1-Octin)], an den Benzoesäure koordiniert 

wird. Es folgt eine direkte Protonierung des koordinierten Alkins von der ebenfalls ans 

Rhodiumzentrum gebundenen Carbonsäure.[113] Aus dem sich bildenden Vinylkomplex 

wird das Nebenprodukt, der Markovnikov-Ester, reversibel eliminiert. Neben der Bildung 

des Nebenprodukts, erfolgt parallel die Bildung eines Hydrido-Allen-Komplexes, durch 

eine β-Hydrid-Eliminierung. Wird statt 1-Octin das analoge Allen (n-Pentylallen) 

eingesetzt, wird kein Nebenprodukt gebildet.[119] Es wird daher davon ausgegangen, dass 

sich durch die Reaktion des Präkatalysators mit Allen und Benzoesäure direkt diese 

Spezies bildet. Das Hydrid wird auf die Allen-Einheit übertragen und die beiden Allyl-

Komplexe werden gebildet. Durch die reduktive Eliminierung wird schließlich das 

Produkt, der verzweigte Allylester, erhalten.[120] 

Möller beobachtete im Reaktionsverlauf die Bildung von neuen olefinischen Signalen als 

Nebenprodukt,[125] die sie 1-Octen zuordnete. Für die Bildung dieses Olefin würden jedoch 

2 Protonen benötigt, die in der Reaktion nicht zur Verfügung stehen. Stattdessen werden 

die Signale im 1H NMR-Spektrum nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit durch 

1,3-Octadien hervorgerufen (Abbildung A 45). Im Gegensatz zu seinen Isomeren 1-Octin 

und 1,2-Octadien (bzw. n-Pentylallen) kann dieses Substrat nicht in der Kupplungsreaktion 

mit Benzoesäure genutzt werden; es findet keine Umsetzung statt (Abbildung A 46).[120] Es 

ist davon auszugehen, dass 1,3-Octadien ein Produkt der Isomerisierung von 1-Octin, bzw. 

n-Pentylallen ist. Damit konnte das Problem der fehlenden Protonen im Rahmen dieser 

Arbeit geklärt werden. 

Neben der eigentlichen katalytischen Reaktion wurde von Meißner und Möller, wie bereits 

erwähnt, eine Desaktivierung des Katalysators beobachtet.[120, 122, 125] Es wird ein σ-Vinyl-

komplex gebildet, der keinerlei katalytische Aktivität aufweist. Dies wurde überprüft, 

indem versucht wurde Benzoesäure und 1-Octin unter katalytischen Bedingungen mit dem 

σ-Vinylkomplex als „Katalysator“ umzusetzen. Es konnte keine Bildung von Allylestern 

beobachtet werden. Die Bildung dieser inaktiven 18 Elektronenspezies erfolgt, indem 

zunächst Benzoesäure an den Präkatalysator oxidativ addiert wird. Der entstehende 

Mono-Hydrido-Benzoat-Komplex kann disproportionieren und sowohl einen Di-Chlorido- 

als auch einen Di-Hydrido-Benzoat-Komplex bilden. In Gegenwart des 1-Octins wird aus 

dem Mono-Hydrido-Benzoat-Komplex der σ-Vinylkomplex gebildet.[120]  
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Wird der isoliertexxii Hydrido-Benzoat-Komplex für 17 h bei 70 °C mit 1-Octin umgesetzt, 

kann im 31P{1H} NMR-Spektrum sowohl inaktiver σ-Vinylkomplex als auch aktiver 

σ-Allylkomplex identifiziert werden (Abbildung A 47). Das 1H NMR-Spektrum (Abbildung 

A 48) zeigt zudem, dass der verzweigte Allylester als Produkt gebildet wurde. Somit ist die 

Reaktion zum Hydrido-Benzoat-Komplex reversibel und kann sowohl zur Produktbildung 

als auch zur Desaktivierung führen. 

 

Schema 23: Gesamtmechanismus der propargylischen C-H-Aktivierung. Farblich hervorgehoben 

sind alle Änderungen im Vergleich zum Mechanismus von Möller.[125] 

 

 
xxii Nicht kristallisiert, sondern in Lösung alleinig vorliegend. 

1,3-Octadien

+

+ Mono-Alkin-
Komplex

Hydrido-Benzoat-Komplex

Disproportionierung
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5 Rhodiumkomplex katalysierte Addition von 

Benzotriazol an terminale Allene 

Das breite Spektrum an biologischen Aktivitäten, macht N-Alkyl-Benzotriazolderivate zu 

wertvollen Bausteinen der pharmazeutischen und medizinischen Chemie.[21] So können 

N-Alkylsubstituierte Benzotriazole antientzündlich, [188] antifungal,[189] antibakteriell,[190] 

schmerzlindernd[191] und antidepressiv[191] wirken. Eine Auswahl entsprechender 

Verbindungen ist in Schema 24 gezeigt. 

 

Schema 24: Beispiele für bekannte Alkyl-Benzotriazole mit ihren jeweiligen biologischen 
Aktivitäten.[188-191] 

Benzotriazol besitzt zwei verschiedene Tautomere (Schema 25), das N1(N3)- und das N2-

Tautomer, wobei ersteres durch die höhere Aromatizität die größere thermodynamische 

Stabilität besitzt und bevorzugt vorliegt.[192-196] In der Folge sind N2-selektive Reaktionen 

selten und meist wird eine Mischung aus N1- und N2-Produkten erhalten.  

 

Schema 25: Tautomerie von Benzotriazol. 

N1-Tautomer N2-Tautomer
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Breit et al. konnten 2014 in dieser Hinsicht einen Durchbruch erzielen, indem sie die 

selektive Synthese von N1 und N2-Allylbenzotriazol publizierten, wobei die Selektivität 

durch den genutzten Liganden gesteuert wird (Schema 26).[21] Wird JoSPOPhos[8] als 

Ligand eingesetzt kann zu 98% das N1-Produkt erhalten werden, während mit DPEPhos 

94% des N2-Isomers gebildet wird. Die Reaktion dauert jedoch bei 80 °C bereits 18 h. 

 

Schema 26: Rhodiumkomplex katalysierte Kopplung von Benzotriazol und Allenen.[21] 

Erste mechanistische Untersuchungen von Breit et al. zeigten, dass der in-situ aus 

[Rh(μ-Cl)(COD)]2 und zwei Äquivalenten DPEPhos gebildete Präkatalysator mit stöchio-

metrischen Mengen Benzotriazol reagiert, wobei im Protonen NMR-Spektrum in CDCl3 bei 

-10 °C ein Hydridsignal bei -14.2 ppm (JRh-H=14 Hz) detektiert wird.xxiii Es wurde aus 

diesem Befund geschlussfolgert, dass die oxidative Addition des Benzotriazols den ersten 

Schritt der katalytischen Reaktion darstellt. Es wurde ein Mechanismus postuliert (Schema 

27), der aus drei Reaktionsschritten besteht.  

 

Schema 27: Postulierter Mechanismus der Rhodiumkomplex katalysierten Kupplung von 
Benzotriazol an terminale Allene mit [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 nach Breit et al.[21] 

 
xxiii Die Reaktionsbedingungen während der katalytischen Reaktion sind 80  °C und 1,2-DCE als Lösungsmittel. 

+ +

[Rh(μ-Cl)(COD)]2
Ligand

DCE, 80  C, 18 h

N1-Produkt N2-Produkt

N2 selektive 
Route
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Zunächst wird Benzotriazol oxidativ addiert, gefolgt von einer Hydrometallierung und 

schließlich schließt die reduktive Eliminierung des N-Allylbenzotriazols den Katalyse-

zyklus.[21] 

In einer detaillierten DFT-Studie untersuchten die Gruppen Breit und Bickelhaupt den 

Mechanismus genauer.[197] Es wurde festgestellt, dass unabhängig vom Liganden der 

Mechanismus dem Katalysezyklus in Schema 27 entspricht. 

Weiterhin wurde ein besonderer Fokus auf die durch die Liganden verursachten N1, bzw. 

N2 Selektivität gelegt. Letzteres ist laut dieser Arbeit für den DPEPhos-Komplex das 

Ergebnis einer stabilisierenden elektrostatischen Wechselwirkung zwischen dem 

elektronenreichen Bereich am N1-Atom des N1-Tautomers und dem positiv geladenen 

Rhodiumzentrum während der Bildung der N1-Rh-Bindung im geschwindigkeits-

bestimmenden Schritt der oxidativen N1-H-Addition. Der Energieunterschied der 

Übergangszustände während der oxidativen Addition beträgt für dieses System 

ΔΔRG⊖=1.9 kcal·mol-1, wobei der N2-selektive Weg energetisch bevorzugt ist.[197] 

Der N1-selektive Reaktionspfad mit JoSPOPhos als Liganden stellt ein komplizierteres 

System dar. Durch seine besondere Struktur kann der Ligand zwei verschiedene Koordi-

nationsmodi einnehmen, über beide P-Atome einerseits und über P und O andererseits 

(Schema 28).[8] Eine Publikation der Gruppen Breit und Bickelhaupt widmet sich auch 

dieser Problemstellung mittels DFT-Rechnungen und es wurde ein extremer 

Energieunterschied für beide Bindungsmöglichkeiten an das Rhodiumzentrum gefunden, 

wobei die Bindung über beide Phosphoratome als energetisch bevorzugt zu betrachten ist 

(ΔΔRG⊖ = 17.4 kcal·mol-1).[197] 

 

Schema 28: Die verschiedenen Koordinationsmodi des JoSPOPhos-Liganden. 

Bis zum heutigen Zeitpunkt ist die Synthese eines definierten JoSPOPhos-Präkatalysators 

[Rh(μ-Cl)(JoSPOPhos)]2 unbekannt. Davon ausgehend, dass der Ligand nur über die 

Phosphoratome bindet, sind zudem bereits zwei Isomeren möglich, das trans- und das cis-

Isomer. Cis- und trans-Isomere wurden bereits für andere unsymmetrische Liganden wie 

JosiPhos beschrieben und ausführlich charakterisiert.[122] 
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Die katalytische Reaktion der Kupplung von Benzotriazol und Allenen wurde in der 

Originalarbeit von Breit et al. mit einem Rh:JoSPOPhos Verhältnis von 1:4 durchgeführt.[21] 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist es weder mit diesem noch einem anderen molaren 

Verhältnis gelungen bei Raumtemperatur einen definierten Präkatalysator zu isolieren. 

Abbildung A 49 zeigt die Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(COD)]2 mit unterschiedlichen 

Äquivalenten an Ligand. In jedem Fall wird eine Mischung aus Komplexen erhalten. Ohne 

einen definierten Präkatalysator ist es nicht möglich die katalytische Reaktion detailliert 

mechanistisch und kinetisch zu analysieren. Daher wird sich im Folgenden auf die 

N2-selektive Katalyse mit dem bekanntermaßen wohldefinierten[121] Präkatalysator 

[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 konzentriert. 

Um den Mechanismus der Kopplung des Benzotriazols an Allene zu untersuchen, wurde 

zunächst die Koordination beider Substrate an diesen Präkatalysator separat voneinander 

untersucht. Entsprechend der Publikationen von Breit et al.,[21, 106] wird der Mechanismus 

auch in dieser Arbeit an den Modellsubstraten Benzotriazol und Cyclohexylallen studiert. 

Als alternatives Allen, wird im Rahmen dieser Arbeit zudem die Koordination des n-Pentyl-

allens, als isomere Verbindung des 1-Octins, untersucht.

5.1 Koordination der Substrate 

5.1.1 Rhodium-Benzotriazol-Komplexe 

Um die Koordination des Benzotriazols analog zur Vorgehensweise von Breit et al. zu 

untersuchen, wurde der in-situ hergestellte Präkatalysator mit einem Äquivalent Benzo-

triazol in CDCl3 zur Reaktion gebracht. Bei Raumtemperatur kann im 1H NMR-Spektrum 

das gleiche Hydridsignal gefunden werden wie in der Literatur beschrieben (Abbildung A 

50).[21] Jedoch zeigt das entsprechende 31P{1H} NMR-Spektrum in Abbildung A 51, dass 

eine Vielzahl von Spezies vorliegen, die Phosphor enthalten.  

Es ist bekannt, dass chlorierte Lösungsmittel Reaktionen mit Neutralkomplexen eingehen 

können. So kann [Rh(μ-Cl)(PP)]2 (PP=DPPP, DPPB) sowohl mit DCM als auch DCE 

reagieren. Die chlorierten Lösungsmittel werden oxidativ an den Rhodiumkomplex addiert 

und es bilden sich irreversibel stabile Dimere (Schema 29).[198] Auch mit Chloroform ist 

eine solche Art der Reaktion denkbar und tatsächlich können bei der Umsetzung von 

[Rh(μ-Cl)(COD)]2 und 2 Äquivalenten DPEPhos in CDCl3 viele Signale neben jenen von 

[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 im 31P{1H} NMR-Spektrum identifiziert werden (Abbildung A 52). 

Um mit BTAH nun ausschließlich den Hydrid-Komplex zu erhalten, wurden einige 

Variationen des Experiments vorgenommen. Zum einen wurde der isolierte Präkatalysator 

statt des in-situ generierten eingesetzt, um eine Reaktion mit dem freigesetzten COD zu 

verhindern. Da der Präkatalysator offenbar mit Chloroform reagiert (Abbildung A 52), 
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wurde fortan das Lösungsmittel DCE verwendet, das auch für die katalytische Kupplung 

von Benzotriazol und Allenen genutzt wird.xxiv 

 

Schema 29: Mögliche Reaktionspfade zur Bildung der inaktiven Reaktionsprodukte von 

[Rh(μ-Cl)(PP)]2 mit DCM.[198] 

Hierbei zeigte sich, dass das Produkt dieser Umsetzung nicht in DCE löslich ist und statt-

dessen amorph kristallisiert. Aus einer THF/DCE Lösung, die mit n-Heptan überschichtet 

wurde konnten orange Kristalle isoliert werden, die mittels Röntgenkristallstruktur-

analyse vermessen wurden (Abbildung 25).  

 

Abbildung 25: Molekülstruktur von [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)]. Die thermischen Ellipsoide 
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%. Die Wasserstoffatome (außer N-H) sind 
aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel: 
Rh-P = 2.2210(7)-2.238(1) Å, Rh-Cl =2.4036(7) Å, Rh-N =2.096(2) Å, P-Rh-P = 96.57(3)°, 

N1-Rh-Cl1 = 83.33(7)°. 

 
xxiv Lediglich die NMR-spektroskopischen Versuche wurden von Breit et al. in CDCl3 durchgeführt. 

P1 N1

Rh1

P2

N3

Cl1

N2

O1

H
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Überraschenderweise handelt es sich bei der kristallisierten Spezies nicht um das Produkt 

einer oxidativen Addition des Benzotriazols, sondern stattdessen ist das Substrat über die 

freien Elektronen des Stickstoffs an das Rhodiumzentrum koordiniert. Deutlich wird dies 

insbesondere beim Betrachten der N-N-Bindungslängen: das koordinierte N1 ist durch 

1.308(4) Å vom benachbarten N2 getrennt, während die N2-N3-Bindung mit 1.341(4) Å 

vergrößert ist. In freiem Benzotriazol sind die entsprechenden Bindungslängen 1.305 Å 

und 1.356 Å.[199] Die Rh1-Cl1-Bindungslänge beträgt 2.4036(7) Å, was vergleichbar mit den 

Rh-Cl-Bindungslängen in [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 (2.4019(6)-2.4176(6) Å) ist. Die 

Bindungslängen von Rh1-P1 = 2.2210(7) Å und Rh1-P2 = 2.238(1) Å sind verglichen mit 

dem Präkatalysator (2.2080(6)-2.2235(6) Å) leicht vergrößert. Der Komplex weist 

insgesamt eine verzerrt quadratisch planare Koordinationsgeometrie auf. So ist der 

P1-Rh-P2-Bindungswinkel mit 96.57(3)° durch die Geometrie des DPEPhos vergrößert 

und N1-Rh-Cl1 = 83.33(7)° entsprechend verkleinert. 

Um die konkurrierenden Reaktionen einerseits der oxidativen Addition und andererseits 

einfachen Koordination des Benzotriazols zu untersuchen, wurden diesbezüglich quanten-

chemische Rechnungen durchgeführt. Hierfür wurde die b3lyp Methode und ein def2svpp 

Basissatz angewendet (Schema 30).xxv  

 

Schema 30: Vergleich von oxidativer Addition und Koordination des Benzotriazols an den 
monomerisierten Präkatalysator {Rh(Cl)(DPEPhos)} mittels DFT-Rechnungen (b3lyp/svpp). 

Es zeigte sich, dass die Koordination des Benzotriazol-Moleküls gegenüber der oxidativen 

Addition klar energetisch bevorzugt ist (ΔΔRG⊖ = 10.24 kcal·mol-1). Besonders deutlich 

 
xxv Für die Optimierung des Übergangszustandes der BTAH-Koordination konnte keine Lösungsmittelkorrektur 

angewendet werden. Genauso war keine Optimierung mit der M06 -Methode möglich. Die Ergebnisse mit 
b3lyp/def2svpp sind somit als orientierend zu betrachten. 

+

0.09

10.33 TSKoord

8.56

TSOxAd

28.00

0

Oxidative Addition N Koordination
ΔRG⊖/ kcal·mol-1
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wird diese Tatsache dadurch, dass die freie Standardaktivierungsenthalpie ΔRG# des 

Übergangszustands (ΔRG# = 8.56 kcal·mol-1) der Koordination eine niedrigere Energie 

aufweist als freie Standardreaktionsenthalpie ΔRG⊖ des Produkts der oxidativen Addition 

(ΔRG⊖ = 10.33 kcal·mol-1). 

Ein dem [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] sehr ähnlicher Komplex konnte durch die Umsetzung 

von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 mit MeCN hergestellt werden (Abbildung 26). Aus THF konnte 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(MeCN)] in Form kleiner oranger Kristalle isoliert und mit Röntgen-

kristallstrukturanalyse charakterisiert werden. In Tabelle 6 sind verschiedene Bindungs-

längen und -winkel beider Komplexe verglichen. 

 

Abbildung 26: Molekülstruktur von [Rh(Cl)(DPEPhos)(MeCN)]. In der Molekülstruktur entsprechen 
die thermischen Ellipsoide einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%. Die Wasserstoffatome sind 
aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel: 

Rh-P = 2.243(2) Å, Rh-Cl = 2.396(2) Å, Rh-N = 2.073(6) Å, P-Rh-P = 97.45(8)°, N-Rh-Cl = 82.9(2)°. 

Insgesamt scheinen sich beide Komplexe stark zu ähneln, was den Befund zusätzlich 

unterstützt, dass die Molekülstruktur in Abbildung 25 das Produkt einer einfachen 

Koordination von BTAH an [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 ist. Zudem kann MeCN keine analoge 

oxidative Addition eingehen. Beide Komplexe haben eine weitere Gemeinsamkeit. So 

werden beim Auflösen der [Rh(Cl)(DPEPhos)(MeCN)] in DCE nur breite Signale im 31P{1H} 

NMR-Spektrum erhalten (Abbildung A 53). Es scheint die gleiche Art an Dynamik in Lösung 

vorzuliegen. 

 

ClP

Rh

P

N
O
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Tabelle 6: Vergleich der kristallographischen Daten der beiden Komplexe [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH )]  
und [Rh(Cl)(DPEPhos)(MeCN)]. 

Parameter [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] [Rh(Cl)(DPEPhos)(MeCN)] 

Bindungs-
längen/Å 

Rh1-P1 2.2210(7) 2.243(2) 

Rh1-P2 2.238(1) 2.243(2) 

Rh1-Cl1 2.4036(7) 2.396(2) 

Rh1-N1 2.096(2) 2.073(6) 

Bindungs-
winkel/° 

P1-Rh1-P2 96.57(3) 97.45(8) 

N1-Rh1-

Cl1 
83.33(7) 82.9(2) 

Neben der in der Molekülstruktur in Abbildung 25 beobachteten N3-Koordination des 

bevorzugten N1-Benzotriazol-Tautomers (BTAH-K 1), sind ebenso zwei weitere 

Möglichkeiten der Koordination des Benzotriazols denkbar (Abbildung 27).  

 

Abbildung 27: Vergleich der verschiedenen, mit DFT-Methoden berechneten Koordinations-
möglichkeiten von Benzotriazol an {Rh(Cl)(DPEPhos)} (M06/def2svpp/SMD=DCE). 
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So kann dasselbe Tautomer auch über den N2-Stickstoff koordinieren (BTAH-K 3), das 

N2-Tautomer kann hingegen über die N1-Position an das Rhodiumzentrum binden 

(BTAH-K 2). Alle drei Möglichkeiten sind in Abbildung 27 mit ihren über DFT-Rechnungen 

(M06/def2svpp/SMD=DCE) bestimmten freien Standardreaktionsenthalpien ΔRG⊖ gegen-

übergestellt. Der Komplex des kristallisierten und analysierten BTAH-K 1 hat mit 

ΔRG⊖ = -6.86 kcal·mol-1 die geringste freie Standardreaktionsenthalpie, was erklärt warum 

ausschließlich dieser Komplex kristallisiert vorliegt. Trotz der verringerten Aromatizität 

im N2-Tautomer des Benzotriazols, ist BTAH-K 2 mit -5.19 kcal·mol-1 dem BTAH-K 3 gegen-

über energetisch bevorzugt (-1.65 kcal·mol-1). 

Versuche zur NMR-spektroskopischen Analyse des Mono-Benzotriazol-Komplexes 

(BTAH-K 1) führten zu dem Problem, dass der Komplex schlecht in DCE-d4 und THF-d8 

löslich ist und sich in MeOH-d4 und in Toluol-d8 gar nicht löst. Mit Chloroform-d1, 

Dichlormethan-d2 und Trifluorethanol-d3 geht der Komplex hingegen Reaktionen ein. 

Sowohl in Benzen-d6 als auch in einer Mischung aus THF-d8 und DCE-d4 können lediglich 

sehr breite Signale im 31P{1H} NMR-Spektrum beobachtet werden (Abbildung 28).  

 

Abbildung 28: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der in THF-d8/DCE-d4 gelösten Kristalle von 
[Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)]. 

Um diese Dynamik näher zu untersuchen, wurden 31P{1H} NMR-Spektren bei verschie-

denen Temperaturen (-51 °C bis +24 °C) aufgenommen (Abbildung A 54). Interessanter-

weise verbreitern sich die Signale bis -6 °C und werden erst bei weiterem Abkühlen 

ab -21 °C zunehmend scharf. Die beste Separation der Peaks voneinander kann bei -51 °C 

beobachtet werden (Abbildung 29). 

In diesem Spektrum können drei verschiedene Spezies detektiert werden. Der Mono-

Benzotriazol-Komplex ✱ zeigt im 31P{1H} NMR-Spektrum zwei Signale (dd), die durch die 

Rh-P Kopplungskonstante den beiden Phosphoratomen zugeordnet werden können. Das 

dem Cl trans ständige P führt zu einem ein dd-Signal und ist bei 35.3 ppm (JRhP = 202 Hz, 

JPP = 48 Hz) zu finden, während das Signal des trans-N Phosphoratom bei 38.5 ppm 

(JRhP = 171 Hz, JPP = 48 Hz) liegt. Neben den identischen PP-Kopplungskonstanten, ist auch 

der Dacheffekt beider Signale ein klares Indiz für ihre Zusammengehörigkeit, sowie die 
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klaren Korrelationen beider Doppeldubletts im bei -51 °C gemessenen 31P COSY NMR-

Spektrum (Abbildung A 55). 

 

Abbildung 29: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz) der in THF-d8/DCE-d4 gelösten Kristalle von 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] ✱ bei -51 °C. 

Neben den Signalen des [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)], sind zwei weitere Dubletts im 31P{1H} 

NMR-Spektrum zu erkennen. Eines kann mit einer chemischen Verschiebung von 37.8 ppm 

und einer Kopplungskonstante JRhP = 199 Hz dem Präkatalysator [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 ✱ 

zugeordnet werden. Der Mono-Benzotriazol-Komplex steht folglich im Gleichgewicht mit 

dem Präkatalysator und die Koordination des Benzotriatols ist als reversibel zu 

betrachten. Für ein derartiges Gleichgewicht spricht auch der in den DFT-Rechnungen 

gefundene, niedrige Übergangszustand mit freie Standardreaktionsenthalpien von 

ΔRG# = 8.56 kcal·mol-1 für die Hin- und von ΔRG# = 8.47 kcal·mol-1 für die Rückreaktion (für 

b3lyp/svpp). Dieses Gleichgewicht hängt zudem vom Lösungsmittel ab. Werden Kristalle 

von [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] in reinem THF gelöst, so zeigt sich eine tiefe Rotfärbung der 

Lösung und im 31P{1H} NMR-Spektrum kann alleine das Dublett des Präkatalysators 

detektiert werden (Abbildung A 56).  

Beim dritten Signal ✱ des Spektrums (Abbildung 29) handelt es sich erneut um ein Dublett, 

bei 37.6 ppm mit einer Kopplungskonstante JRhP = 174 Hz. Das gleiche unbekannte Dublett 

wird beobachtet, wenn [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit einem Überschuss an Benzotriazol zur 

Reaktion gebracht. Dieser Komplex ist im Gegensatz zu [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] in 

reinem DCE löslich und benötigt keine zusätzliche Zugabe von THF. In DCE-d4 und bei 

Raumtemperatur ist das Signal dieser Verbindung bei 36.4 ppm (JRhP=179 Hz) zu finden 

(Abbildung 30). 

Im 1H NMR-Spektrum sind nach der Umsetzung zwei sehr kleine Hydridsignale bei 

circa -13.0 ppm und -12.4 ppm zu erkennen (Abbildung A 57). Durch ein 1H31P HMBC NMR-

Spektrum wurde überprüft, ob dieses dem dominanten Signal im 31P{1H} NMR-Spektrum 

in Abbildung 30 zugeordnet werden kann. Es zeigte sich, dass das hydridische Signal nicht 

mit dem Dublett bei 36.4 ppm korreliert. Nichtsdestotrotz wurde durch eine Phosphor-

entkopplung des Protonenspektrums ein schärferes Signal erreicht (Abbildung A 57b). 

✱ ✱ ✱ ✱ ✱ ✱ ✱ ✱

✱ ✱✱ ✱

38.5 ppm, dd
JRhP = 171 Hz
JPP = 48 Hz

35.3 ppm, dd
JRhP = 202 Hz
JPP = 48 Hz

37.6 ppm, d
JRhP = 174 Hz

37.8 ppm, d
JRhP = 199 Hz
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Demzufolge liegt eine weitere phosphorhaltige Spezies in der Reaktionslösung vor, deren 

Konzentration jedoch zu gering ist, um sie im NMR-Spektrum zu identifizieren. Eine 

oxidative Addition des Benzotriazols kann demzufolge nicht restlos ausgeschlossen 

werden, stellt aber definitiv nicht das Hauptprodukt der Umsetzung dar.xxvi  

 

Abbildung 30: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)] 2 
(10 mmol·L-1) mit 40 Äquivalenten Benzotriazol in DCE/DCE-d4. 

Es stellte sich also die Frage, welche Art von symmetrischem Benzotriazol-Komplex sich 

hier gebildet hat. Bei der Betrachtung der chemischen Verschiebung, sowie der Kopplungs-

konstante des Signals im Phosphor NMR-Spektrum (Abbildung 30) zeigt sich eine auffällige 

Ähnlichkeit zu den bereits bekannten, stickstoffhaltigen Verbindungen 

[Rh(DPEPhos)(MeCN)2]BF4[57, 183] (siehe Kapitel 3) und [Rh(DPEPhos)(NH3)2]BF4[200] 

(Schema 31, Tabelle 7). 

 

Schema 31: Kationische Rh(I)-Komplexe mit MeCN oder NH3. 

Diese Analogie lässt den Schluss zu, dass es sich bei der gesuchten Verbindung um einen 

kationischen Rhodiumkomplex handelt, an den neben dem Liganden zwei Benzotriazol-

Moleküle über die freien Elektronen des Stickstoffs koordinieren, während das Chlorid die 

Funktion eines Gegenions übernimmt. Ähnliches Verhalten ist in der Literatur bekannt. So 

beobachteten Weller et al. bei der Umsetzung des zweikernigen neutralen 

 
xxvi Ebenso wurde überprüft, ob Benzotriazol mit [Rh(μ-Cl)(COD)]2

 eine Reaktion eingeht, was durch unveränderte 
1H und 13C NMR-Spektren nach der Umsetzung bei 80 °C verneint werden kann. Wird nachträglich DPEPhos zu 
dieser Lösung hinzugefügt, wird jedoch erneut das Dublett bei 36.4 ppm sichtbar, das gleiche Signal wie nach der 
direkten Umsetzung von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit BTAH. 

✱ ✱

36.4 ppm, d
JRhP = 179 Hz
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[Rh(μ-Cl)(NBD)]2 mit dem tridentaten Liganden (iPr2PCH2CH2)2NH die Bildung des 

kationischen NBD-Komplexes [Rh(κ3-(iPr2PCH2CH2)2NH)(NBD)]Cl.[201] Interessanterweise 

ist das freie Cl- über eine Wasserstoffbrückenbindung an die NH-Gruppe gebunden. Ein 

sehr ähnliches Koordinationsverhalten ist im vermuteten [Rh(DPEPhos)(BTAH)2]Cl 

denkbar. 

Tabelle 7: Gegenüberstellung der 31P{1H} NMR-spektroskopischen Daten (162 MHz, RT) 
verschiedener stickstoffhaltiger Rh(I)-DPEPhos-Komplexe. 

 δ/ppm JRhP/Hz 

[Rh(DPEPhos)(MeCN)2]BF4 34.4 180 

[Rh(DPEPhos)(NH3)2]BF4 40.2 181 

[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 + 40 BTAH 36.4 179 

Ob sich tatsächlich ein solcher Komplex gebildet hat, lässt sich einfach überprüfen, indem 

dieselbe Verbindung aus dem chloridfreien Solvens-Komplex [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 

generiert wird. Hierfür wurde zunächst der methanolische Solvens-Komplex durch 

Hydrierung des COD-Komplexes [Rh(DPEPhos)(COD)]BF4 hergestellt und anschließend 

mit 10 Äquivalenten Benzotriazol umgesetzt. Das 31P{1H} NMR-Spektrum zeigt in der Tat, 

dass sich aus der chloridfreien Spezies [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 derselbe Komplex 

bilden lässt, wie aus [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 durch die Umsetzung mit BTAH. Um die 

angenommene Struktur abschließend zu verifizieren, wurde der Komplex aus THF und 

Diethylether kristallisiert und mittels Röntgenkristallstrukturanalyse analysiert 

(Abbildung 31).xxvii Wie bereits erwartet, sind an das Rhodiumzentrum zwei 

Substratmoleküle koordiniert und es fand erneut keine oxidative Addition des Substrats 

an das Rhodiumzentrum statt. In dieser Molekülstruktur wurde ein P1-Rh-P2-

Bindungswinkel von 97.20(4)° gefunden, während N1-Rh1-N4 mit 82.7(1)° dem N-Rh-N-

Winkel des Acetonitril-Komplexes [Rh(DPEPhos)(MeCN)2]BF4 stark ähnelt. Die Position 

der Doppelbindungen in den koordinierten Benzotriazol-Molekülen kann wie in 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] über die N-N-Bindungslängen lokalisiert werden. So betragen 

die N1-N2- und N4-N5-Bindungslängen 1.308(5) und 1.307(6) Å, entsprechend der N-N-

Doppelbindung in freiem Benzotriazol von 1.305 Å.[199] Das BF4
- Gegenion ist über eine 

Wasserstoffbrückenbindung mit der N6-H-Gruppe verknüpft, in Analogie zur bereits 

erwähnten Publikation von Weller et al.[201] 

 
xxvii Die Kristallisation gelang aus dem kationischen Komplex [Rh(DPEPhos)(BTAH)2]BF4. 
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Abbildung 31: Molekülstruktur des Di-BTAH-Komplexes [Rh(DPEPhos)(BTAH)2]BF4. Die thermi-
schen Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%. Die Wasserstoffatome 

(außer N-H) und das BF4- Gegenion sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt.  
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel: Rh-P = 2.246(1)-2.260(1) Å, Rh-N = 2.080(4)-2.096(3) Å, 
P-Rh-P = 97.20(4)°, N-Rh-Cl = 82.7(1)°. 

Für die gesamtkatalytische Reaktion bedeuten diese Ergebnisse, dass die Katalyse wahr-

scheinlich nicht nach dem von Breit et al. postulierten Katalysezyklus erfolgt. Die oxidative 

Addition von Benzotriazol stellt in DCE, wenn überhaupt, eine Nebenreaktion dar. Statt-

dessen wird Benzotriazol bevorzugt, einfach koordiniert. Das Tieftemperatur (-51 °C) 
31P{1H} NMR-Spektrum der gelösten Kristalle des [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] zeigt zudem, 

dass alle drei Spezies (Präkatalysator, Mono-BTAH-Komplex und Di-BTAH-Komplex) im 

Gleichgewicht miteinander vorliegen (Schema 32). Dieses Gleichgewicht wird auch durch 

einen Wechsel des Lösungsmittels von DCE-d4 auf THF-d8 in der Umsetzung von 

[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 20 Äquivalenten BTAH deutlich. Statt des Dubletts bei 36.4 ppm, 

das in DCE-d4 dem Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] zugeordnet werden kann, zeigt 

sich in THF-d8 ein sehr breites Signal (Abbildung A 58), wie im Fall von 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] in DCE-d4/THF-d8. Das Lösungsmittel THF scheint die 

Dekoordination von BTAH zu fördern. 

Für Ammoniak wurde in der Literatur ein analoger Zusammenhang zwischen 

[Rh(µ-Cl)(PP)]2, [Rh(Cl)(PP)(NH3)] und [Rh(PP)(NH3)2]Cl festgestellt,[200] die Beobachtung 

aller drei Spezies nebeneinander in nur einem NMR-Spektrum (Abbildung 29) ist jedoch 

neu. Für Benzotriazol konnte nicht nur gezeigt werden, dass sich ein kationischer 

Rhodiumkomplex [Rh(DPEPhos)(BTAH)2]Cl aus dem neutralen Präkatalysator 

[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 bildet, sondern auch dass sich dieser mit dem neutralen Komplex 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] und dem Präkatalysator im Gleichgewicht befindet.  Die 
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Möglichkeit, dass sich aus neutralen Präkatalysatoren auch kationische aktive Spezies 

bilden können, wird bei der Erstellung von Mechanismen wie auch in deren theoretischer 

Betrachtung, oft vernachlässigt. Die entsprechenden Berechnungen durch zum Beispiel 

DFT- oder auch Hartree-Fock-Methoden[202] beschreiben also in diesen Fällen keinesfalls 

den tatsächlich ablaufenden Mechanismus. 

 

Schema 32: Gleichgewicht zwischen beiden Benzotriazol-Komplexen ([Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH )]  
und [Rh(DPEPhos)(BTAH)2]Cl) und dem Präkatalysator [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2. 

Die Betrachtung von Reaktionen von chloridhaltigen Neutralkomplexen zu kationischen 

Komplexen mit Cl--Anion mit DFT-Rechnungen führt durch die heterolytische Bindungs-

spaltung generell zu einer Verfälschung der berechneten Energien. Während bei homo-

lytischen Bindungsspaltungen je ein Elektron auf jedes Fragment übertragen wird, werden 

im Fall der heterolytischen Variante beide Bindungselektronen von einem der beiden 

Fragmente aufgenommen.[203] Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde versucht dieses 

Problem zu lösen.  

Werden bei der Berechnung (M06/def2svpp/SMD=DCE) der vorliegenden Reaktion (von 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] mit BTAH) der kationische Di-BTAH-Komplex und das freie 

Chlorid-Ion einzeln berechnet, so ergibt sich eine freie Standardreaktionsenthalpie von 

ΔRG⊖ = +23.16 kcal·mol-1 (Schema 33A), obwohl experimentell eine Umsetzung bei Raum-

temperatur ohne hohe BTAH-Konzentrationen beobachtet wurde. Um sich dem Problem 

zu nähern, wurden verschiedene Strukturoptimierungen durchgeführt und die verschie-

denen Reaktionen und ihre ΔRH⊖- und ΔRG⊖-Werte sind in Schema 33 gezeigt. Die Lösungs-

ansätze A-C beinhalten die Bildung von zwei Produkten, während D das gesamte Produkt 

in einer Struktur vereint. Alternativ zur klassischen Vorstellung der Chlorid-Abspaltung 

(A), durch die [Rh(DPEPhos)(BTAH)2]+ und Cl- entstehen, wurde ebenfalls versucht einen 

gesamtneutralen Komplex [Rh(DPEPhos)(BTA)(BTAH)] unter HCl Abspaltung zu 

berechnen (B) oder durch ein BTAH-Cl- Gegenion (C) einen Energiegewinn zu erreichen. 

Der Lösungsansatz (D) ist ähnlich, integriert jedoch das Gegenion in die Struktur des 

kationischen Komplexes. Über Wasserstoffbrückenbindungen ist hierbei das Chlorid-Ion 

an die NH-Gruppe des koordinierten Benzotriazol-Moleküls gebunden, wie bereits von 

Weller et al. im Festkörper für [Rh(κ3-(iPr2PCH2CH2)2NH)(NBD)]Cl gefunden.[201] 

½
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Schema 33: Berechnung der Reaktion vom Mono- zum Di-BTAH-Komplex mit Spaltung der 
Rh-Cl-Bindung (M06/def2svpp/SMD=DCE). 

Alle Ansätze stellen eine klare Verbesserung zur einfachen heterolytischen Bindungs-

spaltung dar (Schema 33A). Die niedrigste freien Standardreaktionsenthalpie wurde für 

die Reaktion D berechnet (ΔRG⊖ = 6.14 kcal·mol-1), in der davon ausgegangen wird, dass 

das Chlorid-Gegenion durch das koordinierte Benzotriazol stabilisiert wird. Eine Weiter-

entwicklung dieser Idee ist in Schema 34 gezeigt. Das Gegenion ist in diesem Fall durch 

Wasserstoffbrückenbindungen zu zwei Benzotriazol-Molekülen stabilisiert. Da im 

Experiment mit einem Überschuss von Benzotriazol gearbeitet wurde, ist es durchaus 

denkbar, dass eine ähnliche Stabilisierung tatsächlich erfolgt. Nichtsdestotrotz ist auch der 

niedrigste berechnete ΔRG⊖-Wert noch immer positiv, die Reaktion daher endergon. 

Jedoch liegt dieser Wert in einem Bereich, der durchaus bei Raumtemperatur zu erreichen 

RH⊖= 18.91 kcal·mol-1

RG⊖ = 23.16 kcal·mol-1

RH⊖ = -0.37 kcal·mol-1

RG⊖ = 10.80 kcal·mol-1

RH⊖ = 10.09 kcal·mol-1

RG⊖ = 12.37 kcal·mol-1

RH⊖ = -7.20 kcal·mol-1

RG⊖ = 6.14 kcal·mol-1

A

B

C

D



5 Rhodiumkomplex katalysierte Addition von Benzotriazol an terminale Allene  

73 
 
 

ist und zeigt zudem einen hohen Standardreaktionsenthalpie-Wert von 

ΔRH⊖= -21.23 kcal·mol-1. 

Zusammenfassend kann, gestützt durch Experimente und DFT-Rechnungen, davon 

ausgegangen werden, dass das Chlorid-Gegenion eine Wasserstoffbrückenbindung zur 

NH-Gruppe des koordinierten Benzotriazols eingeht und dadurch stabilisiert wird.  

 

Schema 34: Berechnung der Umsetzung von [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] mit zwei BTAH-Molekülen 
zum Di-BTAH-Komplex mit der Stabilisierung des Cl--Gegenion durch zwei Benzotriazol-Einheit en 
(M06/def2svpp/SMD=DCE). 

5.1.2 Rhodium-Allen-Komplexe 

Wird der Präkatalysator stöchiometrisch mit Allen (Rh:Allen=1:1) umgesetzt, so ist im 

31P{1H} NMR-Spektrum in Abbildung A 59 die Bildung zweier breiter Dubletts zu 

beobachten, während keine Signale des Präkatalysators mehr zu finden sind. Es kann 

davon ausgegangen werden, dass ein Mono-Allen-Komplex der Form 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(Allen)] gebildet wird. Diese Beobachtung ist für beide untersuchten 

Allene, Cyclohexylallen und n-Pentylallen, gültig.  

Die breiten Signale können die Folge einer Austausch-Dynamik sein, die wahrscheinlich 

durch eine konkurrierende 1,2- und 2,3-Koordination des Allens verursacht wird. Bereits 

1998 beobachteten Yamamoto et al. ein ähnliches Verhalten für den Allen-Komplex 

[Rh(Cl)(PMe3)2(η2-Phenylallen)].[204] Ihnen gelang die Kristallisation des 1,2-Isomers, 

welches sie mit Röntgenkristallstrukturanalyse eindeutig identifizieren konnten. Mittels 

RH⊖ = -21.23 kcal·mol-1

RG⊖ = 2.20 kcal·mol-1
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31P{1H} NMR-Spektroskopie hingegen, konnten nur breite Signale gemessen werden, die 

sie einer Isomerisierung zwischen dem 1,2- und dem 2,3-Isomer zuschrieben. 

Um ein besseres Verständnis für dieses Phänomen zu erhalten, wurden die unter-

schiedlichen Koordinationsmodi für [Rh(Cl)(DPEPhos)(Allen)] mit DFT-Rechnungen 

betrachtet. Hierfür wurde ein verkürztes Allen (Methylallen) zur Rechnung genutzt, wobei 

die M06 Methode kombiniert mit dem def2svpp Basissatz und der SMD-Lösungsmittel-

korrektur für 1,2-Dichlorethan angewandt wurde. Der Einfluss des verkürzten Allens auf 

das Ergebnis der Rechnung wurde im Vorfeld geprüft. Abbildung A 60 zeigt den Vergleich 

der freien Standardbildungsenthalpien der Reaktion von {Rh(Cl)(DPEPhos)} jeweils mit 

Cyclohexylallen, n-Pentylallen und Methylallen. Es konnte keine nennenswerten Unter-

schiede festgestellt werden. Die freien Standardreaktionsenthalpien des 1,2- und 2,3-

Isomers unterscheiden sich energetisch kaum (Schema 35), der ΔΔRG⊖-Wert von 

0.83 kcal·mol-1 liegt im Bereich des Fehlers der Rechnung. Die dynamische Umwandlung 

der Isomere ineinander könnte der Grund für die breiten Signale im 31P{1H} NMR-

Spektrum sein. 

 

Schema 35: Vergleichende Berechnung von ΔRG⊖ der 1,2- und 2,3-Koordination von Methylallen an 
{Rh(Cl)(DPEPhos)} (M06/def2svpp/SMD=DCE). 

Davon ausgehend, dass [Rh(Cl)(DPEPhos)(Allen)] das einzige Produkt der reversiblen 

Reaktion von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 mit Allen darstellt, bietet sich die Bestimmung einer 

Stabilitätskonstante für den Allen-Komplex an. Hierfür muss erst einmal geklärt werden, 

ob eine Erhöhung der Allen-Konzentration zu einer Weiterreaktion führt oder ob der 

Mono-Allen-Komplex das finale Produkt der Umsetzung darstellt. Es zeigte sich, dass sich 

die Reaktionen der beiden Allene in diesem Punkt stark unterscheiden. Die Umsetzung mit 

n-Pentylallen ist konzentrationsunabhängig, und führt zur Bildung der gleichen Signale bei 

molaren Verhältnissen von 1:1 und auch 1:150 (Abbildung A 61). Diese Beobachtung lässt 

sich jedoch keineswegs auf Cyclohexylallen übertragen. Schon ab einem molaren Rh:Allen-

Verhältnis von 1:8 zeigt sich die Bildung einer neuen Spezies im 31P{1H} NMR-Spektrum. 

Aus diesem Grund kann die Stabilität des Allen-Komplexes zunächst nur mit n-Pentylallen 

0.00 kcal·mol-1 -0.83 kcal·mol-1
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bestimmt werden. Zu diesem Zweck wurden 5.32·10-3 mmol [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 in 

16.0 mL mit einer 2.5 mM n-Pentylallen Lösung titriert. Abbildung 32 zeigt die um die 

Verdünnung korrigierten Titrationsspektren. In Abbildung A 62 sind die Extinktions-

diagramme der Titration für die Referenzwellenlänge von 372 nm abgebildet. Es gilt zu 

beachten, dass insgesamt nur sehr geringe Extinktionsänderungen durch die Titration 

auftreten. 
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Abbildung 32: Titration von 5.32·10-3 mmol [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 in DCE mit 2.5 mM n-Pentylallen-
Lösung (25.0 °C).  

Ein Problem in der Auswertung mit dem Programm „ReactLab Equilibrium“[77] 

repräsentiert das Gleichgewicht zwischen Präkatalysator und seinem Monomer, welches 

den ersten Schritt der Reaktion darstellt. Zu Reaktionsbeginn liegt ein unbekannter Anteil 

des eingesetzten Katalysators als Dimer und der andere als Monomer vor. In der 

Auswertung muss dieses Gleichgewicht wegen der Komplexität ignoriert werden und als 

so schnell angenommen werden, dass beide Spezies immer im gleichen Verhältnis 

zueinander vorliegen und daher linear voneinander abhängig sind. Sprich, sie sind im 

Zeitfenster der UV-Vis-Spektroskopie nicht voneinander zu differenzieren. 

Die Geraden in den Extinktionsdiagrammen deuten auf eine kinetisch einheitliche 

Reaktion hin und die Daten können mittels „ReactLab Equilibrium“ gut angepasst werden. 

Die resultierende Stabilitätskonstante beträgt K = 30700 L·mol-1. Da wegen der sehr 

großen Stabilitätskonstante des Mono-Allen-Komplexes sehr geringe Allen-

Konzentrationen genutzt werden mussten, ist dieser Wert als orientierend einzustufen. 

Trotzdem kann festgestellt werden, dass der n-Pentylallen-Komplex offenbar eine sehr 

große Stabilitätskonstante besitzt. Sie ist in der Größenordnung des in Kapitel 3.5 

beschriebenen DIPAMP-AMe Substrat-Komplexes (K’tot = 38571 Lmol-1). 
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Es bleibt die Frage, welche Reaktion weiteres überschüssiges Cyclohexylallen mit dem 

Präkatalysator eingeht. Die einfachste Möglichkeit wäre hierbei, dass ein zweites Allen 

koordiniert wird und ein Diallen-Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(Allen)2] gebildet wird. Die 

Optimierung eines solchen Moleküls mittels DFT-Rechnungen gelang nicht, denn in allen 

Fällen führte dies zur Dekoordination eines Allen-Moleküls und zur Optimierung von 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(Allen)]. Um zu überprüfen ob es, wie bereits beim Benzotriazol 

beobachtet, zur Abspaltung des Chlorids kommt, wurde versucht den selben Komplex 

durch die Umsetzung vom chloridfreien [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 mit Cyclohexylallen 

zu erhalten. Mit nur 2 Äquivalenten wird genau dieses erreicht (Abbildung 33). Es zeigt 

sich die sehr selektive Bildung eines Komplexes mit zwei inäquivalenten Phosphoratomen, 

die im Phosphor NMR-Spektrum durch zwei sich überlappende dd-Signale ✱ in 

Erscheinung treten. 

 

Abbildung 33: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) und Molekülstruktur von [Rh(π-Allyl-
σ-Vinyl)(DPEPhos)]BF4. ✱ In der Molekülstruktur entsprechen die thermischen Ellipsoide einer  
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%. Das Gegenion (BF4-) und die Wasserstoffatome sind aus 
Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in 
Tabelle 8 diskutiert. 

Aus einer methanolischen Lösung war es möglich kleine farblose Nadeln zu isolieren, die 

mittels Röntgenkristallstrukturanalyse untersucht werden konnten. Überraschender-

weise zeigte sich, dass zwei Allen-Moleküle einer C-C-Bindungsknüpfung unterlagen und 

sich ein Rhodium(III)-Rhodazyklus bildete. Der sechsfach-koordinierte, 18-Elektronen-

Komplex lässt sich am besten als Rh(III)-π-Allyl-σ-Vinyl-Komplex beschreiben. Es gibt nur 

wenige vergleichbare Strukturbelege in der Literatur.[205] In diesem Metallazyklus zeigt das 

Rhodiumzentrum eine σ-Koordination zu dem Vinylkohlenstoff (Rh-C50 = 2.026(5) Å) 

eines Teils des Allen-Dimers und eine koordinative Bindung mit der π-Allylgruppe auf der 

anderen Seite. Die unsymmetrische Allylgruppe hat Rh-C-Abstände von 2.243(3) Å (C58), 

2.142(2) Å (C48) und 2.267(8) Å (C47), wobei der mittlere Allyl-Kohlenstoff den 

geringsten Abstand zum Rhodium aufweist. Interessanterweise wurde festgestellt, dass 

neben den beiden P-Atomen (Rh-P1 = 2.291(2) Å, Rh-P2 = 2.335(4) Å) auch das Sauerstoff-

atom des Liganden an das Rh(III)-Zentrum koordiniert ist (Rh-O = 2.346(2) Å), was zu 

✱✱✱✱

20.0 ppm, dd
JRhP = 150 Hz
JPP = 17 Hz

19.0 ppm, dd
JRhP = 160 Hz
JPP = 17 Hz

P1

C50

C49

Rh1

C47C48

P2 O1

C58
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einer Dreifachkoordination von DPEPhos führt. Somit ist der isolierte Komplex nicht nur 

ein seltenes Beispiel für einen Rhodazyklus, sondern auch für eine κ3-POP-Koordination 

des DPEPhos-Liganden. Dieses interessante Strukturmotiv wurde daher einer Bindungs-

analyse unterzogen. Hierfür wurde der Komplex (Schema 36) in verschiedenen DFT-

Rechnungen optimiert und zunächst die optimierten Strukturen mit der Molekülstruktur 

verglichen (Tabelle 8).xxviii  

Die optimierten Strukturen zeigen im Vergleich zur Molekülstruktur größere Abstände 

vom Rhodiumzentrum zum Liganden DPEPhos, während sich die Allylgruppe kürzere 

Rh-C-Abstände zeigt. Der Vergleich der Daten in Tabelle 8 zeigt zudem, dass weder die 

polarizable continuum model (PCM)-Lösungsmittelkorrektur[206] noch die empirische 

Dispersion (gd3)[207] zu einer signifikanten Änderung der geometrischen Parameter führt. 

Dennoch wurde die Bindungsanalyse mit jener Geometrie durchgeführt, die mit diesen 

beiden Parametern optimiert wurde. 

Um die Bindungssituation des π-Allyl-σ-Vinylkomplexes besser zu verstehen, wurde eine 

sogenannte quantum theory of atoms in molecules (QT-AIM)-Analyse[208] durchgeführt, 

Konturdiagramme des Laplace-Operators der Elektronendichte[209] erstellt und die 

Wiberg-Bindungsindices (WBI)[210] bestimmt. In Abbildung A 63 ist die Analyse in drei 

unterschiedlichen Ebenen dargestellt. Die QT-AIM-Analyse nutzt die Information der 

Elektronendichte um die relevanten Parameter, sprich Bindungen und Atome, des 

Moleküls zu berechnen. In Abbildung A 63 werden als Resultat dieser Analyse kritische 

Bindungspunkte als blaue Punkte und kritische Ringpunkte als orange Punkte dargestellt. 

Das Konturendiagramm der Laplace-Operatoren der Elektronendichte zeigt durch 

gestrichelte Linien negative Elektronendichte an, während durchgängige Linien positive 

Elektronendichte darstellen. Der Wiberg-Bindungsindex gibt an, wie viele Elektronen von 

zwei Atomen geteilt werden und wird daher auch als Wiberg Bindungsordnung 

bezeichnet.[211] Im Folgenden soll nur auf die wesentlichen Ergebnisse dieser Analyse 

eingegangen werden. 

Sowohl in der Molekülstruktur als auch in den optimierten Strukturen weist der mittlere 

Allylkohlenstoff (C48) einen geringeren Rh-C-Abstand auf als die anderen Allyl-

kohlenstoffe (Tabelle 8). Es stellt sich daher die Frage, ob alle drei Allyl-Kohlenstoffatome 

an das Rhodiumzentrum gebunden sind. Die QT-AIM-Analyse zeigt nur eine Bindung des 

Rhodiums zum mittleren C48-Allylkohlenstoff. 

 
xxviii Die Optimierung des Komplexes mit SMD-Lösungsmittelkorrektur konnte nicht erfolgreich durchgeführt 
werden. Stattdessen wurde hier die PCM-Lösungsmittelkorrektur angewandt.  
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Schema 36: π-Allyl-σ-Vinylkomplexes mit Nummerierung der Kohlenstoffatome für die Diskussion 

der Bindungsparameter.  

Tabelle 8: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel der Molekülstruktur verglichen mit den 
Geometrien verschiedener optimierter Strukturen des π-Allyl-σ-Vinylkomplexes. 

Parameter 

Molekül-

struktur 

(Abbildung 

33) 

Optimierte Strukturen 

M06/def2

svpp 

M06/def2svp

p/PCM = DCE 

M06/def2s
vpp/PCM = 

DCE/gd3 

Bindungs-

länge/Å 

Rh1-P1 2.291 2.350 2.350 2.346 

Rh1-P2 2.335 2.417 2.416 2.409 

Rh1-O1 2.346 2.419 2.414 2.412 

Rh1-C47 2.269 2.252 2.253 2.248 

Rh1-C58 2.243 2.257 2.257 2.257 

Rh1-C48 2.142 2.143 2.143 2.143 

Rh1-C50 2.026 2.014 2.012 2.006 

Bindungs-

winkel/° 

P1-Rh1-

P2 
104.6 104.1 104.1 103.7 

C50-Rh1-

O1 
175.6 173.8 174.0 173.5 

C48-Rh1-

C50 
67.4 67.1 67.1 67.1 

C47-C48-

C58 
119.2 119.4 119.4 119.3 

Gleichzeitig ist jedoch zu erkennen, dass auch vom C47 und C58 ausgehend Elektronen-

dichte dem Rhodiumzentrum zugewandt ist, was für eine Bindung zwischen allen Allyl-

Kohlenstoffen und dem Rhodiumzentrum spricht. Die WIB zeigen für Rh-C47 und Rh-C58 



5 Rhodiumkomplex katalysierte Addition von Benzotriazol an terminale Allene  

79 
 
 

mit circa 0.6 sogar eine höhere Bindungsordnung an als für Rh-C48, wobei in allen drei 

Fällen nicht von einer kovalenten Bindung ausgegangen werden kann, da der WBI kleiner 

als Eins ist. Die delokalisierte Doppelbindung in der Allyleinheit ist durch die WBI von 1.28 

bzw. 1.35 deutlich zu erkennen. Die Koordination des O1-Atoms des DPEPhos-Liganden ist 

durch einen kritischen Bindungspunkt (Abbildung A 63b) gekennzeichnet, wobei keine 

kovalente Bindung vorliegt (WBI = 0.29). In derselben Abbildung ist die Rh-C50-σ-Vinyl-

bindung zu erkennen, einerseits am kritischen Bindungspunkt, andererseits am WBI von 

0.99. Zwischen C50 und C51 kann eine Doppelbindung (WBI = 1.87) identifiziert werden. 

Nachdem die Struktur des π-Allyl-σ-Vinylkomplexes durch die Röntgenkristallstruktur-

analyse sowie die DFT-Bindungsanalyse besser verstanden wurde, erfolgte in einem 1H31P 

HMBC NMR-Experiment (Abbildung A 64) eine weitere Charakterisierung.  Auf diese Weise 

konnten die Allyl- (3.44, 3.64, 4.78 ppm) und Vinylprotonen (4.98 ppm) identifiziert 

werden. Mit einem 103Rh31P HSQC NMR-Experiment konnte eine Rhodium-Verschiebung 

von 918 ppm gemessen werden (Abbildung A 65).  

Die Bildung des Rhodazyklus ausgehend vom DPEPhos-Solvens-Komplex wurde zusätzlich 

mit DFT-Rechnungen analysiert (Schema 37).  

 

Schema 37: Schrittweise Bildung des [Rh(π-Allyl-σ-Vinyl)(DPEPhos)]+ aus dem Methanol-Solvens -
Komplex mit den berechneten freien Standardreaktionsenthalpien  ΔRG⊖ (M06/def2svpp/ 
PCM=MeOH bzw. DCE). 

Hierfür wurde erneut mit der M06 Methode und dem def2svpp Basissatz mit der PCM-

Lösungsmittelkorrektur für Methanol gerechnet. Alle Schritte sind sowohl exergon als 

auch exotherm, wobei die C-C-Bindungsknüpfung mit ΔRG⊖ = -27.69 kcal·mol-1 die 

geringste freie Standardreaktionsenthalpie aufweist. Die Berechnung der Thermodynamik 

der Bildung desselben Komplexes aus dem neutralen Präkatalysator [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 

RG⊖=-2.58 kcal·mol-1

RG⊖=-27.69 kcal·mol-1

RG⊖=-2.17 kcal·mol-1

MeOH MeOH

RG⊖=-2.17 kcal·mol-1RG⊖=-0.11 kcal·mol-1

Cl-
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mittels DFT-Methoden beinhaltet erneut die heterolytische Spaltung der Rhodium-Chlor-

Bindung. Wie bereits in Kapitel 5.1.1 beschrieben führt dies zu einer Verfälschung der 

Rechenergebnisse. Dennoch sind alle Schritte zum π-Allyl-σ-Vinyl-Komplex auch auf 

diesem Weg exergon (M06/def2svpp/PCM=DCE).  

Um die Aktivität des π-Allyl-σ-Vinyl-Komplexes zu untersuchen und seine Rolle in der ka-

talytischen Reaktion zu verstehen, wurde [Rh(π-Allyl-σ-Vinyl)(DPEPhos)]BF4 isoliert und 

mit verschiedenen Substraten zur Reaktion gebracht (Schema 38).  

 

Schema 38: Reaktion des [Rh(π-Allyl-σ-Vinyl)(DPEPhos)]BF4 mit Cyclohexylallen (A), 1-Octin (B), 
MeCN (C) und BTAH (D). 

Es zeigt sich, dass der π-Allyl-σ-Vinyl-Komplex bei Raumtemperatur weder mit 

Benzotriazol noch mit Benzoesäure oder 1-Octin reagiert. Mit Cyclohexylallen reagiert ein 

Teil des Rhodazyklus weiter zu neuen Verbindungen, die bislang nicht bekannt sind 

(Abbildung A 66) und nach der Umsetzung mit MeCN können unter anderem Signale von 

[Rh(DPEPhos)(MeCN)2]BF4 im 31P{1H} NMR-Spektrum detektiert werden (Abbildung A 

67). Ab etwa 50 °C verliert der Komplex an Stabilität und spaltet offenbar seinen π-Allyl-

σ-Vinyl-Rest ab, wobei kein definiertes Abspaltungsprodukt beobachtet werden konnte. 

Vielmehr zeigt sich eine Vielzahl an Signalen im olefinischen Bereich im 1H NMR-Spektrum. 

Interessanterweise kann der Komplex bei diesen erhöhten Temperaturen Reaktionen 

eingehen oder auch katalysieren. So wird 1-Octin einer [2+2+2]-Cycloaddition unterzogen, 

Zersetzung
80  C, 3 h
in DCE 

50  C, 4 h
in DCE

+
aktive RhI Spezies

A. Reaktion mit Cyclohexylallen C. Reaktion mit MeCN

B. Reaktion mit 1-Octin 

Abspaltungs-
produkte

[2+2+2]-Cycloaddition

RT
in MeOH

MeCN

D. Reaktion mit BTAH

70  C, 1.5 h
in DCE 

BTAH
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was sich im 1H NMR-Spektrum (Abbildung A 68) durch die Bildung von Trihexylbenzen 

zeigt, wie bereits in Kapitel 4.1.2 ausgeführt. Durch die Zugabe eines Überschuss an Ben-

zotriazol wird bei 70 °C der Bis-Benzotriazol-Komplex [Rh(DPEPhos)(BTAH)2]BF4 

erhalten. 

Wie bereits diskutiert, wurde die Bildung von [Rh(π-Allyl-σ-Vinyl)(DPEPhos)]Cl durch die 

Umsetzung von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit n-Pentylallen nicht beobachtet. Stattdessen 

wird auch bei einer hohen n-Pentylallen Konzentration NMR-spektroskopisch nur 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(n-Pentylallen)] beobachtet. Aus dem Solvens-Komplex 

[Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 konnte jedoch durch die Zugabe von 2 Äquivalenten n-Pentyl-

allen ein analoger π-Allyl-σ-Vinylkomplex (Abbildung A 69) erhalten werden, wie mit 

Cyclohexylallen. Im 31P{1H} NMR-Spektrum zeigt der Komplex sich durch zwei dd-Signale 

bei 21.1 ppm (dd, JRhP = 159 Hz, JPP = 15 Hz) und 19.3 ppm (dd, JRhP = 149 Hz, JPP = 15 Hz). 

Im einem 1H31P HMBC NMR-Experiment wurde die klare Analogie vom n-Pentylallen-

π-Allyl-σ-Vinylkomplex zum Cyclohexylallen-π-Allyl-σ-Vinylkomplex beobachtet 

(Abbildung A 70). 

Zusammenfassen lässt sich feststellen, dass der Präkatalysator [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 

sowohl mit Benzotriazol, als auch mit Cyclohexylallen eine Reaktion eingeht (Schema 39). 

In beiden Fällen ist das Produkt der Umsetzung abhängig vom eingesetzten Rh:Substrat-

Verhältnis. Wird Benzotriazol stöchiometrisch zur Umsetzung des Präkatalysators genutzt, 

bildet sich ein Mono-Benzotriazol-Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)]. Dieser Befund ist 

konträr zum in der Literatur postulierten Mechanismus,[21] in dem der Katalysezyklus mit 

der oxidativen Addition des Heteroaromaten beginnt. Ein solcher Benzotriazolat-Hydrido-

Komplex konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht festgestellt werden. Wird die BTAH-

Konzentration erhöht, bildet sich ein kationischer Di-BTAH-Komplex 

[Rh(DPEPhos)(BTAH)2]Cl. Dieser wird reversibel gebildet und liegt im Gleichgewicht mit 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] und dem Präkatalysator [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 vor. 

 

Schema 39: Reaktion des Präkatalysators mit beiden Substraten: BTAH und Cyclohexylallen. 

Der Präkatalysator reagiert ebenfalls mit dem Allen. Die stöchiometrische Reaktion führt 

zur Bildung von [Rh(Cl)(DPEPhos)(Allen)], indem das Allen einem dynamischen Wechsel 
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zwischen dem koordinierten 1,2- und 2,3-Isomer unterliegt. Durch die Erhöhung der 

Cyclohexylallen-Konzentration wird ein kationischer π-Allyl-σ-Vinylkomplex erhalten. 

Hierfür muss zunächst ein zweites Allen an das Rhodiumzentrum koordinieren, gefolgt von 

einer C-C-Bindungsknüpfung. Dieser Schritt ist irreversibel und könnte eine 

Desaktivierung in der katalytischen Reaktion zur Folge haben. 

5.2 Unter katalytischen Bedingungen 

5.2.1 Reaktionsverfolgung 

Vor Beginn geplanter Reaktionsverfolgungen musste zunächst geprüft werden, ob die 

Reaktion auch bei niedrigeren Temperaturen durchgeführt werden kann. Leider kann bei 

Raumtemperatur auch nach zwei Tagen keine nennenswerte Umsetzung zum Allyl-

benzotriazol festgestellt werden. Nach 18 h bei 35 °C hingegen können Produktsignale im 
1H NMR-Spektrum detektiert werden, jedoch sind nur 19% der Edukte umgesetzt 

(Abbildung A 71). Als Kompromiss sollen die Reaktionsverfolgungen bei 50 °C durch-

geführt werden, da in diesem Fall eine vollständige Umsetzung nach einer gut spektro-

skopisch verfolgbaren Zeit von 8 Stunden erfolgte.  

Die 31P{1H} NMR-Spektren der in-operando Reaktionsverfolgung sind in Abbildung A 72 

gezeigt, in denen mindestens 4 verschiedene phosphorhaltige Spezies zu identifizieren 

sind. Zwei dieser Spezies (✱ und ✱, Abbildung A 73) werden bereits erhalten, wenn der 

Präkatalysator mit einem großen Überschuss an Cyclohexylallen umgesetzt wird 

(Abbildung A 74), und die Intensität der Signale bleibt über die gesamte Reaktion konstant 

(Abbildung A 75). Da die gleichen Signale beobachtet werden, wenn unter Ausschluss von 

Benzotriazol gearbeitet wird, kann geschlussfolgert kann, dass die zugehörigen Spezies 

wahrscheinlich nicht Bestandteil des Katalysezyklus sind. Wahrscheinlicher ist es, dass 

diese Spezies zu Reaktionsbeginn gebildet werden und wohl während der Kupplungs-

reaktion die verfügbare Katalysatorkonzentration für die Kupplung herabsetzen. Die 

Bildung dieser Verbindungen kann minimiert werden, indem der Präkatalysator zuerst mit 

Benzotriazol zur Reaktion gebracht wird, und die Zugabe des Allens erst anschließend 

erfolgt (Abbildung A 76). 

Die anderen Spezies, die in den Spektren zu finden sind, ändern ihre Konzentrationen im 

Reaktionsverlauf (✱ und ✱, Abbildung A 73). Bei ✱ handelt es sich um ein stark verbrei-

tertes Signal zwischen 22.79 und 24.84 ppm, das mit der Reaktionszeit an Intensität 

verliert. Zu Reaktionsbeginn macht diese Spezies 46% der phosphorhaltigen Spezies aus. 

Ähnlich breite Signale wurden bereits bei den Untersuchungen zur separaten Koordination 

beider Substrate beobachtet, jedoch bei anderen chemischen Verschiebungen. Es liegt die 

Vermutung nahe, dass es sich hierbei um einen Komplex handelt, an den sowohl 
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Benzotriazol als auch Cyclohexylallen koordiniert sind. Die Spezies, die sich mit der Zeit 

bildet (✱), zeigt sich als zwei Dubletts vom Dublett im 31P{1H} NMR-Spektrum. Die sich 

bildende, sowie verschwindende Spezies hängen linear voneinander ab, was ein 

Konzentrationsdiagramm in Abbildung A 77 zeigt. Analog zu Extinktionsdiagrammen 

handelt es sich auch hierbei um eine grafische Rang-Matrix-Analyse.[212] 

Die entsprechenden 1H NMR-Spektren in Abbildung 34 erlauben einen noch besseren 

Einblick in den Reaktionsverlauf. Es ist zu sehen, wie die Signale des Benzotriazols und 

Cyclohexylallens mit der Zeit verschwinden, während die des N1- und N2-Allyl-

benzotriazols an Intensität gewinnen. Zum Ende der Reaktion sind keine Signale des Allens 

mehr zu finden, während ein kleiner Teil Benzotriazol als Folge seines Überschusses nicht 

umgesetzt ist. Das N1-Allylbenzotriazol wurde, wie in der Literatur[21] beschrieben, mit 6% 

als Nebenprodukt gebildet. 

 

Abbildung 34: Ausgewählte 1H NMR-Spektren (400 MHz, 50 °C) der Umsetzung von 0.670 mol·L-1 
Benzotriazolxxix ✱ und 0.633 mol·L-1 Cyclohexylallen ✱ mit 0.0118 mol·L-1 [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)] 2 

zum N2- ✱ und N1-Allylbenzotriazol ✱. 

Aus den Spektren in Abbildung 34 kann die Konzentration der Edukte und Produkte 

bestimmt werden.xxx In Abbildung 35 sind die jeweiligen Konzentrations-Zeit-Daten 

aufgetragen. Auch hier ist zu erkennen, dass die Konzentration beider Edukte im 

 
xxix Es handelt sich um die aus dem Integral berechnete Konzentration. 
xxx Alle Konzentrationen sind an der Startkonzentration des Cyclohexylallens normiert. 
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Reaktionsverlauf abnehmen, während sowohl Produkt als auch Nebenprodukt gebildet 

werden. Das Signal des nicht reagierten BTAH ist durch die Überlappung mit dem Signal 

des N2-Produkts nicht genau zu integrieren. 

Die Umsatzkurve zeigt für das Produkt und beide Substrate einen sigmoidalen Verlauf, der 

für eine Standardreaktion von zwei Substraten zu einem Produkt nicht zu erwarten wäre. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit als jeweilige Tangente an die Umsatzkurve steigt also mit 

fortschreitendem Umsatz an. In der Regel weist ein solcher Verlauf entweder auf eine Auto-

katalyse oder eine Substratinhibierung hin. Im Rahmen dieser Arbeit ist es  leider nicht 

gelungen den Grund für den sigmoidalen Kurvenverlauf zu ergründen. 
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Abbildung 35: Konzentrations-Zeit-Diagramm für die Reaktion von Benzotriazol und Cyclohexylallen 
mit [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 bei 50 °C (Abbildung 34). 

Dennoch lassen auch hier Konzentrationsdiagramme erstellen, um auf diese Weise mehr 

über die Reaktion erfahren (Abbildung A 78). Es zeigt sich, dass die Cyclohexylallen- und 

Benzotriazol-Konzentration linear voneinander abhängig sind (Abbildung A 78a). Auch 

das gewünschte Produkt, das N2-Allylbenzotriazols zeigt eine durchgängige lineare Abhän-

gigkeit. 

5.2.2 Vom neutralen zum kationischen Rhodiumkomplex – und zurück 

Bei der Betrachtung der gesamtkatalytischen Reaktion ist eine der zentralen Fragen, ob 

das Chlorid-Ion während des Katalysezyklus koordiniert ist oder vom Rhodiumzentrum 

abgespalten wird. Es konnte bereits in Kapitel 5.1 gezeigt werden, dass die Reaktion des 

Präkatalysators mit beiden Substraten zur Dekoordination von Cl - führt (Schema 40). 
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Bei Betrachtung von Schema 40 ist auffällig, dass im Fall beider Substrate die erste 

Koordination an den Präkatalysator [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 den Übergang zwischen einem 

zweikernigen und einkernigen Komplex markiert. Mit der zweiten Koordination erfolgt die 

Bildung der kationischen Spezies, durch die Chlorid-Abspaltung. 

 

Schema 40: Schematische Darstellung des Übergangs vom zweikernigen, neutralen Präkatalysator 
zum einkernigen, kationischen Di-BTAH-Komplex und dem einkernigen, kationischen Rhodazyklus 

durch die Reaktion mit beiden Substraten. 

Eine Möglichkeit, den Einfluss des Chlorids auf die Katalyse zu prüfen, ist der Einsatz eines 

chloridfreien Analogons. Ein solcher Komplex ist zum Beispiel das aromatenverbrückte 

Dimer [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2, das bislang in der Literatur noch nicht beschrieben ist. 

Dieser Komplextyp ist für den Liganden DPPE bereits seit 1977 durch Halpern et al. 

bekannt und kann durch die Hydrierung von Diolefin-Komplexen in nicht- oder schwach-

koordinierenden Lösungsmitteln synthetisch erhalten werden, für den Fall, dass die 

Diolefin-Komplexe Liganden tragen, die Phenylgruppen enthalten.[213] Auch unserer 

Gruppe gelang in der Vergangenheit die Darstellung und Charakterisierung einiger 

Vertreter dieser Gruppe. So konnten zum Beispiel auch die Dimere des DIPAMP, [82] 

BINAP[62] und SynPhos[214] kristallisiert und detailliert charakterisiert werden. 

Durch die Hydrierung von [Rh(DPEPhos)(COD)]BF4 in Dichlormethan konnten im Rahmen 

dieser Arbeit braune Kristalle isoliert und durch Röntgenkristallstrukturanalyse 

charakterisiert werden (Abbildung 36).  
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In Tabelle 9 werden charakteristische kristallografische Daten literaturbekannter 

aromatenverbrückter Dimere (PP = BINAP, DIPAMP, DPPE, SynPhos) mit denen des in 

dieser Arbeit synthetisierten Dimers [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 verglichen. 

 

Abbildung 36: Molekülstruktur des aromatenverbrückten Dimers [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2. In der 
Molekülstruktur entsprechen die thermischen Ellipsoide einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 
30%. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewählt e 
Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 9 gezeigt. 

Tabelle 9: Vergleich von kristallografischen Daten literaturbekannter aromatenverbrückter Dimere 
mit dem in dieser Arbeit kristallisierten und charakterisierten [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2. 

Komplex Rh-Rh/Å Rh-P/Å Rh-CPhenyl/Å P-Rh-P/° 

[Rh((R)-BINAP)]2(BF4)2[62] 4.498(2) 
2.231-

2.246(3) 
2.269-

2.379(9) 
88.5, 

89.5(1) 

[Rh((S,S)-
DIPAMP)]2(BF4)2[82] 

4.144(1) 
2.221, 

2.228(2) 
2.258-

2.346(8) 
84.2(1) 

[Rh(DPPE)]2(BF4)2[82] 4.277(1) 
2.218, 

2.222(2) 

2.266-

2.358(5) 
84.2(1) 

[Rh(SynPhos)]2(BF4)2
[214] 4.514(1) 

2.228–
2.243(2) 

2.269–
2.388(8) 

87.8–
88.2(1) 

[Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 4.5958(5) 
2.2606-

2.2788(4) 

2.276-

2.392(2) 
95.31(2) 

O1'P2'

P1

Rh1'

Rh1

P1'

P2O1
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Bei den in Tabelle 9 gezeigten Beispielen handelt es sich ausschließlich um 5-Ring bildende 

Chelatliganden, während DPEPhos das erste Beispiel für einen 8-Ring repräsentiert. Durch 

die andere Ringgröße ist der P-Rh-P-Winkel mit 95.21(2)° viel größer als in den 

Literaturbeispielen (84.2(1)° für zum Beispiel DIPAMP[82] bis 89.5(1)° für BINAP[62]). 

Ebenso sind alle Bindungslängen des DPEPhos-Dimers im Vergleich elongiert. Der größte 

Unterschied zeigt sich in der Rh-Rh-Bindungslänge zwischen [Rh((S,S)-DIPAMP)]2(BF4)2 

(4.144(1) Å) und [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 (4.5958(5) Å). Wie in allen bekannten 

aromatenverbrückten Dimeren ist die Rh-C-Bindungslänge zwischen dem 

Rhodiumzentrum und dem η6-koordinierten Phenylring nicht einheitlich, sondern variiert 

zwischen 2.276(1) Å und 2.392(2) Å, sprich der Phenylring ist nicht ganz planar. Das 

entsprechende 31P{1H} NMR-Spektrum zeigt, wie analoge aromatenverbrückte Dimere, 

Signale höherer Ordnung (Abbildung A 79).[62, 82, 214] 

Wird die katalytische Kupplung von BTAH (0.50 mol·L-1) und Cyclohexylallen 

(0.69 mol·L-1) mit dem chloridfreien Präkatalysator [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 (0.012 mol·L-1) 

bei 80 °C für 18 h durchgeführt, so wird ein vollständiger Umsatz bezüglich des Cyclo-

hexylallens erreicht (Abbildung A 80). Gleichzeitig sind noch Signale von nicht reagiertem 

Benzotriazol zu finden. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass beim Einsatz des 

kationischen Komplexes Nebenreaktionen des Cyclohexylallens stattfinden. Bei 50 °C zeigt 

sich zudem, dass die Reaktion langsamer wird, wenn [Rh(DPEPhos)] 2(BF4)2 statt 

[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 als Präkatalysator genutzt wird. Nach 16 Stunden sind gerade 

einmal 23% zum N2-Produkt umgesetzt, während mit dem chloridhaltigen Katalysator 

[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 ein vollständiger Umsatz erfolgt. Ein genauerer Blick auf die 31P{1H} 

NMR-Spektren zeigt, dass im kationischen System der Anteil an inaktiven π-Allyl-σ-Vinyl-

Komplex größer ist, wodurch weniger aktiver Katalysator {Rh(Cl)(DPEPhos)} für die 

eigentlich gewünschte Reaktion zur Verfügung steht (Abbildung A 81). In der Folge ist die 

Reaktion langsamer. 

Neben den bereits diskutierten experimentellen Ergebnissen, der chloridfreien 

katalytischen Kupplung von BTAH und Cyclohexylallen kann ein weiterer Hinweis auf die 

Bildung von kationischen Komplexen während der Katalyse erhalten werden. Die 31P{1H} 

NMR-Spektren die durch die Umsetzung beider Präkatalysatoren (chloridhaltig: 

[Rh(Cl)(DPEPhos)]2 und chloridfrei: [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2) mit beiden Substraten in 

katalytischen Mengen bei Raumtemperatur und 50 °C erhalten werden, zeigen die gleichen 

Signale, wobei einige, von einer hohen Austausch-Dynamik geprägt, entsprechend verbrei-

tert sind (Abbildung A 82). 

Die Reaktion vom Neutralkomplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(N3-BTAH)(Cy-Allen)] zum 

kationischen Komplex [Rh(DPEPhos)(N3-BTAH)(Cy-Allen)]Cl verläuft vermutlich, wie in 

Schema 41 dargestellt. Im kationischen Komplex ist das Chlorid-Anion durch die Wasser-

stoffbrückenbindung an dem BTAH-Proton stabilisiert. Entsprechend der DFT-
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Betrachtung dieser Reaktionssequenz (M06/def2svpp/SMD=DCE), ist die Bildung des 

kationischen Komplexes nahezu energieneutral, beziehungsweise mit 

ΔRG⊖ = -0.72 kcal·mol-1 sogar leicht exergon. 

 

Schema 41: Übergang vom neutralen Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(N3-BTAH)(Allen)] zum 
kationischen Komplex [Rh(DPEPhos)(N3-BTAH)(Allen)]Cl. 

Zusammenfassend ist festzustellen, dass es sehr wahrscheinlich ist, dass in der 

katalytischen Reaktion kationische Komplexe als aktive Spezies vorliegen. Das Chlorid 

fungiert, nicht wie im Präkatalysator als µ2-verbrückender Ligand, sondern als Anion. Aus 

dieser Erkenntnis ergeben sich gravierende Änderungen für den Mechanismus, die in den 

früheren Betrachtungen nicht berücksichtigt wurden. Die in der Literatur zu findenden 

DFT-Rechnungen, die Chlorid in alle Strukturen integrieren, müssten ebenfalls neu 

bewertet werden. 

5.2.3 Welches Substrat reagiert zuerst? 

In Kapitel 5.1.1 wurde gezeigt, dass Benzotriazol bevorzugt über die freien Elektronen am 

N3-Stickstoff koordiniert anstatt, wie ursprünglich in der Literatur angenommen,[21, 197] 

oxidativ an das Rhodiumzentrum zu addieren. Dennoch können zumindest bei einem Über-

schuss an Benzotriazol in DCE-d4 auch kleine Hydridsignale im 1H NMR-Spektrum 

gefunden werden, wodurch die oxidative Addition nicht ganz ausgeschlossen werden 

kann.  

Bereits für das Major-Minor-Konzept von Landis und Halpern konnte gezeigt werden, wie 

ein im Unterschuss vorliegender Katalysator-Substrat-Komplex durch eine extreme 

Reaktivität das Ergebnis der stereoselektiven Hydrierung maßgeblich bestimmt. [215] 

Ähnliche Vorstellungen liegen dem Konzept der „ligandenbeschleunigten Katalyse“ 

zugrunde.[216] Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass der damalige Direktor des heutigen 

Leibniz-Instituts für Katalyse, Pracejus, diesen prinzipiellen Gedanken bereits 1960 

formuliert hatte.[217] 

Auf die Benzotriazol-Komplexe übertragen bedeutet dies, dass trotz der Tatsache, dass die 

Konzentration an hydridischen Spezies gegenüber [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] gering ist, 

ΔRG⊖ = -0.72 kcal·mol -1
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nicht ausgeschlossen werden kann, dass sie das wesentliche Intermediat der katalytischen 

Reaktion sind.  

Für die Reaktion von BTAH und [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 weisen DFT-Rechnungen (siehe 

Kapitel 5.1.1) jedoch darauf hin, dass die einfache Koordination des Substrats BTAH gegen-

über der oxidativen Addition energetisch stark bevorzugt ist. Aus diesem Grund wird die 

Koordination von BTAH während des Katalysezyklus im Folgenden als wahrscheinlicher 

angenommen. Neben der Reaktion von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit BTAH wird in Kapitel 

5.1.2 gezeigt, dass der Präkatalysator ebenso mit dem zweiten Substrat, dem Allen, 

reagiert. Es stellt sich die Frage welche der Reaktionen als erster Schritt den 

Katalysezyklus eröffnet. Um sich diesem Problem zu nähern, wurden beide Möglichkeiten 

mit DFT-Rechnungen untersucht und verglichen (Schema 42). Als Ergebnis ist auch hier 

die Koordination des Benzotriazols energetisch bevorzugt (ΔΔRG⊖ = 8.72 kcal·mol-1). 

 

Schema 42: Koordination von Benzotriazol und Allen und die freie Standardreaktionsenthalpie ΔRG⊖ 

beider Reaktionen (M06/def2svpp/SMD=DCE). 

Wird die BTAH-Koordination als erster Schritt des Katalysezyklus angenommen, ergibt 

sich jedoch ein Problem für den weiteren Verlauf des Mechanismus: Die Koordination ist 

nur ein sinnvoller Schritt, wenn davon ausgegangen wird, dass Benzotriazol im gesamten 

Zyklus nicht oxidativ addiert wird. Das bedeutet, dass eine direkte Protonierung[113, 218] 

vom koordinierten Benzotriazol zum koordinierten Allen erfolgen müsste (Abbildung 37). 

Durch die Arbeit der Gruppen von Breit und Bickelhaupt schien diese Frage, ob eine 

oxidative Addition der Protonierung vorzuziehen sei, bereits beantwortet.[197] In einer sehr 

detaillierten DFT-Studie konnten sie zeigen, dass die oxidative Addition die experimentelle 

N2-Selektivität erklären kann. Jedoch ist in allen Rechnungen davon ausgegangen worden, 

dass Chlor koordiniert bleibt, was nach den aktuellen Erkenntnissen unwahrscheinlich ist. 

Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit der Reaktionsweg der Protonierung erneut mit 

DFT-Rechnungen betrachtet (M06/def2svpp/SMD=DCE). Abbildung 37 zeigt den Verlauf 

der freien Standardreaktionsenthalpie ΔRG⊖ während der Protonierung des koordinierten 

Allens ausgehend vom Rhodiumkomplex [Rh(DPEPhos)(Allen)(N3-BTAH)]. Der Über-

gangszustand (TS) zeigt eine Barriere von ΔRG# = 21.10 kcal·mol-1 und die Reaktion zum 

σ-Allylkomplex [Rh(DPEPhos)(σ-Allyl)(BTA)] ergibt einen Energiegewinn 

von -3.94 kcal·mol-1. 

ΔRG⊖ = -6.86 kcal·mol-1ΔRG⊖ = 1.86 kcal·mol-1
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Abbildung 37: Verlauf der freien Standardreaktionsenthalpie ΔRG⊖ während der Protonierung vom 

koordinierten BTAH zum koordinierten Allen. 

Für die Bildung des N2 Produktes ist es von Bedeutung, dass das N2-BTAH-Molekül hierbei 

N1 an das Rhodiumzentrum koordiniert ist.[197] Da es sich beim N2-Isomer des BTAH um 

die weniger aromatische Variante des Heterozyklus handelt, stellt sich die Frage, ob dieser 

Reaktionsschritt wirklich wahrscheinlich ist. Da die Intermediate weder spektroskopisch 

beobachtet noch isoliert werden konnten, wurde in dieser Arbeit ein Protonenübergang 

von N3 zu N1 an dem in [Rh(DPEPhos)(Allen)(BTAH)]+ mit DFT-Rechnungen überprüft 

(M06/def2svpp/SMD=DCE, Schema 43). Das N1-gebundene N3-Isomer ist in dem unter-

suchten Molekül energetisch leicht favorisiert (ΔRG⊖ = 11.69 kcal·mol-1); gleichzeitig ist 

jedoch der Übergangszustand mit ΔRG# = 59.52 kcal·mol-1 sehr hoch.  

 

Schema 43: DFT-Rechnungen zur Isomerisierung des koordinierten N1-BTAH an 
[Rh(DPEPhos)(BTAH)(Allen)] zu N2-BTAH. 

Ein experimenteller Ansatz, um einen möglichen Weg über eine direkte Protonierung zu 

untersuchen, stellt der Einsatz von basischen und sauren Additiven dar. [219] Als zusätzliche 
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Protonenquelle wurde Pyridinium para-Toluolsulfonat (PPTS)[220] genutzt, während die 

Hünig-Base (N(Et)(iPr)2)[221] als Protonenakzeptor eingesetzt wurde (Schema 44).  

 

Schema 44: Additive zur Überprüfung des postulierten Mechanismus der katalytischen Kupplung 
von BTAH und Cyclohexylallen: PPTS und die Hünig-Base. 

Es wurde zunächst geprüft, ob die Additive eine Reaktion mit dem Präkatalysator 

[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 eingehen. Während der Präkatalysator auch mit 20 Äquivalenten 

der Hünig-Base N(Et)(iPr)2 unverändert bleibt (Abbildung A 83), führten die Umsetzung 

von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 20 Äquivalente PPTS zu neuen Spezies. Im 1H NMR-

Spektrum (Abbildung A 84) sind zwei Hydridsignale zu erkennen und im entsprechenden 
31P{1H} NMR-Spektrum sind verschiedene neue Spezies sichtbar (Abbildung A 85). Bei 

einer handelt es sich um ein Dublett bei 37.6 ppm und einer JRhP Kopplungskonstante von 

175 Hz. Die chemische Verschiebung und die Kopplungskonstante ähnelt erneut den 

Werten in Tabelle 7, was für einen Pyridin-Komplex [Rh(DPEPhos)(Py)2]Cl sprechen 

würde. Um diese These zu prüfen wurde der kationische Komplex 

[Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 mit 20 Äquivalenten Pyridin umgesetzt und ein 31P{1H} NMR-

Spektrum der Verbindung aufgenommen (Abbildung 38); mit 37.5 ppm und 176 Hz sind 

die gemessenen Werte fast gleich. Um sicher zu gehen, dass tatsächlich ein Pyridin-

Komplex vorliegt, wurde die Verbindung aus THF kristallisiert und durch 

Röntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert (Abbildung 38). Wie vermutet sind zwei 

Pyridin-Moleküle über die freien Elektronenpaare am Stickstoffatom an das 

Rhodiumzentrum koordiniert. Überraschenderweise sind in der Literatur bislang keine 

Molekülstrukturen von Bisphosphan-Pyridin-Komplexen der Form [Rh(PP)(Py)2]X 

publiziert. 

Dennoch wurde die katalytische Kupplung von Benzotriazol an Cyclohexylallen unter 

Zusatz beider Additive separat voneinander genauer untersucht. Es zeigte sich, dass durch 

den Zusatz von lediglich 1.5 Äquivalenten PPTS die Katalyse bereits bei Raumtemperatur 

abläuft. Nach 24 Stunden zeigt das 1H NMR-Spektrum einen vollständigen Umsatz der 

Edukte zum Produkt (Abbildung A 86). Mit 91% sind leichte Einbußen der Selektivität 

bezüglich des N2-Allylbenzotriazol zu verzeichnen (gegenüber 94% ohne PPTS). Im 31P{1H} 

NMR-Spektrum ist während der Reaktion (nach circa 2 Stunden) keine der Spezies zu 

Hünig-Base

Additive

PPTS
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erkennen, die durch den Umsatz von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 20 Äquivalenten PPTS 

erhalten wurden (Abbildung A 87). 

 

Abbildung 38: 31P{1H} NMR-Spektrum (122 MHz, RT) des Pyridin-Komplexes  
[Rh(DPEPhos)(Py)2]BF4 ✱ in MeOH-d4 und die Molekülstruktur des selben (Gegenion BF4- und die 
Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht gezeigt). Ausgewählt e 

Bindungslängen und -winkel: Rh-P = 2.2323(6)-22523(6) Å, Rh-N = 2.110(2)-2.126(2) Å, 
P-Rh-P = 97.75(2)°, N-Rh-Cl = 80.85(7)°. 

Die katalytische Kupplung von BTAH und Cyclohexylallen, katalysiert durch 

[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 1.5 Äquivalenten PPTS als Additiv wurde im Niedrigfeld NMR-

Spektrometer zeitlich verfolgt (Abbildung 39).  
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Abbildung 39: Konzentrations-Zeit-Diagramm für die Reaktion von 0.259 mol·L-1 Benzotriazol und 
0.343 mol·L-1 Cyclohexylallen mit 0.00615 mol·L-1 [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 unter Zugabe von 
0.00917 mol·L-1 PPTS in DCE, verfolgt durch Niedrigfeld 1H NMR-Spektroskopie (80 MHz, RT). 
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Es wurden lediglich 1H NMR-Spektren aufgenommen, da die 31P{1H} NMR-Spektren zu 

komplex sind, um vom 80 MHz-Spektrometer detailliert genug erfasst werden zu können. 

Vorteilhaft ist, dass in dieser Art Spektrometer keine deuterierten Lösungsmittel wie 

teures DCE-d4 für den lock benötigt werden. Der Nachteil ist, dass auch im Protonen NMR-

Spektrum die Signale weit aufgespalten sind und sich somit gegenseitig überlappen. Aus 

diesem Grund kann in der Reaktionsverfolgung nicht zwischen den aromatischen Signalen 

des BTAH und der Produkte unterschieden werden (Abbildung A 88). Trotzdem kann die 

Reaktion anhand anderer Produktsignale und den Signalen des Allensxxxi verfolgt werden, 

wie in Abbildung 39 dargestellt. Im Gegensatz zur additivfreien Reaktion (Abbildung 35) 

ist der Umsatz hier eine lineare Funktion der Zeit. Das gilt sowohl für die Eduktabnahme, 

als auch für die Produktzunahme. Die Reaktion scheint bezüglich des Substrats also als 

nullte Ordnung zu verlaufen. 

Werden statt dem PPTS als Protonenquelle der Reaktion dagegen 20 Äquivalente Hünig-

base zugesetzt, kann auch nach 18 h bei 80 °C keine Bildung des gewünschten Produkts 

beobachtet werden.xxxii Stattdessen ändern sich die Signale des Benzotriazols im Protonen 

NMR-Spektrum. Neben den üblicherweise beobachteten zwei Signalen bei 7.90 ppm und 

7.37 ppm erscheinen vier weitere Signale bei 8.03 ppm, 7.68 ppm, 7.52 ppm und 7.40 ppm 

(Abbildung A 89, unten). Es muss daher überprüft werden, ob die Signale das Resultat einer 

Reaktion der Base mit Benzotriazol ist. Um den allgemeinen Einfluss von Basen auf 

Benzotrizaol zu untersuchen, wurde für dieses Experiment anstelle der Hünig-Base, 

Trihexylamin im molaren Verhältnis von 1:1 mit Benzotriazol in DCE-d4 gelöst. Während 

bei Raumtemperatur beide Komponenten unverändert im 1H NMR-Spektrum zu 

identifizieren sind, werden nach 18 h bei 80 °C die gleichen vier neuen Signale beobachtet 

wie nach der Umsetzung von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit einem Überschuss BTAH, 

Cyclohexylallen und der Hünigbase (Abbildung A 89, oben). Sie sind wahrscheinlich das 

Resultat einer Deprotonierung des Benzotriazols durch die jeweilige Base.  

Die experimentellen und theoretischen Ergebnisse stützen die Vorstellung, dass die 

direkte Protonierung Teil des Mechanismus ist. Dieser Reaktionsweg über Protonierung 

erlaubt, dass im ersten Schritt der Katalyse BTAH über die freien Elektronen am N3-

Stickstoff an das Rhodiumzentrum koordinert. Diesem Gedanken folgend, stellt die 

Reaktion des Präkatalysators mit Cyclohexylallen eine Nebenreaktion dar, die zum 

inaktiven Komplex, dem [Rh(π-Allyl-σ-Vinyl)(DPEPhos)]Cl führt.  

 
xxxi Auch hier ist eine Überschneidung der Edukt- und Produktsignale festzustellen. 
xxxii Es gilt zu beachten, dass kationische Komplexe des Typs [Rh(PP)(Solv)2]X mit Basen wie NEt3 zu inaktiven 
Mehrkernkomplexen reagieren.[222] 
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5.3 Mechanismus der katalytischen Addition von Benzotriazol an 

terminale Allene 

Ursprünglich wurde angenommen, dass die Rhodiumkomplex katalysierte Kupplung von 

Benzotriazol und terminalen Allen über drei Schritte erfolgt. Zunächst wird Benzotriazol 

an den monomerisierten Präkatalysator {Rh(Cl)(DPEPhos)} oxidativ addiert, gefolgt von 

einer Hydrometallierung. Der Zyklus wird durch die reduktive Eliminierung des 

N2-Allylbenzotriazol und der damit verknüpften Regenerierung des Katalysators 

geschlossen.[21] 

Die in diesem Kapitel gesammelten experimentellen Befunde in Kombination mit der DFT-

Analyse können nun genutzt werden, um einen neuen Katalysezyklus für die Rhodium-

komplex katalysierte Kupplung von Benzotriazol und Cyclohexylallen vorzuschlagen 

(Schema 45).  

 

Schema 45: Vorschlag für einen neuen Katalysezyklus der durch [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 katalysierten 

Kupplung von Benzotriazol an terminale Allene. 

Desaktivierung!

Protonierung

Isomerisierung

Bildung des 
kationischen Komplexes

Koordination 
über N

Reduktive 
Eliminierung
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Im ersten Schritt koordiniert der monomerisierte Präkatalysator {Rh(Cl)(DPEPhos)} 

Benzotriazol über das freie Elektronenpaar am N3-Stickstoff. Es bildet sich ein Rh(I)-Mono-

Benzotriazol-Komplex, an den im zweiten Schritt ein Allen-Molekül koordiniert. 

Gleichzeitig wird in diesem Schritt aus dem neutralen Komplex ein kationischer, indem das 

Chlorid abgespalten wird und fortan als Anion fungiert. Der kationische Komplex 

durchläuft einer Isomerisierung, in welcher das koordinierte N3-BTAH zum N2-BTAH wird. 

Es schließt sich eine Protonierung an, in der das Proton vom BTAH auf die koordinierte 

Allen-Einheit übertragen wird. Durch eine reduktive Eliminierung wird das N2-Produkt 

erhalten und der Zyklus geschlossen. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

Im ersten Teil der Arbeit wurde ein besonderer Fokus auf den Einfluss des vorgelagerten 

Gleichgewichts für die, der Katalyse zugrunde liegende, Michaelis-Menten-Gleichung 

gerichtet. Durch die hohe Stabilität von Acetonitril-Solvens-Komplexen konnten erstmals 

die (Pseudo-)Stabilitätskonstanten verschiedener NBD-Komplexe [Rh(PP)(NBD)]BF4 

(PP = BINAP, DIOP, DPPE, DPPP, DuanPhos) direkt bestimmt und miteinander verglichen 

werden. Die Stabilitätskonstanten nehmen einen großen Bereich von 25 L·mol-1 bis 

1220 L·mol-1 ein. Es wurde zudem festgestellt, dass NBD-Komplexe stabiler sind als ihre 

COD-Analoga. Für [Rh(DIOP)(COD)]BF4 wurde eine Stabilitätskonstante von 198 L·mol-1 

bestimmt, nur ein Sechstel der des analogen NBD-Komplexes. Zusätzlich wurde die 

Stabilität von Methanol- und Acetonitril-Solvens-Komplexen direkt miteinander 

verglichen und erstmals die Bildung eines gemischten Methanol-Acetonitril-Solvens-

Komplexes beobachtet. Zusammenfassend wurde für die Stabilitäten der verschiedenen 

untersuchten Komplextypen folgender Trend festgestellt:  

K‘NBD-Komplex > K‘COD-Komplex > K‘MeCN-Komplex > K‘MeOH-Komplex 

Der Einfluss des stark koordinierenden Acetonitrils auf die makroskopische Aktivität von 

katalytischen Reaktionen, wurde für die asymmetrische Hydrierung experimentell unter-

sucht. Im ersten Schritt des Mechanismus muss das Substrat an den Katalysator 

koordinieren und stabilisierende Liganden (wie Lösungsmittel-Moleküle) dekoordinieren. 

Folglich ist die Koordination des Substrates direkt durch das Gleichgewicht zwischen 

Solvens- und Katalysator-Substrat-Komplex bestimmt und als ein Austausch-

Gleichgewicht zu verstehen. Je stärker die Lösungsmittel-Moleküle an den Katalysator-

„Rumpfkomplex“ binden, desto geringer die Konzentration von Katalysator-Substrat-

Komplexen während der Reaktion. Experimentell wurde gezeigt, dass der Einsatz von 

Acetonitril anstelle von Methanol in der Hydrierung von, beispielhaft als Modellsubstrat 

gewählten, N-Acetylaminozimtsäuremethylester zu einer enormen Verlangsamung der 

Reaktion führt. Die Stärke der Koordinationsfähigkeit der Lösungsmittel-Moleküle 

beeinflusst also direkt die makroskopisch wahrnehmbare Aktivität der Katalyse. Neben 

der Abreaktion des Katalysator-Substrat-Komplexes, muss auch das vorgelagerte 

Gleichgewicht in die Betrachtung katalytischer Reaktionen integriert werden, um die 

Katalyse bezüglich Aktivität oder Selektivität vollständig zu charakterisieren. 

Nachdem der Mechanismus der, von Breit et al. entwickelten, katalytischen Kupplung von 

Benzoesäure und Alkinen bereits von Meißner und Möller ergänzend intensiv untersucht 

wurde, konnten im Rahmen dieser Arbeit weitere Einblicke in die Reaktion erhalten 

werden. So wurde festgestellt, dass durch die Umsetzung des Präkatalysators [Rh(µ-Cl) 

(DPEPhos)]2 mit einem Überschuss 1-Octin unter Benzoesäure-Ausschluss ein Rhoda-
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Cyclopentadien entsteht. In der katalytischen Kupplung von Benzoesäure und 1-Octin tritt 

diese Verbindung aus Reaktivitätsgründen nicht in Erscheinung. Die Katalyse beginnt mit 

der Bildung eines Mono-Alkin-Komplexes, der im nächsten Schritt mit Benzoesäure rea-

giert und nach mehreren weiteren Schritten das Produkt, den verzweigten Allylester, bil-

det.  

Der Präkatalysator [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 kann ebenso mit Benzoesäure unter Bildung von 

Benzoat-Komplexen reagieren. Das Hauptprodukt dieser Reaktion ist davon abhängig, ob 

der Präkatalysator isoliert eingesetzt, oder in-situ aus [Rh(µ-Cl)(COD)]2 und DPEPhos 

gebildet wird. Im ersten Fall kann im 31P{1H} NMR-Spektrum ausschließlich die Bildung 

des Hydrido-Komplexes [Rh(Cl)(H)(Benzoat)(DPEPhos)] beobachtet werden. Wird 

[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 hingegen in-situ hergestellt, wird als Hauptprodukt 

[Rh(Cl)2(Benzoat)(DPEPhos)] erhalten, als Resultat einer Disproportionierung von 

[Rh(Cl)(H)(Benzoat)(DPEPhos)]. Die Hydridspezies reagieren mit dem abgespaltenen COD 

aus der in-situ Bildung des Präkatalysators, was das Disproportionierungs-Gleichgewicht 

beeinflusst. 

Nachdem die Katalyse zur Bildung von Allylestern mit dem Präkatalysator 

[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 sowie Benzoesäure und 1-Octin gut verstanden wurde,  erfolgte die 

Untersuchung der Reaktion desselben sowohl mit Benzotriazol, als auch mit Cyclohexyl-

allen, den Substraten der katalytischen Bildung von Allylbenzotriazolen. Untersuchungen 

der Reaktion des Präkatalysators mit beiden Substraten führte zu folgenden Ergebnissen: 

Wird Benzotriazol stöchiometrisch zur Umsetzung des Präkatalysators genutzt, bildet sich 

ein Mono-Benzotriazol-Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)]. Dieser Befund ist konträr 

zum in der Literatur postulierten Mechanismus, in dem der Katalysezyklus mit der 

oxidativen Addition des Heteroaromaten beginnt. Ein solcher Benzotriazolat-Hydrido-

Komplex konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht festgestellt werden. Wird die BTAH-

Konzentration erhöht, bildet sich ein kationischer Di-BTAH-Komplex 

[Rh(DPEPhos)(BTAH)2]Cl. In der vorliegenden Arbeit konnte ein Gleichgewicht zwischen 

dieser kationischen BTAH-Spezies und seinem neutralen Präkatalysator festgestellt 

werden. 

Auch mit Cyclohexylallen ist eine Reaktion von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 zu beobachten. Wird 

der Präkatalysator stöchiometrisch mit dem Allen umgesetzt, bildet sich 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(Allen)]. Durch die Erhöhung der Cyclohexylallen-Konzentration wird 

ein kationischer π-Allyl-σ-Vinylkomplex durch eine C-C-Bindungsknüpfung zweier Allen-

Moleküle erhalten. Neben NMR-spektroskopischen Untersuchungen konnte der Komplex 

auch durch Röntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Die Bildung des 

π-Allyl-σ-Vinylkomplexes ist irreversibel und könnte eine Desaktivierung in der 

katalytischen Reaktion zur Folge haben. 
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Die Untersuchungen der gesamtkatalytischen Reaktion führen zu dem Schluss, dass in der 

katalytischen Reaktion wahrscheinlich kationische Komplexe als aktive Spezies vorliegen. 

Diese These wurde durch den Einsatz vom kationischen Präkatalysator 

[Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 geprüft und gestützt. Die Tatsache, dass sich aus neutralen Prä-

katalysatoren kationische aktive Spezies bilden können, wird aktuell für die Katalyse mit 

derartigen Präkatalysatoren nicht diskutiert. Für die Erstellung von Mechanismen und 

deren quantenchemischer Berechnung bedeutet dieser Zusammenhang zwischen 

neutralen und kationischen Komplexen, dass nicht intrinsisch davon ausgegangen werden 

kann, dass Chlorid koordiniert bleibt, sondern ebenso ein „kationischer Reaktionsweg“ in 

Betracht gezogen werden muss. Weiherhin wurde als Schlüsselschritt der katalytischen 

Kupplung eine direkte Protonierung des koordinierten Allens durch das koordinierte 

Benzotriazol identifiziert. Diese Hypothese wurde experimentell und über DFT-

Rechnungen gestützt. 

Insgesamt erlauben die gesammelten experimentellen Befunde die Aufstellung eines 

neuen Mechanismus für die Rhodiumkomplex katalysierte Kupplung von Benzotriazol und 

Cyclohexylallen. Der Katalysezyklus beginnt mit der Koordination von Benzotriazol über 

das freie Elektronenpaar am N3-Stickstoff an den monomerisierten Präkatalysator 

{Rh(Cl)(DPEPhos)}. Der gebildete Rh(I)-Mono-Benzotriazol-Komplex reagiert im zweiten 

Schritt mit einem Molekül des Allens und gleichzeitig erfolgt die Abspaltung des Chlorids – 

aus einem neutralen wird ein kationischer Komplex. In diesem kationischen Komplex 

isomerisiert das koordinierte N3-Benzotriazol zum N2-Benzotriazol. Es schließt sich eine 

Protonierung an, bei der ein Proton vom Benzotriazol auf die koordinierte Allen-Einheit 

übertragen wird. Abschließend wird das N2-Allylbenzotriazol durch eine reduktive 

Eliminierung erhalten und der Zyklus geschlossen. 

Im Gegensatz zur Literaturvorschrift, in der die katalytische Reaktion bei 80 °C für 18 h 

durchgeführt wurde, konnte im Rahmen dieser Arbeit ein vollständiger Umsatz bei 50 °C 

nach circa 8 h erreicht werden. Der größte Unterschied zwischen der Reaktionsdurch-

führung in der Literatur und in dieser Arbeit ist, dass im Rahmen der vorliegenden Arbeit 

der isolierte Präkatalysator [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 genutzt und dieser nicht in-situ aus 

[Rh(µ-Cl)(COD)]2 und DPEPhos hergestellt wurde. 

Weiterhin konnte durch die Identifizierung der Protonierung als Teilschritt durch den 

Zusatz von zusätzlichen Protonen durch PPTS die Reaktion bei Raumtemperatur statt bei 

80 °C, wie in der Originalpublikation beschrieben, durchgeführt werden. Die Reaktionszeit 

beträgt in diesem Fall circa 12 Stunden. Somit konnte durch das Verständnis des 

Reaktionsmechanismus die Reaktionstemperatur von 80 °C auf nur 25 °C gesenkt werden, 

wobei sich ebenso die Reaktionszeit von 18 Stunden auf 12 Stunden verkürzen lässt. 
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A. Anhang 

A1.  Experimenteller Teil 

A1.1.  Allgemeine Arbeitsweise 

Alle Synthesen wurden mithilfe der sogenannten Schlenktechnik[223-224], sprich dem Aus-

schluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit durchgeführt, mit Argon als Inertgas. Um anaerobe 

Lösungsmittel zu erhalten, wurden diese zunächst vorgetrocknet (MeOH über Magnesium-

spänen, MeCN und DCE über CaH2, Benzen und THF über Natrium) und destilliert. Et2O 

und n-Heptan wurden der SDS-Anlage (engl. solvent drying system) entnommen und ohne 

weitere Behandlung verwendet. Die deuterierten Lösungsmittel (Benzen-d6, Chloroform-

d1, DCE-d4, DCM-d2, MeCN-d3, MeOH-d4, THF-d8, Toluol-d8, Trifluorethanol-d2) wurden über 

CaH2 getrocknet, destilliert und sechs Mal ausgefroren (engl. freeze-pump-thaw).  

A1.2.  Methoden 

Niedrigfeld NMR-Spektroskopie 

Die Proben wurden mit Spektrometern des Typs „Magritek Spinsolve 80 Phosphorus“ bei 

Raumtemperatur vermessen. Es müssen keine deuterierten Lösungsmittel verwendet 

werden. Das Spektrometer wurde regelmäßig einem shimming mit einer Mischung aus H2O 

und D2O unterzogen, um die bestmögliche Auflösung zu erhalten. Die Auswertung und Auf-

bereitung der gemessenen Spektren erfolgte mit der Software MestReNova.[225] 

Hochfeld NMR-Spektroskopie 

Die Proben wurden mit Spektrometern des Typs AV-300 oder AV-400 der Firma Bruker 

bei Raumtemperatur vermessen. Die Kalibrierung der 1H NMR-Signale erfolgte mit dem 

deuterierten Lösungsmittel als internem Standard, während im Fall der 31P-NMR-Spektren 

85%ige H3PO4 als externer Standard verwendet wurde. Die Auswertung und Aufbereitung 

der gemessenen Spektren erfolgte mit der Software MestReNova.[225]  

UV-Vis-Spektroskopie 

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten UV-Vis-spektroskopischen Messungen wur-

den mit zwei verschiedenen experimentellen Aufbauten gemessen. Im ersten Fall wurden 

die Spektren mit einem Spektrometer CARY 4000 der Firma Varian aufgenommen. Um die 

Reaktion der sauerstoff- und wasserempfindlichen Rhodium-Komplexe zu verfolgen, 

wurde nicht in einer Küvette, sondern in einem sekurierbaren und thermostatierbaren Ge-
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fäß mit Tauchoptrode (10 mm Spaltbreite) und Lichtleiterein- und -auskopplung gearbei-

tet.[33, 70] Direkt vor jedem Experiment wurde die Basislinie gemessen. 

Die Versuche mit der Kombination aus diode array der Firma J&M Tidas MMS/100-1 und 

stopped flow Apparatur der Firma Bio-Logic μ-SFM-20 wurden in einer Glovebox durchge-

führt. Die Edukt-Lösungen wurden in zwei Spritzen gefüllt und computergesteuert in un-

terschiedlichen Verhältnissen in einer Kammer gemischt und in einer Küvette vermessen. 

Alle 32 ms wurde ein Spektrum generiert. Vor der Versuchsdurchführung wurden die 

Spritzen für 20 min temperiert. Die Messungen wurden bei 10 °C, 15 °C, 25 °C and 35 °C 

durchgeführt. 

Hydrierungen 

Die Hydrierungen wurden anaerob in einem temperierbaren Gefäß unter Normaldruck 

durchgeführt. Die Wasserstoffaufnahme wurde automatisch registriert. Dies wurde über 

eine Hydrierapparatur realisiert, in der das Volumen des geschlossenen Reaktionsraums 

über eine (nicht handelsübliche) gasdichte Spritze online verändert wird, um einen per-

manenten atmosphärischen Druck als Referenz zu gewährleisten. Dazu registriert ein sen-

sibler Drucksensor den Druckabfall durch den Wasserstoffverbrauch im geschlossenen Re-

aktionssystem. Mittels einer prozessorgesteuerten Schrittmotorachse wird der Kolben der 

Spritze so lange geändert, bis der Referenzdruck erreicht ist. Die jeweilige Position des Kol-

bens wird als Funktion der Zeit registriert und schließlich als Hydrierkurve visualisiert.[33] 

Röntgenkristallstrukturanalyse 

Kristalle in Röntgenqualität wurden in Fomblin YR-1800 Perfluorether (Alfa Aesar) bei 

niedriger Temperatur ausgewählt. Die Sammlung der Beugungsdaten erfolgte bei 123(2) K 

auf einem Bruker Kappa APEX II Duo [λ(Mo-Kα) = 0.71073 Å] [Rh(DPEPhos)(MeCN)2]BF4, 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)], [Rh(DPEPhos)(Benzen)]BF4, [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 und 

[Rh(DPEPhos)(Py)2]BF4 bzw. [λ(Cu-Kα) = 1.54178 Å] [Rh(BINAP)(MeCN)2]BF4, 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(MeCN)], [Rh(DPEPhos)(BTAH)2]BF4, [Rh(π-Allyl-σ-Vi-

nyl)(DPEPhos)]BF4 und 1,2,4-Tri-(2-Hydroxyisopropyl)-Benzen. Die Strukturen wur-

den iterativ (SHELXT)[226] oder mit direkten Methoden (SHELXS-97)[227] gelöst und mit der 

Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (SHELXL 2014). [226] Nicht-Wasserstoff-

atome wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Die Wasserstoffatome, mit 

Ausnahme der Wasserstoffe am Sauerstoff in 1,2,4-Tri-(2-Hydroxyisopropyl)-Benzen 

und am Stickstoff in [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] (Bestimmung und Verfeinerung aus 

Elektronendichte), wurden in die theoretischen Positionen platziert und mit dem Reiter-

modell verfeinert. Anteile von stark fehlgeordneten Lösungsmitteln wurden aus den Beu-

gungsdaten von [Rh(BINAP)(MeCN)2]BF4, [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)], 
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[Rh(Cl)(DPEPhos)(MeCN)] und [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 mittels PLATON/SQUEEZE[228] 

entfernt. DIAMOND (Crystal Impact GbR) wurde für Strukturdarstellungen verwendet.  

 

DFT-Rechnungen 

Alle Geometrieoptimierungen und Energieberechnungen wurden mit Gaussian 16[229]  

durchgeführt. Es wurden die b3lyp[78] und die M06[157]-Methode angewendet mit 

def2svpp[79] und def2tzvp[81]-Basissätzen. Es wurden sowohl PCM,[206] als auch SMD[80]-Lö-

sungsmittelkorrekturen angewendet und zum Teil eine empirische Dispersionskorrektur 

gd3.[207] Die Bindungsanalyse wurde nach der Geometrieoptimierung mit dem Programm 

Multifunctional Wavefunction Analyzer[230] durchgeführt. 

A1.3.  Reaktionsverfolgungen 

Niedrigfeld NMR-spektroskopische Verfolgung des Diolefin-MeCN-Austauschs 

Es wurden 0.01 mmol [Rh(DPPP)(NBD)]BF4 in 1.0 mL MeCN gelöst und sofort anaerob in 

ein Young NMR-Röhrchen gefüllt. Es wurde unmittelbar mit der Aufzeichnung der 31P{1H} 

NMR-Spektren begonnen. Für jedes Spektrum wurden folgende Einstellungen genutzt: 

(128 Scans; 154 ppm Bandweite; Zentrierung bei 40 ppm; 15 s Wiederholungszeit; 90° 

Pulswinkel; mit NOE; mit 1H Entkopplung). 

Niedrigfeld NMR-spektroskopische Verfolgung der katalytischen Kupplung von Ben-

zotriazol und Cyclohexylallen 

Es wurden 10.0 mg (0.007 mmol) [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 zusammen mit 37.0 mg 

Benzotriazol (0.31 mmol) in 1200 µL DCE gelöst und für 30 min bei Raumtemperatur 

gerührt. Nach der Zugabe von 60 µL Cyclohexylallen (0.41 mmol) wurde die gelbe 

Reaktionslösung in ein Young NMR-Röhrchen überführt, indem sich 2.8 mg (0.01 mmol) 

PPTS befanden. In einem Zyklus von 5 min wurden 1H NMR-Spektren aufgenommen. 

Hochfeld NMR-spektroskopische Verfolgung der katalytischen Kupplung von Ben-

zotriazol und Cyclohexylallen 

Es wurden 10.5 mg (0.0077 mmol) [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 zusammen in 650 µL DCE-d4 

gelöst. Zu der roten Suspension wurden 60 µL (0.41 mmol) Cyclohexylallen gegeben und 

für 30 min bei Raumtemperatur gerührt. Die gelbe wird Lösung in ein Young NMR-

Röhrchen überführt, in dem 36 mg (0.302 mmol) Benzotriazol waren. Im Spektrometer 

wurde die Lösung auf 50 °C eingestellt und vermessen. In einem Zyklus von 15 min wurden 

im Wechsel 1H und 31P{1H} NMR-Spektren aufgenommen. 



A1.  Experimenteller Teil 

102 
 
 

 

A1.4.  Synthesen und Charakterisierungen  

Neutraler Präkatalysator [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 

[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 wurde nach der von Möller und Meißner entwickelten Methode her-

gestellt.[121-122, 125] 55.7 mg [Rh(COD)(µ-Cl)]2 (0.113 mmol) und 121.7 mg DPEPhos 

(0.226 mmol) wurden in 3 mL DCE gelöst. Die Reaktionslösung wurde 30 min bei Raum-

temperatur gerührt und im Anschluss mit Et2O überschichtet. Nach zwei Tagen wird der 

ausgefallene rote kristalline Niederschlag ([Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2) zweimal mit n-Heptan 

gewaschen und getrocknet.  

31P NMR (121 MHz, in THF-d8): ≈ 38 ppm (d, JPRh ≈ 200 Hz). 

Aromatenverbrücktes Dimer [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 

16. 8 mg (0.02 mmol) [Rh(DPEPhos)(COD)]BF4 wurden in 1.2 mL DCM gelöst und für 2 min 

hydriert. Die braune Lösung wurde drei Mal ausgefroren und über Nacht sind braune Kris-

talle gewachsen, die mit Röntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert wurden. Für die 

weitere Umsetzung, wurden die Kristalle zwei Mal mit Et2O gewaschen und im Vakuum 

getrocknet. 

1H NMR (400 MHz, in DCM-d2): 8.14 ppm (1H, t, J = 6.9 Hz); 8.04 ppm (2H, m); 7.78-

6.72 ppm (46H, m); 6.34 ppm (2H, m); 6.22 ppm (1H, t, J = 7.3 Hz); 5.72 ppm (1H, t, 

J = 7.3 Hz); 5.43 ppm (1H, t, J = 6.8 Hz); 4.87 ppm (1H, t, J = 7.8 Hz); 4.56 ppm (1H, t, 

J = 7.2Hz). 

31P NMR (162 MHz, in DCM-d2): 33.4 ppm (dd, JRhP = 124 Hz, JPP = 22 Hz); 24.2 ppm (dd, 

JRhP = 176 Hz, JPP = 41 Hz); 16.6 ppm (dddd, JRhP = 124 Hz, JPP = 24 Hz, JPP = 7 Hz); 7.14 ppm 

(ddd, JRhP = 181 Hz, JPP = 41 Hz, JPP = 29 Hz). 

Diolefin-Komplexe [Rh(PP)(Diolefin)]BF4 

Alle [Rh(PP)(Diolefin)]BF4 Komplexe wurden nach einer durch Schrock und Osborn etab-

lierten Methode synthetisiert, wobei leichte Änderungen der Synthese vorgenommen wur-

den.[23] 0.1 mmol [Rh(ACAC)(Diolefin)] wurden in 5 mL THF gelöst und auf -78 °C tempe-

riert. Eine Lösung aus 0.1 mmol PP in THF tropfenweise zu der gekühlten Lösung des 

Rhodiumkomplexes gegeben. Nach einer Stunde wurden 100 µL HBF4 hinzugefügt und bei 

-78°C für weitere 30 min gerührt. Die Lösung wurde mit Diethylether überschichtet und 

die resultierenden Kristalle wurden drei Mal mit Diethylether gewaschen. 
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MeOH-Solvens-Komplexe 

Die [Rh(PP)(MeOH)2]BF4 Komplexe wurden synthetisiert, indem 0.01 mmol 

[Rh(PP)(Diolefin)]BF4 in 1.0 mL MeOH(-d4) gelöst wurden und entsprechend ihrer Vor-

hydrierzeit[32-33] hydriert wurden. Im Anschluss wurde der Wasserstoff durch dreimaliges 

Ausfrieren entfernt. 

[Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 

1H NMR (300 MHz, in CD3OD): 8.06-7.99 ppm (4H, m); 7.79 ppm (4H, br. s); 7.59-7.53 ppm 

(10H, m); 7.40-7.28 ppm (4H, m); 7.02-6.97 ppm (2H, m); 6.82-6.70 ppm (6H, m); 6.51-

6.48 ppm (2H, m); 4.87 ppm (CH3OH, s); 3.32 ppm (CH3OH). 

31P NMR (122 Hz, in CD3OD): 54.4 ppm (JPRh = 206 Hz). 

[Rh(Cyc-JaPhos)(MeOH)2]BF4 

1H NMR (300 MHz, in CD3OD): 7.37 ppm (4H, d, J = 3 Hz); 7.2 ppm (1H, m); 7.0 ppm (1H, 

m); 6.6 ppm (1H, m); 6.3 ppm (1H, m); 4.87 ppm (CH3OH, s); 3.32 ppm (CH3OH). 

31P NMR (122 MHz, in CD3OD): 50.9 ppm (dd, JPRh = 190 Hz, JPP = 57 Hz); 41.1 ppm (dd, JPRh 

= 204 Hz, JPP = 57 Hz). 

[Rh(DCPB)(MeOH)2]BF4 

1H NMR (300 MHz, in CD3OD): 2.30-2.44 ppm (4H, br. d); 1.90-1.06 ppm (50H, br. m). 

31P NMR (122 MHz, in CD3OD): 56.5 ppm (d, JPRh = 205 Hz). 

[Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 

1H NMR (300 MHz, in CD3OD): 2.23-1.12 ppm (4H, br. s); 1.83-1.61 ppm (20H, br. m); 1.46-

1.12 ppm (24H, br. m). 

31P NMR (122 MHz, in CD3OD): 99.2 ppm (d, JPRh = 207 Hz). 

[Rh(DIPAMP)(MeOH)2]BF4 

1H NMR (300 MHz, in CD3OD): 7.98 -7.88 ppm (2H, m); 7.79-7.63 ppm (4H, m); 7.38 -

7.28 ppm (6H, m); 7.04-6.89 ppm (4H, m); 3.55 ppm (6H, s) 2.49-2.30 ppm (2H, m); 2.12-

2.07 ppm (2H, m). 
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31P NMR (122 MHz, in CD3OD): 72.4 ppm (d, JPRh = 207 Hz). 

[Rh(DPPE)(MeOH)2]BF4 

1H NMR (300 MHz, in CD3OD): 7.94-7.83 ppm (8H, m); 7.57-7.46 ppm (12H, m); 2.10 ppm 

(4H, dd, J = 19 Hz, J = 2 Hz). 

31P NMR (122 MHz, in CD3OD): 81.0 ppm (d, JPRh = 205 Hz). 

[Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 

1H NMR (300 MHz, in CD3OD): 7.66-7.57 ppm (6H, m); 7.49-7.23 ppm (16H, m); 6.99-

6.91 ppm (2H, m), 6.82 ppm (2H, t, 7.6 Hz), 6.63-6.54 ppm (2H, m). 

31P NMR (122 MHz, in CD3OD): 44.9 ppm (d, JPRh = 213 Hz). 

MeCN-Solvens-Komplexe 

[Rh(PP)(MeCN)2]BF4 wurde hergestellt, indem zunächst Diolefin-Komplexe entsprechend 

ihrer Vorhydrierzeit in MeOH vorhydriert wurden. Das Lösungsmittel wurde im Anschluss 

im Vakuum entfernt und der Rückstand in MeCN gelöst.  

[Rh(BINAP)(MeCN)2]BF4 

11 mg (0.012 mmol) [Rh(BINAP)(NBD)]BF4 wurden in 2 mL THF gelöst und die orange 

Suspension für 5 min hydriert. Die rote Lösung wurde drei Mal ausgefroren und mit 100 µL 

MeCN umgesetzt. Die nun gelbe Lösung wurde auf die Hälfte eingeengt und mit 11 mL Et2O 

überschichtet. Bei 4 °C sind gelb-orange Kristalle gewachsen, die mit Röntgenkristall-

strukturanalyse charakterisiert wurden. 

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 7.85-7.78 ppm (4H, m); 7.70 ppm (4H, br s); 7.64-7.60 ppm 

(4H, m); 7.54 ppm (6H, ddt); 7.50-7.40 ppm (2H, m); 7.36 ppm (2H, ddd); 7.04 ppm (2H, 

ddd); 6.88-6.80 ppm (2H, m); 6.77-6.69 ppm (4H, m); 6.55-6.49 ppm (2H, m); 1.65-

1.82 ppm (CH3CN, br s). 

31P NMR (122 MHz, in CD3CN): 44.7 ppm (d, JPRh = 177 Hz). 

[Rh(DPEPhos)(MeCN)2]BF4 

27.6 mg (0.033 mmol) [Rh(DPEPhos)(COD)]BF4 wurden in 4 mL MeOH gelöst und für 

2.5 min hydriert. Die rote Lösung wurde im Vakuum getrocknet und der Rückstand in 2 mL 

THF gelöst. Der dunkelroten Lösung wurden 100 µL MeCN hinzugefügt und nach einer 

Stunde bildete sich ein gelber amorpher Feststoff. Dieser wurde bei ca.  85 °C gelöst und 
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beim Abkühlen entstanden gelbe Nadeln, die mit Röntgenkristallstrukturanalyse charak-

terisiert wurden. 

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 7.58-7.48 ppm (8H, m); 7.47-7.37 ppm (10H, m); 7.37-

7.30 ppm (2H, m); 6.96-6.93 ppm (2H, m); 6.93-6.85 ppm (4H, m); 6.69-6.61 ppm (2H, m); 

1.65-1.82 ppm (CH3CN, br s). 

31P NMR (122 MHz, in CD3CN): 34.4 ppm (d, JPRh = 181 Hz). 

MeCN-MeOH-Solvens-Komplex 

[Rh(BINAP)(MeCN)(MeOH)]BF4 

0.02 mmol in-situ hergestellter [Rh(DPEPhos)(MeOD)2]BF4 wurde mit 20 µL einer 1.0 M 

MeCN-Lösung in MeOD umgesetzt. 

31P NMR (162 MHz, in CD3OD, 233 K): 53.4 ppm (dd, JPRh = 193 Hz, JPP = 61 Hz); 45.9 ppm 

(dd, JPRh = 187 Hz, JPP = 61 Hz). 

AMe-Substrat-Komplex 

[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF4 wurde nach einer Methode von Heller et al. hergestellt: 13.0 mg 

(0.01 mmol) [Rh(DIPAMP)BF4]2 und 21.9 mg (0.1 mmol) Methyl-Z-α-acetamidozimtsäure 

(AMe) wurden in 1.0 mL iPrOH gelöst und mit 5 mL Diethylether überschichtet. Über Nacht. 

bilden sich dunkelrote Kristalle. 

31P NMR (122 MHz, in CD3OD): major: 70.9 ppm (dd, JPRh = 161 Hz, JPP = 39 Hz); 47.4 ppm 

(dd, JPRh = 150 Hz, JPP = 39 Hz); minor: 68.8 ppm (dd, JPRh = 156 Hz, JPP = 36 Hz); 44.0 ppm 

(dd, JPRh = 160 Hz, JPP = 37 Hz). 

Mono-MeCN-Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(MeCN)] 

0.02 mmol [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 wurden mit 1 mL MeCN zur Reaktion gebracht. Es bil-

dete sich sofort ein oranger amorpher Feststoff, der in 1.2 mL einer 1:1 Mischung aus DCE 

und MeCN gelöst wurde. Die Lösung wurde mit 1 mL Et2O überschichtet und es bildeten 

sich orange Kristalle, die durch Röntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert wurden. 

Mono-Benzotriazol-Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] 

Zur Synthese von [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] wurden  12.0 mg (0.00864 mmol) 

[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 45 µL einer 0.4 M Benzotriazol-Lösung in 1 mL DCE umgesetzt 

und eine halbe Stunde gerührt. Über Nacht ist ein gelber amorpher Feststoff ausgefallen, 

der zwei Mal mit ca. 2 mL Et2O gewaschen wurden. Der Feststoff wurde in ca. 0.5 mL THF 
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und 1 mL DCE gelöst und mit 1 mL n-Heptan überschichtet. Über Nacht sind orange Kris-

talle gewachsen, die durch Röntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert wurden. 

31P NMR (122 MHz, in CD3OD, 222 K): 38.5 ppm (dd, JPRh = 171 Hz, JPP = 48 Hz); 35.3 ppm 

(dd, JPRh = 202 Hz, JPP = 48 Hz). 

Di-Benzotriazol-Komplex [Rh(DPEPhos)(BTAH)2]BF4 

8.4 mg (0.01 mmol) [Rh(DPEPhos)(COD)]BF4 wurden in 1 mL MeOH für 33 s entsprechend 

seiner Vorhydrierzeit hydriert und im Anschluss 3 Mal ausgefroren. Es wurden 2.7 mg 

(0.023 mmol) Benzotriazol zu der Lösung gegeben und für eine Stunde gerührt. Das Lö-

sungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rückstand in 0.6 mL THF gelöst und mit 

5 mL Et2O überschichtet. Nach einigen Tagen sind orange Kristalle gewachsen, die durch 

Röntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert wurden. 

1H NMR (300 MHz, in THF-d8): 8.03 ppm (2H, d, J = 8.2 Hz); 7.88 ppm (18H, dd, J = 3.2 Hz, 

J = 6.2 Hz, BTAH); 7.49 ppm (20H, dd, J = 3.0 Hz, J = 6.3 Hz, BTAH);  7.34-7.27 ppm (3H, m); 

7.27-7.16 (7H, m); 7.09 (9H, breites d, J = 23.6 Hz); 7.09 (3H, breites d, J = 8.2 Hz); 6.84 (2H, 

t, J = 7.5 Hz); 6.76 (2H, dtd; J = 1.7 Hz, J = 4.3 Hz, J = 7.9 Hz). 

31P NMR (122 MHz, in THF-d8): 36.2 (d, JPRh = 179 Hz). 

Di-Pyridin-Komplex [Rh(DPEPhos)(Py)2]BF4 

16.8 mg (0.02 mmol) [Rh(DPEPhos)(COD)]BF4 wurden in 4.0 mL MeOH gelöst und für 

2.5 min hydriert. Die rote Lösung wurde im direkten Anschluss im Vakuum getrocknet und 

der Rückstand in 2 mL THF aufgenommen. Es wurden 30 µL (0.372 mmol) Pyridin und 

500 µL MeOH zu der Lösung gegeben. Die gelb-braune Suspension wurde bei 70 °C gerührt, 

bis eine klare orange Lösung entstanden ist. Über Nacht bildeten sich gelbe Kristalle, die 

durch Röntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert wurden. 

31P NMR (122 MHz, in CD3OD): 37.5 (d, JPRh = 176 Hz). 

Benzen-Komplex [Rh(DCPE)(Benzen)]BF4 

8.4 mg (0.01 mmol) [Rh(DPEPhos)(COD)]BF4 wurden in 1 mL MeOH gelöst und für 2.5 min 

hydriert. Die rote Lösung wurde im direkten Anschluss im Vakuum getrocknet und der 

Rückstand in 700 µL Benzen und 250 µL MeOH gelöst. Die braune Lösung wurde mit 

800 µL Et2O überschichtet. Über Nacht bildeten sich kleine gelbe Kristalle, die mit Röntgen-

kristallstrukturanalyse charakterisiert wurden. 

31P NMR (122 MHz, in CD3OD): 96.2 ppm (d, JPRh = 202 Hz). 
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Mono-Allen-Komplex [Rh(Cl)(DPEPhos)(Allen)] 

7.5 mg (0.0055 mmol) [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 wurden in 2 mL DCE gelöst und mit 50 µL ei-

ner 0.2 M Allen-Lösung in DCE versetzt. Nach 1 h Rühren wurde die gelbe Lösung im Va-

kuum getrocknet. Der ölige Rückstand wurde in 1 mL THF gelöst und mit 2 mL n-Heptan 

überschichtet. Es entsteht ein amorpher gelber Feststoff. 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(Cyclohexylallen)] 

31P NMR (122 MHz, in THF-d8): 25.2 ppm (d, JPRh = 158 Hz), 18.3 ppm (d, JPRh = 145 Hz). 

[Rh(Cl)(DPEPhos)(n-Pentylallen)] 

31P NMR (122 MHz, in THF-d8): 26.8 ppm (d, JPRh = 150 Hz), 18.4 ppm (d, JPRh = 155 Hz). 

[Rh(π-Allyl-σ-Vinyl-Cyclohexylallen)(DPEPhos)]BF4 

12.9 mg (0.015 mmol) [Rh(DPEPhos)(COD)]BF4 wurden in 0.75 mL MeOH gegeben und die 

orange Suspension wurde für 4 min hydriert. Die dunkelrote Lösung wurde drei Mal aus-

gefroren und mit 5 µL Cyclohexylallen (0.034 mmol) versetzt. Die Lösung wurde für eine 

halbe Stunde gerührt und innerhalb von 2 Wochen sind farblose Nadeln gewachsen, die 

durch Röntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert wurden. 

1H NMR (400 MHz, in CD3OD): 7.94-7.16 ppm (21H, m); 7.02 ppm (4H, dtd, J = 2.5 Hz, 

J = 8.0 Hz, J = 34.3 Hz); 6.46 ppm (3H, ddd, J = 8.0 Hz, J = 29.3 Hz); 4.98 ppm (1H, m); 4.80 

(1H, s); 3.63 (1H, m); 3.43 (1H, m); 2.01-0.56 ppm (24H, m). 

31P NMR (162 MHz, in CD3OD): 20.5 (dd, JPRh = 150 Hz, JPP = 17 Hz); 19.0 (dd, JPRh = 160 Hz, 

JPP = 17 Hz). 

103Rh NMR (in CD3OD): 918 ppm. 

Neutraler Mono-Hydrido-Benzoat-Komplex [Rh(H)(Cl)(Benzoat)(DPEPhos)] 

7.8 mg (0.0057 mmol) [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 wurden zusammen mit 37 mg (0.33 mmol) 

Benzoesäure in 700 µL DCE-d4 gelöst und für 17 h bei 70 °C gerührt. 

31P NMR (122 MHz, DCE-d4): 43.0 ppm (d, JPRh = 143 Hz). 

1H NMR (300 MHz, DCE-d4): -15.1 ppm. 
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Kationischer Mono-Hydrido-Benzoat-Komplex [Rh(H)(Benzoat)(DPEPhos)]BF4 

9.8 mg (0.012 mmol) [Rh(DPEPhos)(COD)]BF4 wurden in 1.5 mL MeOH gelöst und für 

2.5 min hydriert. Die dunkelrote Lösung wurde drei Mal ausgefroren und das Lösungsmit-

tel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde in DCM-d2 gelöst und auf 14.4 mg 

(0.12 mmol) Benzoesäure gegeben. 

31P NMR (122 MHz, DCM-d2): 43.1 ppm (d, JPRh = 146 Hz). 

1H NMR (300 MHz, DCM-d2): -17.2 ppm. 

[2+2+2]-Cycloaddition 

Für die [2+2+2]-Cycloaddition wurden 0.01 mmol [Rh(PP)(Diolefin)]BF4 entsprechend ih-

rer Vorhydrierzeit hydriert. Der Wasserstoff wurde durch das Ausfrieren der Lösung im 

Vakuum in 6 Zyklen entfernt und 100 µL terminales Alkin hinzugefügt. Die braune Lösung 

wurde in ein Young NMR Röhrchen überführt und vermessen. 
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A2.  Ergänzende Abbildungen 

A2. 3 Einfluss von Lösungsmitteln auf die katalytische Aktivität am Beispiel 

kationischer Rhodiumkomplexe 

 

 

 

 

Abbildung A 1: 31P{1H} NMR Spektren (33 Hz, RT) der Umsetzung von [Rh(PP)(Diolefin)]BF4 (PP = 
BINAP, DPPB, DPPE; Diolefin = COD, NBD; 10 mmol·L-1) in MeCN. 
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Abbildung A 2: 31P{1H} NMR-Spektrum (33 Hz, RT) von [Rh(DPPE)(NBD)]BF4 (10 mmol·L-1) 
MeCN-d3 bei verschiedenen Scanzahlen (1-1024). 
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Abbildung A 3: Integrale von [Rh(DPPE)(NBD)]BF4 und [Rh(DPPE)(MeOH)2]BF4 in den 31P{1H} NMR-
Spektren von [Rh(DPPE)(NBD)]BF4 (10 mmol·L-1) in MeCN-d3 bei verschiedenen Scanzahlen (1-
1024). 
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Abbildung A 4: Quantitatives 31P{1H} NMR-Spektrum (162 Hz, RT) von [Rh(DPPE)(NBD)]B F 4 

(10 mmol·L-1) in MeCN-d3. 

 

 

Abbildung A 5: 31P{1H} NMR-Reaktionsspektren (33 Hz, RT) von [Rh(DPPE)(NBD)]BF4 (10 mmol·L-1) 
in MeCN. 
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Abbildung A 6: UV-Vis-Spektren der Reaktion von [Rh(DIOP)(COD)]BF4 (6.25·10-4 mol·L-1) mit MeCN 

(25.0 °C, Zyklus = 30 s). 
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Abbildung A 7: Extinktion bei 445 nm während der Reaktion von [Rh(DIOP)(COD)]B F 4 

(6.25·10-4 mol·L-1) mit MeCN (25.0 °C). 
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Abbildung A 8: 31P{1H} NMR-Spektren (122-162 MHz, RT) von [Rh(DPEPhos)(MeCN)2]BF4 (a), 

[Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 (b) und die Umsetzung von [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 mit circa 1 Äqui-
valent MeCN (c). 
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Abbildung A 9: 31P{1H} NMR-Spektren (162 MHz) von der Umsetzung von [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 
mit 1 Äquivalent MeCN in MeOH-d3 im Temperaturbereich von 25 °C bis -70 °C. Das oberste Spekt-
rum zeigt dieselbe Probe nach erneutem Erwärmen auf 25 °C. 

 

 

 

 

 

Abbildung A 10: 1H NMR-Spektren (400 MHz) von der Umsetzung von [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 mit 
1 Äquivalent MeCN in MeOH-d4 im Temperaturbereich von 25 °C bis -70 °C. 

25 °C

0 °C

-20 °C

-40 °C

-60 °C

-70 °C

25 °C

25 °C

0 °C

-20 °C

-40 °C

-60 °C

-70 °C

koordiniertes MeCN



A Anhang 

115 
 
 

 

 

 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
2.2
2.4  390 nm

E
l
/a

.u
.

t/s

a)

0 10 20 30 40
0.9
1.0
1.1
1.2
1.3
1.4
1.5
1.6
1.7  390 nm

E
l
/a

.u
.

t/s

b)

 

Abbildung A 11: Reaktionsspektren der Reaktion von [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 (0.749 mmol·L-1) mit 
MeCN (4.98 mmol·L-1) in MeOH bei 25.0 °C (a) und 10 °C (b) bei jeweils 390 nm. 
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Abbildung A 12: Reaktionsspektren der Reaktion von [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 (0.143 mmol·L-1) mit 
MeCN (17.083 mmol·L-1) in MeOH bei 10 °C bei 390 nm. 

0 1 2 3 4 5
0.00000
0.00002
0.00004
0.00006
0.00008
0.00010
0.00012
0.00014
0.00016

c/
m

ol
·L

-1

t/s

 A
 B

kinetisches Modell:

A→ B

b)



A2.  Ergänzende Abbildungen 

116 
 
 

 

 

1 2 3 4 5 6
10-1

100

101

102

Si
ng

ul
är

w
er

t

Singulärwertindex
 

Abbildung A 13: Singulärwertzerlegung der Reaktion in Abbildung A 12. 
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Abbildung A 14: Extinktionsdiagramme der Titration von [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 in MeOH mit 

MeCN (Abbildung 15). 
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Abbildung A 15: Singulärwertzerlegung der Titration von [Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 MeOH mit MeCN 

(Abbildung 15). 
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Abbildung A 16: Konzentrations-Verlauf (a) und Reinkomponentenspektren (b) der Titration von 
[Rh(BINAP)(MeOH)2]BF4 in MeOH mit MeCN (Abbildung 15). 
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Abbildung A 17: Wasserstoffaufnahme-Kurve der Hydrierung von 1.0 mmol AMe mit 0.01 mmol 
[Rh(DIPAMP)(Solv)2]BF4 (Solv = MeOH, bzw. MeCN) in 15 mL MeOH (rote Kurve) und 7.5 mL 
MeOH/7.5 mL MeCN (blaue Kurve) bei 25.0 °C und Normaldruck. 

 

 

 

 

 

 

Abbildung A 18: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der isolierten Kristalle von [Rh(DI-
PAMP)(AMe)]BF4 in MeOH-d4. 
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Abbildung A 19: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung von 
[Rh(DIPAMP)(MeOH)2]BF4 (0.010 mol·L-1) mit AMe (1.0 mol·L-1) in 0.5 mL MeOH-d4 and 0.5 mL 
MeCN-d3. 
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A2. 4 Rhodiumkomplex katalysierte Addition von Benzoesäure an terminale 

Alkine 

 

 

 

 

Abbildung A 20: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(µ-Cl)(COD)]2 mit 2 
Äquivalenten XantPhos in DCE-d4. 

 

 

 

 

Abbildung A 21: 31P{1H} NMR-Spektrum (122-162 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(Cl)(DPEPhos)] 2 
mit einem Überschuss (40, 100 Äquivalente) terminaler Alkine (von unten nach oben: 1-Octin, 1-
Heptin, 1-Tetradecin, TMS-Acetylen, Cyclohexylacetylen, 2-Methyl-2-Hydroxy-3-Butin) in Benzen-d6.  
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Abbildung A 22: 1H31P{1H} HMBC NMR-Spektrum (RT) der Umsetzung von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)] 2 
(12 mmol·L-1) mit 40 Äquivalenten 1-Octin in THF-d8. 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung A 23: 1H NMR-Spektrum (300 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 40 
Äquivalenten 1-Octin nach Entfernen aller flüssigen Bestandteile im Vakuum und Lösen des Rück-
stands in Benzen-d6.[158] 
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Abbildung A 24: 31P{1H} NMR Spektrum (122-162 MHz, RT) der Umsetzung von 
[Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 (10 mmol·L-1) mit verschiedenen Alkinen. 

 

 

 

 

 

Abbildung A 25: 31P{1H}-103Rh{31P}-HMQC NMR Spektrum (RT) der Umsetzung von 
[Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 (10 mmol·L-1) mit 50 Äquivalenten MBY. 
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Abbildung A 26: 31P{1H} NMR-Spektren (RT) der Umsetzung von [Rh(DCPE)(MeOH)2]B F 4 
(10 mmol·L-1) mit (a) 1-Octin (162 MHz) und (b) Benzen (122 MHz). 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung A 27: 31P{1H} NMR Spektrum (122 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(DCPE)(MeOH)2]B F 4 
✱ (10 mmol·L-1) mit 50 Äquivalenten 1,2,4-Tri-(2-Hydroxyisopropyl)-Benzen. 

 

a) [Rh(DCPE)(MeOH)2]BF4 + 1-Octin

b) [Rh(DCPE)(Benzol)]BF4
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Abbildung A 28: 31P{1H} NMR Spektrum (122 MHz, RT) der Umsetzung von 
[Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 (10 mmol·L-1) mit 40 Äquivalenten 1-Octin in MeOH-d4. 

 

 

 

Abbildung A 29: 31P{1H} NMR Spektrum (122 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(DPEPhos)2](BF4)2 
(6 mmol·L-1) mit 100 Äquivalenten 1-Octin DCE/DCE-d4. 

 

 

 

Abbildung A 30: 31P103Rh HSQC NMR-Spektrum (RT) der Umsetzung von [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 mit 
1-Octin in DCE/DCE-d4 (Abbildung A 29). 
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Abbildung A 31: 31P{1H} NMR-Spektrum (122 MHz, RT) der Umsetzung von 
[Rh(DPEPhos)(THF)2]BF4 (10 mmol·L-1) mit 40 Äquivalenten 1-Octin und nach die Zugabe von NaCl 

nach 30 min rühren (a) und von [Rh(Cl)(DPEPhos)]2 mit 40 Äquivalenten 1-Octin (b). 

 

 

 

 

 

Abbildung A 32: 1H NMR Spektrum (300 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(DPEPhos)(THF)2]BF 4 

(10 mmol·L-1) mit 40 Äquivalenten 1-Octin und nach die Zugabe von NaCl nach 30 min rühren.  

 

 

a) [Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 + 40 1-Octin + NaCl

b) [Rh(Cl)(DPEPhos)]2 + 40 1-Octin
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Abbildung A 33: Mögliche Wege zur Bildung des neutralen DPEPhos-Rhodazyklus aus dem katio-
nischen Rhodazyklus. 
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Abbildung A 34: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung des in-situ generierten Präka-
talysators [Rh(μ-Cl)(COD)]2 (8 mmol·L-1) mit einem Überschuss Benzoesäure in DCE-d4.[158] 

 

 

 

 

 

 

Abbildung A 35: 1H NMR-Spektrum (400 MHz, RT) der Umsetzung des in-situ generierten Präkataly-
sators [Rh(μ-Cl)(COD)]2 (8 mmol·L-1) mit einem Überschuss Benzoesäure in DCE-d4.[158] 
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Abbildung A 36: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung des isolierten generierten 
Präkatalysators [Rh(μ-Cl)(COD)]2 (7 mmol·L-1) mit Benzoesäure (0.22 mol·L-1) in DCE-d4. 

 

 

 

 

 

Abbildung A 37: Zuordnung des Hydridsignals zum Phosphorsignal (Abbildung A 36) im 1H-31P-
HMBC NMR Spektrum (RT). 
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Abbildung A 38: Das Hydrid Signal von [Rh(Cl)(H)(Benzoat)(DPEPhos)] im a) 1H (31P) und b) 1H{31P} 

NMR-Spektrum (400 MHz, RT, Abbildung A 36). 

 

 

 

 

 

Abbildung A 39: 1H NMR-Spektren (400 MHz, RT) der Bildung des Di-Chlorido-Benzoat-Komplexes  

unter Umsetzung des freien COD ✱ zu COE ✱ zu (a) Reaktionsbeginn und (b) nach 12 Stunden bei 
70 °C (Abbildung A 34). 
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Abbildung A 40: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 
(5 mmol·L-1) mit Benzoesäure in DCE/DCE-d4 aufgenommen mit unterschiedlichen Spektrometern 
bei 33 MHz-162 MHz. 

 

 

 

 

 

Abbildung A 41: Hydridsignal im 1H NMR-Spektrum (400 MHz, RT) der Umsetzung von 
[Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 (5 mmol·L-1)mit Benzoesäure in DCE/DCE-d4. 
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Abbildung A 42: 31P{1H} NMR-Spektren (122 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)] 2 
(0.0117 mol·L-1) mit Benzoesäure (0.50 mmol·L-1) und (a) Cyclohexylallen (0.69 mmol·L-1) oder (b) 
n-Pentylallen (0.67 mmol·L-1)  DCE/DCE-d4 nach ca. 90 min bei 70 °C. 

 

 

 

 

Abbildung A 43: 1H NMR-Spektrum (400 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)] 2 
(0.0117 mol·L-1) mit Benzoesäure ✱ (0.50 mmol·L-1) und Cyclohexylallen ✱ (0.69 mmol·L-1) in 
DCE/DCE-d4 nach 90 min bei 70 °C. 
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Abbildung A 44: 1H NMR-Spektrum (400 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)] 2 
(0.0117 mol·L-1) mit Benzoesäure ✱ (0.50 mmol·L-1) und Cyclohexylallen ✱ (0.69 mmol·L-1) zum 

verzweigten Allylester ✱ in DCE/DCE-d4 nach 16 h bei 70 °C. 

 

 

 

 

Abbildung A 45: Vergleich des 1H NMR-Spektrums (RT) von (a) 1,3-Octadien ✱ in Benzen-d6 

(300 MHz) mit (b) dem am Ende der katalytischen Umsetzung von Benzoesäure und 1-Octin mit 
[Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 bei 70 °C für 16 h in DCE-d4 (400 MHz). 
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Abbildung A 46: 1H NMR-Spektren (300 MHz, RT) von (a) 1,3-Octadien ✱ in Benzen-d6 und (b) von 

der Lösung der Reaktion von Benzoesäure mit 1,3-Octadien in DCE (70 °C, 16 h). Nach Ende der 

Reaktion wurde das Lösungsmittel (DCE) im Vakuum entfernt und der Rückstand in Benzen-d6 
gelöst. 

 

 

Abbildung A 47: 13P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(Cl)(H)(Ben -
zoat)(DPEPhos)] (7 mmol·L-1) mit einem Überschuss 1-Octin für 17 h bei 70 °C in DCE-d4. 

 

 

Abbildung A 48: 1H NMR-Spektrum (400 MHz, RT) der Umsetzung von 
[Rh(Cl)(H)(Benzoat)(DPEPhos)] (7 mmol·L-1) mit einem Überschuss 1-Octin ✱ zum verzweigten 
Allylester ✱ für 17 h bei 70 °C in DCE-d4.  
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A2. 5 Rhodiumkomplex katalysierte Addition von Benzotriazol an terminale Allene 

 

 

 

Abbildung A 49: 31P{1H} NMR-Spektrum (122-162 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(COD)] 2 
(7 mmol·L-1) mit verschiedenen Äquivalenten von JoSPOPhos in THF-d8. 
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Abbildung A 50: 1H NMR-Spektrum (400 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(COD)] 2 
(15 mmol·L-1) mit 2 Äquivalenten DPEPhos und 2 Äquivalenten Benzotriazol in Chloroform-d1. 

 

 

 

 

Abbildung A 51: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(COD)] 2 
(15 mmol·L-1) mit 2 Äquivalenten DPEPhos und 2 Äquivalenten Benzotriazol in Chloroform-d1. 

 

 

 

 

Abbildung A 52: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(COD)] 2 
(10 mmol·L-1) mit 2 Äquivalenten DPEPhos in Chloroform-d1. 

✱ ✱
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Abbildung A 53: 31P{1H} NMR Spektrum (162 MHz, RT) der in DCE/MeCN-d3 gelösten Kristalle von 
[Rh(Cl)(DPEPhos)(MeCN)]. 

 

 

 

 

 

 

 

✱ ✱



A Anhang 

137 
 
 

 

Abbildung A 54: 31P{1H} NMR-Spektren (162 MHz) der gelösten Kristalle von 
[Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] in THF-d8/DCE-d4 bei verschiedenen Temperaturen (-51 °C bis 24 °C). 

 

 

 

 

 

Abbildung A 55: 31P{1H} COSY NMR Spektrum der in THF-d8/DCE-d4 gelösten Kristalle von 
[Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] bei -51 °C. 
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Abbildung A 56: 31P{1H} NMR Spektrum (33 MHz, RT) von [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] in THF. 

 

 

 

Abbildung A 57: Das Hydrid Signal von [Rh(Cl)(H)(Benzoat)(DPEPhos)] im a) 1H(31P) und b) 1H{31P} 
NMR-Spektrum (400 MHz, RT, Abbildung 30). 

 

 

 

Abbildung A 58: 31P{1H} NMR-Spektrum (RT) von a) [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 + 20 Äquivalente Ben-
zotriazol in THF-d8 (122 MHz) und b) [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] in DCE-d4/THF-d8 (162 MHz). 
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Abbildung A 59: 31P{1H} NMR-Spektrum (122 MHz, RT) der stöchiometrischen Umsetzung von 
[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 (11 mmol·L-1) mit a) n-Pentylallen und b) Cyclohexylallen in THF-d8. 

 

 

Abbildung A 60: Vergleich der freien Standardreaktionsenthalpien ΔRG⊖ bei der Reaktion vom mo-

nomerisierten Präkatalysator mit verschiedenen Allenen zum Mono-Allen-Komplex 
(M06/def2svpp/SMD=DCE). 

 

Abbildung A 61: 31P{1H} NMR-Spektrum (122 MHz, RT) der a) stöchiometrischen Umsetzung (1:1) 
von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 (11 mmol·L-1) mit n-Pentylallen in THF-d8 und b) im Verhältnis 1:150 in 

Benzen-d6. 
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Abbildung A 62: Auswertung der UV-Vis-spektroskopischen Titration von [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 
Cyclohexylallen in DCE (Abbildung 32): a) Extinktionsdiagramme, b) Reinkomponentenspektren und 

c) Konzentration im Titrationsverlauf. 

 

 

 



A Anhang 

141 
 
 

 

Abbildung A 63: Konturdiagramme der Laplace-Operatoren der Elektronendichte ∇2r des π-Allyl-

σ-Vinylkomplexes in 3 verschiedenen Ebenen; a) C86-Rh1-C112, b) C88-Rh1-C92, c) C86-C88-C112. 
Gestrichelte Linien zeigen negative (lokale Ladungskonzentration), durchgezogene Linien zeigen 
positive Werte (lokale Ladungsverarmung). Die Laplace-Darstellung ist mit dem Moleküldiagramm 
aus der QT-AIM-Analyse und den Wiberg-Bindungsindices (kursive Zahlen) überlagert. Braune 
Linien zeigen Bindungswege an, blaue Punkte entsprechen kritischen Bindungspunkten, orange 

Punkte zeigen kritische Ringpunkte an. Die Elektronendichte wurde mit M06/ 
def2svpp/gd3/PCM = DCE bestimmt. 
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Abbildung A 64: 1H31P{1H} HMBC NMR-Spektrum (RT) von [Rh(π-Allyl-σ-Vinyl)(DPEPhos)]BF 4 
(10 mmol·L-1) in MeOH-d4. 

 

 

 

 

 

Abbildung A 65: 31P{1H}-103Rh{31P}-HMQC NMR Spektrum (RT) von [Rh(π-Allyl-σ-
Vinyl)(DPEPhos)]BF4 (10 mmol·L-1) in MeOH-d4. 
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Abbildung A 66: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(π-Allyl-σ-

Vinyl)(DPEPhos)]BF4 ✱ mit 40 Äquivalenten Cyclohexylallen in MeOH-d4. 

 

 

 

Abbildung A 67: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung des π-Allyl-σ-Vinylkomplexes  

✱ (10 mmol·L-1) (a) mit einem Überschuss Benzotriazol nach 1.5 h bei 70 °C (b) und mit einem Über-

schuss MeCN bei RT (c) in DCE-d4. 
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Abbildung A 68: 1H NMR-Spektrum (400 MHz, RT) der Umsetzung von 1-Octin mit [Rh(π-Allyl-σ-
Vinyl)(DPEPhos)]BF4 (10 mmol·L-1) für 2 h bei 50 °C in DCE-d4.  

 

 

 

 

Abbildung A 69: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) von [Rh(π-Allyl-σ-Vinyl)(DPEPhos)]BF 4 
(10 mmol·L-1) mit n-Pentylallen in MeOH-d4. 

 

 

 

 

Abbildung A 70: 1H31P{1H} HMBC NMR-Spektrum (RT) von [Rh(π-Allyl-σ-Vinyl)(DPEPhos)]BF 4 
(10 mmol·L-1) mit n-Pentylallen in MeOH-d4. 
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✱✱✱✱
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JPP = 15 Hz



A Anhang 

145 
 
 

 

 

 

 

Abbildung A 71: 1H NMR-Spektrum (400 MHz, RT) der Kupplung von Benzotriazol ✱ mit Cyclohexyl-

allen ✱ zu N2-Allylbenzotriazol ✱ katalysiert durch [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 nach 16 h bei 35 °C. 

 
 

 

 

Abbildung A 72: Ausgewählte 31P{1H} NMR-Spektren (162 MHz) der Kupplung von Benzotriazol mit 
Cyclohexylallen katalysiert durch [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 bei 50 °C (Abbildung 34). 

✱
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✱
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Abbildung A 73: Vergleich der 31P{1H} NMR-Spektren (162 MHz) der Reaktionsverfolgung bei 50 °C 
und Definition der Spezies bei Reaktionsstart (a) und -ende (b) (Abbildung A 72). 

 

 

 

 

Abbildung A 74: Vergleich des a) ersten 31P{1H} NMR Spektrums (162 MHz) der Reaktionsverfolgung 
bei 50 °C (nach 15 min) mit den 31P{1H} NMR Spektren (122 MHz) der Umsetzung von b) 
[Rh(DPEPhos)(MeOH)2]BF4 und c) [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 mit Cyclohexylallen bei RT. 
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In MeOH-d4 RT
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Abbildung A 75: Intensität der unterschiedlichen Signale im Reaktionsverlauf (Abbildung A 72). 

 

 

 

 

 

Abbildung A 76: 31P{1H} NMR-Spektren (162 MHz) der katalytischen Reaktion von Benzotriazol und 
Cyclohexylallen, katalysiert durch [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 nach 5 min bei 50 °C. a) Cyclohexylallen-Zu-
gabe nach Benzotriazol-Zugabe; b) Cyclohexylallen-Zugabe vor Benzotriazol-Zugabe in DCE-d4. 

 

✱ ✱

✱
✱

✱ ✱

✱ ✱
✱ ✱

✱ ✱

✱ ✱



A2.  Ergänzende Abbildungen 

148 
 
 

0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

0.0005

0.0010

0.0015

0.0020

0.0025

0.0030

0.0035

0.0040
c E

du
kt

ko
m

pl
ex

/m
ol

·L
-1

cProduktkomplex/mol·L-1
 

Abbildung A 77: Konzentrationsdiagramm des „Edukt“- und „Produktkomplexes“ in den 31P{1H} NMR 
Spektren während der Umsetzung von Benzotriazol und Cyclohexylallen mit [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)] 2 
bei 50 °C (Abbildung A 72). 
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Abbildung A 78: Konzentrationsdiagramm der Edukte und Produkte während der Umsetzung von 
Benzotriazol und Cyclohexylallen mit [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 bei 50 °C (Abbildung 35). 
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Abbildung A 79: 31P{1H} NMR Spektrum (162 MHz, RT) der in DCE/DCE-d4 gelösten Kristalle von 
[Rh(DPEPhos)]2(BF4)2. 

 

 

Abbildung A 80: 1H NMR-Spektrum (400 MHz, RT) der katalytischen Umsetzung von Benzotriazol ✱ 

(0.41 mmol·L-1) und Cyclohexylallen (0.67 mmol·L-1) mit [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 (0.012 mmol·L-1) 
zum N2-Allylbenzotriazol ✱ nach 18 Stunden bei 80 °C in DCE/DCE-d4. 

 

 

Abbildung A 81: Vergleich der 31P{1H} NMR Spektren (162 MHz, 50 °C) der Kupplung von Benzotri-

azol und Cyclohexylallen mit (a) dem Neutralkomplex [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 und (b) 
[Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 nach je 5 min bei 50 °C. 

✱

✱

✱✱✱

[Rh(π-Allyl-σ-Vinyl)(DPEPhos)]Cl

b) kationisches System

a) neutrales System
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Abbildung A 82: 31P{1H} NMR-Spektren (162 MHz) von der Reaktion von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)] 2 
(5 mmol·L-1) und [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 mit je 40 Äquivalenten Cyclohexylallen und Benzotriazol in 
DCE-d4, je bei Raumtemperatur und 50 °C. 

 

 

 

Abbildung A 83: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 ✱ 

(5 mmol·L-1) mit 20 Äquivalenten Hünig Base in DCE-d4. 
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Abbildung A 84: Hydridsignale im 1H NMR-Spektrum (400 MHz, RT) der Umsetzung von 

[Rh(μ-Cl)(DPEPhos)]2 (5 mmol·L-1) mit 20 Äquivalenten PPTS in DCE-d4. 

 

 

 

Abbildung A 85: 31P{1H} NMR-Spektrum (162 MHz, RT) der Umsetzung von [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)] 2 

(5 mmol·L-1) mit 20 Äquivalenten PPTS in DCE-d4. 

 

 

 

Abbildung A 86: 1H NMR-Spektrum (400 MHz, RT) der katalytischen Umsetzung von Cyclohexylallen 

(0.588 mmol·L-1) ✱ und Benzotriazol (0.430 mmol·L-1) ✱ katalysiert durch [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)] 2 
(0.0105 mmol·L-1) mit PPTS (0.0157 mmol·L-1) als Additiv zum N1- ✱ und N2-Allylbenzotriazol ✱ 
nach 24 Stunden bei RT in DCE-d4. 
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Abbildung A 87: 31P{1H} NMR-Spektren (162 MHz, RT) (oben) der Umsetzung von [Rh(µ-
Cl)(DPEPhos)]2 mit 20 Äquivalenten PPTS und (unten) der katalytischen Umsetzung von Benzotri-
azol und Cyclohexylallen mit [Rh(µ-Cl)(DPEPhos)]2 mit 1.5 Äquivalenten PPTS als Additiv nach ca. 2 

Stunden bei RT. 

 

 

 

Abbildung A 88: Ausgewählte 1H NMR-Spektren (80 MHz, RT) der Reaktion von Cyclohexylallen  
(0.343 mmol·L-1) ✱ und Benzotriazol (0.259 mmol·L-1) ✱ katalysiert durch [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)] 2 
(0.00615 mmol·L-1) mit PPTS (0.00917 mmol·L-1) als Additiv zum N2-Allylbenzotriazol ✱ in DCE. 

✱

✱

✱
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Abbildung A 89: 1H NMR-Spektren (400 MHz, RT) (a) nach der Umsetzung von Benzotriazol  
(0.431 mmol·L-1) und Cyclohexylallen (0.589 mmol·L-1) mit [Rh(μ-Cl)(DPEPhos)] 2 
(0.00737 mmol·L-1) und 20% Hünig Base (0.169 mmol·L-1) und (b) Benzotriazol (0.549 mmol·L-1) 

und N(Hex)3 (0.536 mmol·L-1) nach 18 h bei 80 °C in DCE/DCE-d4.  

a) Reaktion mit N(iPr)2(Et)

b) BTAH + N(Hex)3
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A3.  Herleitung von Gleichungen 

A3.1.  Gleichung 4 

 

dX

dt
 = X = k1([A]0-X)- k-1X2 = k1[A]0 - X(k1+k-1X) 

El = El,t - El,0 = l(el,A([A]-[A]0) + el,B([B] - [B]0)+el,C([C] - [C]0)) 

= l(el,A(-X)+el,B(X)+el,C(X)) 

= l(X)(-el,A+el,B+el,C) 

 

X = 
Eλ,t -Eλ,0

l(-eλ,A +eλ,B +eλ,C)
  

mit Ql= l(-eλ,A +eλ,B+eλ,C) 

 

d

dt
 
Eλ,t-Eλ,0

Qλ

 = k1[A]0 – k1X-k-1X2 = k1[A]0 – k1(
Eλ,t-Eλ,0

Qλ

)-k-1(
Eλ,t-Eλ,0

Qλ

)
2

 

d

dt
 (Eλ,t-Eλ,0)= k1[A]0Ql - k1(Eλ,t-Eλ,0) -  

k-1

Qλ

 (Eλ,t-Eλ,0)2 

El,t-El,0 = k1[A]0Ql (t-t0)∫ (Eλ,t-Eλ,0)
𝑡

𝑡0
dt - 

k-1

Qλ

 ∫ (Eλ,t-Eλ,0)
𝑡

𝑡0
2 dt 

mit ζ = k1[A]0Ql;  ζ1 = k1 und ζ2 = k-1Ql
-1 

 

El-El,0 = ζ(t-t0)-ζ1∫ (
t

0
El-El,0)dt- ζ2∫ (

t

0
El-El,0)2dt 

 

X  Umsatz 
t  Zeit 
k  Geschwindigkeitskonstante 
[A], [B], [C] Konzentration 
El  Extinktion 
el  Extinktionskoeffizient 
l  Weglänge des Lichtstrahls durch das Probenmaterial 
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A3.2.  Gleichung 7 

 

K’C = 
𝑐B∙𝑐C

𝑐A
 = 𝐾′A

−1 

cB = cC = cA,0 - cA 

K’C = 
(𝑐A,0∙𝑐A)

2

𝑐A
 

0 = 𝑐A
2 − (2𝑐A + 𝐾′

C)𝑐A + 𝑐A,0
2  

cA,1,2 = 
2∙𝑐A,0+𝐾′A

−1

2
± √(

2 ∙𝑐A,0+  𝐾′
A
−1

2
)

2

− (𝑐A,0)2 
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A4.  Kristallographische Daten 

 

 [Rh(BINAP)(MeCN)2]BF4 [Rh(DPEPhos)(MeCN)2]BF4 

Summenformel C48H38BF4N2P2Rh C40H34BF4N2OP2Rh ∙ C4H8O 

Molmasse/g·mol-1 894.46 882.45 

Farbe gelb gelb 

Kristallsystem monoklin monoklin 

Raumgruppe P21 P21/n 

a/Å 11.3861(5) 9.0262(7) 

b/Å 12.0671(5) 29.400(2) 

c/Å 16.2841(7) 15.1648(12) 

α/° 90 90 

β/° 93.728(3) 98.944(2) 

γ/° 90 90 

V/Å3 2232.66(17) 3975.4(5) 

Z 2 4 

rcalc./g·cm-3 1.331 1.474 

m/mm−1 4.190 0.569 

T/K 150(2) 150(2) 

Gemessene Reflexe 42099 90110 

Unabhängige Reflexe 6603 8315 

Beobachtete Reflexe 
mit I > 2s(I) 

6048 6527 

Rint. 0.0670 0.0678 

F(000) 912 1808 

Parameter 517 544 

R1 [I > 2s(I)] 0.0363 0.0344 

wR2 (alle Daten) 0.0885 0.0840 

GooF (alle Daten) 1.072 1.062 

max./min. Restelekt-
ronen-dichte (e/Å3) 

0.594/-0.409 0.621/-0.754 
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 [Rh(Cl)(DPEPhos)(BTAH)] [Rh(Cl)(DPEPhos)(MeCN)] 

Summenformel C42H32ClN3OP2Rh C38H31ClNP2Rh 

Molmasse/g·mol-1 795.00 894.46 

Farbe orange gelb 

Kristallsystem monoklin triklin 

Raumgruppe C2/c P1 

a/Å 35.6716(11) 10.0195(13) 

b/Å 12.3668(4) 10.6087(13) 

c/Å 26.2984(8) 17.950(2) 

α/° 90 95.081(6) 

β/° 121.0810(10) 101.762(7) 

γ/° 90 108.579(6) 

V/Å3 9935.9(5) 1746.2(4) 

Z 8 2 

rcalc./g·cm-3 1.063 1.426 

m/mm−1 0.490 5.821 

T/K 150(2) 150(2) 

Gemessene Reflexe 118972 8027 

Unabhängige Reflexe 12823 4800 

Beobachtete Reflexe 
mit I > 2s(I) 

10038 3438 

Rint. 0.0463 0.0537 

F(000) 3240 764 

Parameter 451 398 

R1 [I > 2s(I)] 0.0406 0.0587 

wR2 (alle Daten) 0.1187 0.1586 

GooF (alle Daten) 1.039 1.001 

max./min. Restelektro-
nen-dichte (e/Å3) 

1.162/-0.649 1.072/-0.533 
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 [Rh(DPEPhos)(BTAH)2]BF4 [Rh(DPEPhos)(Benzen)]BF4 

Summenformel C48H36BF4N6OP2Rh ∙ C4H8O C32H54BF4P2Rh 

Molmasse/g·mol-1 1036.59 690.41 

Farbe gelb gelb 

Kristallsystem orthorhombisch monoklin 

Raumgruppe Pna21 Cc 

a/Å 31.0251(12) 17.9816(15) 

b/Å 14.8965(6) 11.0737(10) 

c/Å 10.0834(4) 18.500(2) 

α/° 90 90 

β/° 90 117.797(2) 

γ/° 90 90 

V/Å3 4660.2(3) 3258.8(6) 

Z 4 4 

rcalc./g·cm-3 1.477 1.407 

m/mm−1 4.158 0.666 

T/K 150(2) 150(2) 

Gemessene Reflexe 32782 82640 

Unabhängige Re-
flexe 

5315 7759 

Beobachtete Reflexe 
mit I > 2s(I) 

5032 7557 

Rint. 0.0290 0.0359 

F(000) 2120 1448 

Parameter 544 361 

R1 [I > 2s(I)] 0.0280 0.0170 

wR2 (alle Daten) 0.0746 0.0403 

GooF (alle Daten) 1.054 1.051 

max./min. Restelek-
tronen-dichte (e/Å3) 

0.385/-0.256 0.250/-0.177 
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 [Rh(DPEPhos)]2(BF4)2 [Rh(π-Allyl-σ-Vi-
nyl)(DPEPhos)]BF4 

Summenformel C72H56B2F8P4Rh2 C54H56BF4P2Rh 

Molmasse/g·mol-1 1456.48 972.64 

Farbe rot farblos 

Kristallsystem triklin monoklin 

Raumgruppe P1 C2/c 

a/Å 12.6475(19) 25.6504(13) 

b/Å 13.501(2) 12.6603(5) 

c/Å 14.708(2) 30.1917(13) 

α/° 63.868(2) 90 

β/° 65.488(2) 102.201(5) 

γ/° 72.515(2) 90 

V/Å3 2030.1(5) 9583.0(8) 

Z 1 8 

rcalc./g·cm-3 1.191 1.348 

m/mm−1 0.541 3.948 

T/K 150(2) 150(2) 

Gemessene Reflexe 104760 78602 

Unabhängige Re-
flexe 

11413 7626 

Beobachtete Reflexe 
mit I > 2s(I) 

10381 5967 

Rint. 0.0299 0.0290 

F(000) 736 4032 

Parameter 406 555 

R1 [I > 2s(I)] 0.0257 0.0607 

wR2 (alle Daten) 0.0689 0.1741 

GooF (alle Daten) 1.023 1.030 

max./min. Restelek-
tronen-dichte (e/Å3) 

0.716/-0.518 1.567/-1.394 
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 [Rh(DPEPhos)(Py)2]BF4 1,2,4-Tri-(2-Hydroxyisopro-
pyl)-Benzen 

Summenformel C46H38BF4N2OP2Rh ∙ C4H8O  C15H24O3 

Molmasse/g·mol-1 958.55 252.34 

Farbe gelb farblos 

Kristallsystem triklin monoklin 

Raumgruppe P1 P21/n 

a/Å 10.3973(11) 6.3264(3) 

b/Å 12.7013(14) 14.3012(7) 

c/Å 16.9490(19) 16.0136(8) 

α/° 90.576(3) 90 

β/° 93.753(3) 99.228(2) 

γ/° 103.325(3) 90 

V/Å3 2172.6(4) 1430.08(12) 

Z 2 4 

rcalc./g·cm-3 1.465 1.172 

m/mm−1 0.528 0.637 

T/K 110(2) 150(2) 

Gemessene Reflexe 81711 10082 

Unabhängige Re-
flexe 

8525 2487 

Beobachtete Reflexe 
mit I > 2s(I) 

7249 2313 

Rint. 0.0588 0.0212 

F(000) 984 552 

Parameter 559 181 

R1 [I > 2s(I)] 0.0296 0.0347 

wR2 (alle Daten) 0.0686 0.0954 

GooF (alle Daten) 1.024 1.002 

max./min. Restelekt-
ronen-dichte (e/Å3) 

0.635/-0.335 0.265/-0.213 
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