
cm - ' ahsorhieren solhe. ist eiiie Wechselwirkung ihrer Oberschwingung 
mit der  PN-Streckshwingung denkbar. t i n e  solche Beeinflussung, die  
hPufig beobachtet wird (siehe 7 .  B. 12. ?.I]), mulJte dazu fiihren, daB die  
lsotopenverschiebung. die fur die PN-Schwingung experimentell ermit- 
telt wird, kleiner ist als die berechnete. Dies wird beobachtet. 

[I31 11. Sieben:  Arrn.eridirnyerr der Schu~inyrmgsspekrroskr,pie 111 der  Anoryuni-  
.rr/ren C/remie. Springer. Berlin 1966; E. H. Wilson, J .  C .  Decius. P C. 
Cross: Moleculur L'ihrarroirs. McGraw-Hill. New York 1955. 

1141 llierbei wurde die ,,Karlsruhc-Version" des Columhus-Programmsy- 
stems verwendet: R. Ahlrichs. t l .  J. Bohm. C. Ehrhardt, P. Scharf. t l .  
Schiffer, H. Lischha. M. Schindler. J .  Cumpur. Chern. 6 (19x5) 200. 

1151 R. Ahlrichs. P. Scharf. C .  Ehrhardt. J .  Chem. Phys. X7 (1985) 890; mir 
einer gr6Bercn BiisiC [P( 11.7.2.1) [6,4,2.1], N und 0 (9.5.2.1) [5,3,2.1] so- 
wic q(d.d.0 0.7. 0.23, 0.5 (P): 1.78, 0.49, 1.085 ( N ) :  2.47. 0.68. 1.5 (0) 
wurden dic in Tahclle 3 msammengefal3ten Ergehnisse erhalten. Fur die  

'Tabelle 3. Ergebnisse von CI-Rechnungen fur  NPO und PNO. 
._ - -_ - - -- - 

XYZ 4 X Y )  d(YZ) E(CPF) f (XY)  . /(YZ) . / ( x Y / y  
Ipml Ipml l a 4  [mdyn A '1 [ m d y n i  - ' I  [mdyn A '1 

NPO 149.8 147.3 -47(J.565219 12.1 11.1 0.2 
PNO 152.3 119.4 -470.573433 10.4 13.7 1.2 
-. -_ - -_ - - - -. - - -_ - -- 

XY- und die YZ-Schwingung crgeben sich daraus folgende Frequenzen: 
NPO l604/1150 c m - l :  P N O  1922/945 c m - ' .  Die gegeniiber den expe- 
rimentellen Werten ca. 104b hoheren FrequenLen entsprechen der  Erwar- 
tung. Sie hestltigen ebenfalls die  groflere Stahilitar des Isomers PNO. 

1 16) D i e  elektronische Struktur wird hier durch eine Populationsanalyse auf 
der  Grundlage von Besetzungszahlen verdeutlicht: Zahl der  gemeinsa- 
men Elektronen (Shared Electron Number, SEN) und Ladung a m  be- 
treffenden Atom (9). Filr Hinweise auf weiterfiihrende Literatur siehe 
z .B  1-71. fur  eine Einfiihrung in die  Prohlematik siehe R. Ahlrichs. C. 
Ehrhardt, Chenr. Unserrr h i t  19 (1985) 120. Danach ist die SEN ein 
zuverlissiges M a 0  fur  die Sr i rke einer kovalenten Bindung. %ur Ver- 
deutlichung seien einige typische Wene  angegehen: starke n-Bindungen 
(CC, CH)  1.4: Doppelbindungen ICC) 2 . 2 :  Dreifxhbindungen (U'. 
S S )  ca. 3: niedrigere SEN-Wene  werden fur polare ( N a F  0.3) und 
schwache Bindungen (F: 0.6) gefunden. 

[ I 7 1  Den Rechnungen fur N.0 liegt die  experimentell ermittelte Struktur LU- 
grunde:  d(NN)= 112.6. d ( N O ) =  118.6 pm:  A. E. Douglas, C. K. Moller. 
J. Chern. P h n .  22 (1954) 275. 

(181 a) Die fur  PN auf den1 SCF-Siveau berechnete Energie betragt 
-395.121777 a.u.: d ( P S )  (her.)= 146.2. d(PN) (exp.)= 149 pm. h )  Fur 

KPF? und NPCI, werden auf dem SCF-Niveau (Singulert-Zustand. C.,.- 
Symmetrie) folgende PN-AbsrPnde erhalten: in NPF? 146.2, in N W I ,  
147.6 pm: tl. Plitr, S. Schunck, t l .  Schnockel. unveriiffentlichr. 

[I91 Siehe heispielsweise R. Ahlrichs, R. Bcchercr. M.  Binnewies. tl .  Borr- 
mann,  M. I.akenhrink. S. Schunck. t l .  Schnockel. J .  A m  Chem. Soc. / O X  
(1936) 7905. 

(201 Bei kritischer Beuneilung der  heute zur Verfugung stehenden Rechen- 
vcrfahren wurden auch Herechnungen. die fur P N O  und NPO vergleich- 
bare Energien liefenen. unsere experimentellen Befunde stiitzen. 

[ ? I ]  Ahnlich ungewohnliche Bindungsverhaltnisse liegen in S N O  vor. das  in 
einer Ar-Matrix hergestellt werden konnte: M. tlawkins, A. J ,  Downs. J. 
 phi^ Chew. 88 (19841 3042. 

Methylrheniumoxide: Synthese aus RezO7 und 
Katalyseaktivitat in der Olefin-Metathese** 
Von Wolfgang A .  Herrmann*, Josef C. Kuchler, 
Josqf K .  Feli.xberger. Eberhardt Herdtweck und 
Werner Wagner 

Das System Re,O-,/AI20, ist ein unter milden Redingun- 
gen wirksamer Heterogenkatalysator fur die Olefin-Meta- 
these. Seine Aktivitat kann durch Zusatz von Alkylzinnver- 
bindungen SnK, noch gesteigert werden, und fur die indu- 
striell besonders interessante Metathese funktionalisierter 

_ _ _ - -  
I*] Prof. I>r. W. A. t lerrmann,  J .  G. Kuchler, J .  K. Felixberger. 

I>r. 1:. Herdtweck, W. Wagner 
Anorganiach-chemisches lnstitut der Technischrn Universitat Munchen 
Lichtenhergstralk 4. D-8046 Carching 

[**I Mehrfachbindungen dwischen Hauptgrup~enelementen und Ubergangs- 
metallen, 50. Mitteilung. ~ 49. Mitteilung. W. A. Herrmann. K. A. Fi- 
schcr. E. Herdtweck. J .  Organumel. Chum. L'Y (1987) Cl .  

Olefine (z. B. ungesiittigter Carbonsiiureester und Nitrile) 
sind die zinnhaltigen Cokatalysatoren eine notwendige 
Voraussetzung"'. Obwohl seit der Synthese von Hexame- 
thylrhenium(v1) und einigen Alkylrheniumoxiden durch 
Wilkinson et al.l'I unstrittig ist, daI3 grundsatzlich Alkq I- 
kornplexe von Rhenium in hoheren Oxidationsstufen zu- 
giinglich sind, hat man diese Substanzklasse in der Folge- 
zeit vergleichsweise wenig bearbeitet und weilj daher auch 
praktisch nichts uber die Chemie rheniumhaltiger Meta- 
thesekatalysatoren"n. Wir fdnden n u n  in der Methylierung 
von Dirheniumheptoxid einen besseren Zugang zu diesen 
Metathesekatalysatoren. 

Die Katalysatorkornponenten Dirheniumheptoxid und 
Tetramethylzinn reagieren in siedendern T H F  zugig und 
quantitativ zu den einkernigen Verbindungen Trioxome- 
thylrhenium(vi1) l a  und Trioxo(trimethy1stannoxy)rheni- 
um(vii) l b  (Schema I ) .  Das luft- und feuchtigkeitsbestiin- 

Schema I 

I I la 
Re?07 ZnCH,), 

I b  

dige Organorheniumoxid l a  kann - wie auch sein CD3- 
Derivat l a '  - aus dem Rohprodukt durch Vakuumsubli- 
mation (50- 70"C/10-' Torr) isoliert werden und fallt da- 
bei in farblosen, stark lichtbrechenden Nadeln an (Tabelle 
I ) .  Der Perrheniumsaureester l b  IaI3t sich aus dem Subli- 

Tabelle I .  Ilaten der  Rheniumoxide 1. 2 und 3 [a]. 

l a :  Farblose. luftbestandige Nadeln oder  Wurfel. Fp= 106'C. - IK 1 m  - I .  

KHr): G=?984 (m). 2899 (m, NCtI ) ) ,  953 (vs, br). 1002 (5. Schulter, 
i ,(Re=O)). - ' H - N M R :  &(CH,)= 2.61 ( 5 ) .  - "C-NMK: tS(Ctla)= 19.03 
[ ' J ( C , H ) -  13X Hzl. 
la':  Aus Re?O, und Sn(CD,).,: Eigenschaften wie l a .  - IR ( cm- I ) :  <=2??8 
(m), 2100 (m. v(C-1))). v ( K e 0 )  vgl. l a .  - El-MS: m,': 2 5 3  (Ma) 
l b :  Farhloses. an  I d t  lagerfahiges Pulver. Fp=?13 'C  (Zers.). - IR icm -I, 
KRr): ?=946 (vs), 909 (vs. v(Re0)) .  - ' H - N M R  ([DJrHF):  h ' (CH3)=0.69 (s, 
'J( 'H."'Sn) = 64.0, ? J (  't1,""Sn) = 66.9, 'J( t4.C) = 132.0 Hz). - "C- \MR 
((1)JTHF). <S(CH,)-; -0.86 ('J(''C'."'Snl=459.3. 'J("C."?h)=440 7 HI). 
- ' I%-NMK ([DJTHF, Standard %Med):  6(Sn)=91.8. - t l - M S :  m 1 3 9 9  
([M-Ctl , l"J ,  Rasispeak; schwacher Molekulpeak ni.1: 414 bei I ?  eVt 
2 :  Gelhe. lufthestindigc Nadeln. t-p.2 120°C. IR ( c m - ' ,  KBr): i.= 11)17/ 
1007 (vs, \,(Re-0)). - 'H -NMR:  ~ S ( C H , l - 2 . X l  (b). -- "C-VMR:  
6(CH3)=30.36.  
3 :  Role. luftbest8ndige Nadeln. Fp=88"C.  - IR (cm I. KBr): I:= 1005 (vs. 
v(Re=O)), 850 (m, v(Re0Re).  'H-NMR:  6(Ct4,)=2.45, 2 . 5 2  (2 L: re1 Int. 
2 : l ) .  - "C-NMR: h(CHd=.70.70. 4046 ('J(H.C)=131 Hz) .  E l - M S  (12 
eV): m / z  512 (W). 24X ([ReVeiO]") 

[a] Korrekte C,H,O,Re-Analysen liegen vor. Falls nicht anders  vermerkt: 
NMR-Spektren bei 28°C in ('DCI,, JEOL J N M  GX-270 und J N M  t iX-400 
(die NMR-Spektren verandern sich bei Temperaturerniedrigung ( - S O T )  
nicht): Massenspektren bei 70 eV. To=30-70"('.  Varian MAT 3 1  I-A. 

-. - - - ._ - -- 

E l - M S :  m i :  ?SO ( M a )  

El-US: mx'z 498 (MU).  149 (Basispeak. I/? M ') 

- - - - -_ - - - - - - -- 

mationsruckstand mit THF extrahieren. Die Stufe der (re- 
doxneutralen) Monomethylierung wird auch bei der Ver- 
wendung von Tetramethylzinn irn UberschurJ nicht iiber- 
schritten. Re207 reagiert auch mit anderen Alkylzinnver- 
bindungen. Enthalten deren Alkylgruppen P-Wasserstoff- 
atome, so entstehen wie im Falle von Tetra(n-buty1)zinn 
niederwertige Rheniumoxide unter AlkanIAlken-Freiset- 
zung (hier: C,H,,,/cis- und trans-C,H,). Eine analoge Ke- 
aktion war bei der Einwirkung von Sn(n-C4Hc,), auf [($- 



C: MeS)ReC1,] beobachtet wordeni3'. Entsprechende Alkyl- 
silane, z. B. Si(CH,),, reagieren mit Dirheniumheptoxid 
nicht. 

la  war bisher nur umstandlich, langwierig und nicht im- 
mer reproduzierbar durch Oxidation von paramagne- 
tischem [(CH,),ReO] mit O2 erhiltlich gewesen14n1; wegen 
dieser schlechten Zuganglichkeit war uber die Chemie von 
l a  im Gegensatz zu der des strukturanalogen n-Kornplc- 
xes [(qS-C5Me5)Re03]lS1 nichts bekannt. Auch der Perrheni- 
umsaureester 1 b14hl ist erst jetzt einfach und analysenrein 
zuganglich geworden. 

Das Methylrheniumoxid l a  bewirkt in Gegenwart von 
AIC13 und weiterem Tetramethylzinn bereits bei Raumtem- 
pcratur die Metathese offenkettiger Olefine. Beispielhaft 
sei die Umwandlung von 2-Penten in 2-Buten und 3-Hexen 
genannt (cis/trans-Gemische). Dariiber hinaus eignet sich 
das System 1a/Sn(CH3),/AICI, auch fur katalytische 
Ringoffnungspolymerisationen von Cycloolefinen zu Poly- 
al krnameren mit Elastomereigenschaften. Ebenso kataly- 
sieren der n-Komplex [($-CJMe5)Re03] und seine Deri- 
vatt die metathetische Ringoffnung, so etwa die Systeme 

I($ C~Mej)RcOCI,]/Sn~CHl)~/Al<:l, 
[(ii~-CjMe,)ReX,]/Sn(CH3)~/AlCl~ ( X  = CI, Rr) und 
[(rl'-CiMe5)Re(CH.l)X~]/Sn(CH~).I/AIClr (X =CI, Br). 

Weiter methyliert wird der Komplex la erst bei der Be- 
handlung mit Dimethylzink (Schema 1). Dabei bildet sich 
im Temperaturbereich von - 78 bis 30°C bei kurzen Reak- 
tionszeiten unter Reduktion und Dimerisierung das neue, 
ebenfalls sublimierbare, zitronengelbe Methylrheniumoxid 
2. l i n e  Einkristall-Rontgenstrukturanalysel"l beweist den 
zweikernigen Aufbau dieser Re"'-Verbindung, die wegen 
einer Metall-Metall-Einfachbindung (259.3( < 1) pm) spin- 
gep<iart und deshalb diamagnetisch ist. Es zeigte sich wei- 
terhin, darJ die vier Methylgruppen cis bezuglich des 
Re-OZ-Rings, der entlang der Re-Re-Bindung gefaltet ist, 
angcordnet sind (Abb. 1); dieselbe Geriistgeometrie hatte 
man in dem auf anderem Weg uniibersichtlich zuglngli- 
chen Komplex [&Re20,] ( R =  CH2C(CH&C6HS) gefun- 
denl'l. Die Feststoffthermolyse von 2 (7= 200°C) liefert 
neben 90% Methan hohere Kohlenwasserstoffe bis C, 
(GC/MS-Analyse). l a  dagegen spaltet selbst bei 200°C 
nur spurenweise Methan und Ethan ab. 

Ahh. I. Struktur yon 2 im Kristall ( O R W P .  ohne Wasserstoffatome, thermi- 
sche Schwingungsellipsoide fur 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausge- 
wahltc Bindungslangen [pm] und -winkel ["I:  Rel-Re2 259.3(< I), Rel -CI  
210.8(11), ReLC2 710.2(6), Re2-C3 ?13.9(6), Re2-C4 210.3(7), Rel-Ol 
193.4(4). Rel -02  197.5(4), Rel -03  165.2(4). Re2-01 193.0(4), Re?-02 
193.2('1), Re2-04 165.9(5); Rel-01-Re2 8431) .  Rel-02-Re2 83.1(2), Ehenen- 
winkel zwischen Rel/OZ/Re2 und Rel/Ol/Ke? 139.0. Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung konnen heim Fachinformationszentrum 
Energie. Physik, Mathematik Gmhtl, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2. 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52591. der Autoren und des 
Zeitsct)riftenzitats angeforden werden. 

Auch der zweikernige Komplex 2 katalysiert in Gegen- 
wart ion Sn(CH3)4/AICI, die rnetathetische Ringoffnungs- 
polymerisation von Cyclopenten. Er ist das bisher feh- 
lende Zwischenglied der Reihe 

in der der Aggregationsgrad infolge abnehmenden Li- 
gand/Metall-Verhaltnisses zunimmt (KZ 5 bzw. 6). Mit 
Ausnahme von 2 sind die Re"'-Komplexe der Reihe 
&,-2,,Re0,, entweder paramagnetisch ( A  und B )  oder me- 
tallisch leitend ( D ,  Lucken-Perowskit). 

1)imethylzink im UberschurJ bewirkt bei 30-60°C inner- 
halb 1 h die weitere Methylierung von 2 (Schema I).  Da- 
bei wird ein Oxoligand von 2 unter Erhaltung der zweiker- 
nigen Struktur durch zwei Methylgruppen ersetzt und die 
leuchtend rote Verbindung 3 erhalten (Tabelle 1). Die Ver- 
bindung, die bisher nur in einer Zweistufenreaktion uber 
das Siloxyderivat [(Me3SiO)Re03] zuganglich gewesen 
war'", ist trotz der d'-Konfiguration von Rhenium dia- 
magnetisch (,,Spin-Superaustausch" im linearen ReORe- 
Gerust). Nach Schema 1 erhalt man 3, jetzt quantitativ, 

unmittelbar aus Dirheniumheptoxid und Dimethylzink 
im Molverhaltnis 1 : 3  (in siedendem THF). 3 katalysiert 
die Ringoffnungspolymerisation (Cyclopenten), auch wenn 
der bei l a  und 2 noch notwendige Cokatalysator 
Sn(CH3),, fehlt. 

Die Feststofftherrnolyse von 3 ergibt bei 200°C haupt- 
sachlich Methan und Isobuten sowie geringe Anteile an 
anderen C2-C,-Kohlenwasserstoffen. 

Die Methylrheniumoxide l a  und 3 sind zwar keine 
neuen Verbindungen, aber sie wurden erst durch die hier 
vorgestellten Umsetzungen von Re207 mit Alkylzinn- bzw. 
-2inkreagentien selektiv und in hohen Ausbeuten zuging- 
lich. Wichtig fur kunftige Katalysestudien ist die Beobach- 
tung, daO eine Methylgruppe in der rheniumhaltigen Kata- 
lysatorkomponente fur die katalytische Aktivitit nicht not- 
wendig, aber auch nicht ausreichend ist, denn zum einen 
katalysiert auch l b  die Olefin-Metathese in Gegenwart 
von Sn(CH,),/AIC13, zum anderen benotigt erst 3 den wei- 
tere Methylgruppen liefernden Cokatalysator Sn(CHI), 
nicht mehr. 

Aufgrund der hier rnitgeteilten Befunde kann kein Zwei- 
fel mehr daran bestehen, dal3 die Komplexe l a  und Ib die 
eigentlichen Katalysatorvorstufen im System Re20,/ 
Sn(CH3), sind. Lewis-Sauren wie AIC13 oder Al2O1 sind 
nach gangiger Auffassung zur  Katalysatorgenerierung not- 
wendig, weil sie weitere Koordinationsstellen fur die kon- 
sekutive Alkylierung durch die Alkylzinn-Cokatalysatoren 
offnen""-'. 'I. Diese Frage prufen wir derzeit unter prapara- 
tiven Gesichtspunkten. 

Eingegangen am 13. August, 
(Z 24171 veranderte Fassung am 9. Oktoher 1987 

CAS-Registry-Nummern. 
la: 70197-13-6 / I b :  60624-63-7 / 2: 112440-05-8 / 3: 100894-27-7 / Re,O,: 
1314-68-7 / Sn(CH,),: 594-27-4 / Zn(CH,),: 544-97-8 / (CD,)ReO,: 112440- 
06-9. 

_ _ _ _  
[I]  a )  Aktuelle Monographien uber die Olefin-Metathese: V. DrAgurAn. A. T. 

Balahan, M .  Dimonie: Olefin Merarhesrs and Ring-Opening Po/ymeriza- 
lion u/Cjclo-Olqfins. Wiley, New York 1985: K. J .  Ivin: Olefin Merurhe- 
sis. Academic Press, London 1983; b) industrielle Anwendungen der Ole- 
fin-Metathese: R. Streck. Chem. Zlg. 99 (1975) 397: c )  neuere Originalar- 
heir: R. H. A. Hosma. G. C .  N. van den Aardweg, J. C. Mol, 1. Orgarro- 
mer. Chern. 255 (1983) 159: d) X .  Xiaoding. J. C. Mol. J .  Chem. Soc. 
Cheni. Cofnmun. IY85. 63 I (Melathese ungesattigter Carbonsaureester): 
e) G .  C. N. van den Aardweg, R. H. A. Aosma, J .  C .  Mol. ;hid. 1983. 262 

Angew. Chem. I 0 0  (1988) Nr.  3 0 VCH VerIagsge.w//schu/i mbH. D-0940 Weinheim. 1988 (K)41-824Y/88/0303-0421 S 02.50/0 42 1 



(Metathese tingerltrigter Nitrile mit C > 5 ) :  1) aus katalyseaktiven W<'lh/ 
SnR.,- und Ke,O,/SnR,/Al~O~-Systemcn hat man bib heute keinen einzi- 
yen Organonietallhomplex isolierf: vgl. die Beitrage r u m  Vlrli lnrerriario- 
nu/ .Ywnposiirni on Olefin Merarhesrs <26.-30. 8. 1985. Hanrburyl in J .  Mol. 
Coral. 36 (1986). 

[2] K. Mertis. J .  F. Gibson. G. Wilkinson. J. Chem. Snc. Cheni. Comntirn. 
1974. 93: J. F. Gihson. K. Menis, C.  Wilkinson, J. Chem. Soc. Dalron 
7ron.s. 1975. 1093: K. Menis, I). H. Williamson. G .  Wilkinson, ibid. l975. 
607: K. Mertis. G .  Wilkinson, ibid. 1976. 1488. 

131 W. A. llerrmann. J .  K. Felinberger. E. tlerdtweck, A. Schafer. J. Okuda. 
Anyew Chenr. Y Y  (1YS7) 466; Anyen,. Chem. Inr Ed. Enyl. 26 (1987) 
466. 

141 a) Vier Wochen ReaktionsLeit: vgl. 1. R. Reattie, P. J. Jones. Inorg. Chent. 
18 I 1979) 23IX: b) t l .  Schmidbaur, D. Koth, Cheni. Zrg. 100 (IY76) 290. 

[S] Zusammenfassungen: a) W. A. Herrmann, J .  Organomer. Chem. 300 
(1956) I I 1  : b )  W. A. tierrmann. J. Okuda, J .  Mol. Carol. 41 (1987) 109: c) 
W. A. Herrmann, E. Herdtweck, M. FlOrl. 1. Kulpe. ti. Kiisthardt. J .  Oku- 
da. Polrhedron 6 (1987) 116.5. 

[61 Durch Vakuumsuhlimation geziichtete gelbe Nadeln. 0.70 x 0.15 x 
0.05 mm:  monoklin, Pti (Int. Tabelle Nr. 7):  a=:608.6(1), b=856.4(1). 
L': 923.4(2) pm, /)=95.08(2)": Y=479x 10' pm': % = 2 ;  F(000)=436: 
&, = 3.440 g cm ': 1 =71.073 pm (MoK,-Strahlung): systeniatische Aus- 
loschungen: h0l ( h + l - 2 n +  I ) :  7 = 2 3 f  1°C: Enraf-Nonius-CAD-4: 
MeDbereich: ?.0'505 30.0'.; co-Scan: Scan-Rreite: (0.75+0.35 .tgM' 
f?SQu vor und nach jedem Reflex zur Untergrundhestimmung: I,,,: 

90 sec: 2927 gcmessenc Renexe. 2668 unabhangige Rellexe mi l  I > d I ) :  
R = I ?'( II f u l -  I F<Il)/x IF i l=O.O33 : K ,  =[ZIV(I&)I - lFcl)'Ix W I  Ful']' ' == 

0.044 mit w =  I/u*(f,,). GOF=[~w(IF,,I-  lFJ)'/(NO- NV)]"=7.004. 
Strukturllisung nach Patterson-Methode; numerische Ahsorptionskorrek- 
tur:u=255.5 cm I ;  Korrektur auf Extinktion: c=0.3425 x 10. ". D ie  Po- 
sitionen der Wasserstoffatome wurden in idealer Geometrie herechnet 
(d( ( ' -  t4) = 95 pm) und m i l  kollektivem isotropem Temperaturfaktor in 
die Berechnung der Strukturfaktoren einberogen, aber nicht verfeinen. 
Anomale Dispersion wurde beriicksichtigt. Shift/Err <0.00 im  letzlen 
Verfeitierungszyklus: Restelektronendichte: + 3.99 ~,,k'. 68 pm neben 
dem SChwerdtOm Rhenium. Rei Verfeinerung in der enantiomorphen 
Aulstellung andencn sich die R-Wene nicht signifikant. 

(71 J. M. Huggins, D. R. Whitt. L. Lebioda, J .  Oryonomer. Clteni. 312 (19x6) 
c 15. 

[8] P. Stabropoulos, P. G. Edwards. G. Wilkinson, M. Motevalli. K .  M. Ab- 
dul Malik, M. H. Hursthouse, J. Chem. Sac. Dalfon 7rans. 1985. 2167. 

[Y]  Vgl. beirpielsweise J .  Kress, A. Aguero, J .  A. Osborn, J .  Mol. C a d .  36 
(1986) 1. 

Nachweis einer gefalteten Konformation von 
Methotrexat in Losung 
Von Peter Faupel und Volker BuJ* 

Methotrexat (MTX) ist ein wirkungsvolles Antimetaboli- 
cum, das durch Komplexierung der Dihydrofolat-Reduk- 
tase (DHFR) die Reduktion von Dihydrofolat zu Tetrahy- 
drofolat hemmt und damit einen wichtigen Schritt bei der 
Hiosynthese von Nucleobasen blockiert. Wahrend die Bin- 
dung dieses breit angewendeten Chemotherapeuticums an 
DHFR in E.  coli durch Rontgenstrukturanalyse bereits gut 
untersucht wurde"], ist die Kristallstruktur von MTX erst 
seit kurzem bekanntI2': Das Molekiil ist an der CH2- 
Gruppe zwischen den Ringen etwa rechtwinklig abge- 
knickt. 

1 8  7 CH,--COOH 

MTX 

Die Frage nach der Struktur in Losung ist noch unge- 
klart. Wir fanden nun durch Tieftemperatur-UV- und -CD- 
Spektroskopie in unpolarem Losungsrnittel, daB MTX in 
- -~ - 

[*] Prof. Dr. V. Bull, Dipl.-Chem. P. Faupel 
Fachgehiet 'I heoretische Chemie der llniversitat 
Lotharpldtr I, I>-4100 Duisburg 
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einer gefalteten Konformation vorliegt, die durch intramo- 
lekulare H-Bruckenbindungen stabilisiert wird. 

Das UV-Spektrum von MTX in THF/CH2Clz (10:  I )  
zeigt eine deutliche Temperaturabhsngigkeit (Abb. 1, 
links). Bei Abkiihlung auf - 130°C verschiebt sich die 
Hauptahsorptionsbande bei 290 nm um ca. 13 nm lanpwel- 
lig, wlhrend zwei Banden bei 265 und 380 nm verschwin- 
den und zwei neue Banden bei 2.53 und 3.50 nm entstehen. 
Ahnlich verandert sich das UV-Spektrum von MTX in 
Wasser in Abhangigkeit vom pH-Wert; dabei entspricht 
das Tieftemperaturspektrum in THF/CHICI, der aciden 
Form in Wasser (Abb. I ,  rechts)"'. Man beohachtet meh- 
rere isosbestische Punkte und weiterhin einen hypsochro- 
men Effekt im Temperaturintervall von -40 bis -60°C. 

1 

1 

m 2& 0 C 
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Abb. I. Links: Temperarurabhangigeb UV-Spehtrum von IL11.X in  I IIF; 
CH:CI, (10: I). c-7.7.10 ' mol L-': die abgebildeten Kurven entsprechen 
Messungen bei + 10. -40, -60, -XU, - 110 und - 130°C. Pfeile kennicich- 
nen die spektralen Versnderungen m i l  ahnehmender Temperatur a n  den Ma- 
xima bei 254, 265. 350 und 3x3 nm. Rechts: pH-abhlngiges IJV-Speklrum: 
die abgebildeten Kurven entsprechen den pH-Wcrten I und 5.6 ( c = P . l -  '0.' 
mol L -  ') sowie > 10 ( c =  5.0. 10 ' mol L I). Pfeile kennzeichnen die spek- 
tralen Veranderungen mit zunehmender Acidit it ail den Maxima bei 244. 
259, 335 und 373 nm. 

Die unter nahezu gleichen Bedingungen aufgenomme- 
nen CD-Spektren spiegeln die Veranderungen der UV-Ab- 
sorption wider (Abb. 2, links). Bei Raumtemperatur findet 
man drei breite, diffuse Banden geringer Intensitat bei 260, 
290 und 3.50 nrn; beim Abkiihlen entwickeln sich stattdes- 
sen drei intensive Banden mit alternierenden Vorzeichen 
und Extrernwerten bei 280. 307 und 345 nm. 

Ahb. 2. ('D-Sprktren von M.1.X in THF;C'H2C12 (10: I ) ,  korrigien fur Volu- 
menkontraktion. Links: Temperaturabhangig; die abgebildeten Kurven ent- 
sprechen den Messungen hei + 10, --40, -60, -80. - 100 und - I15'C. 
c = 8 . I 0  ' mol L I. Rechts: Konzentrationsabhangig: c =  10.10 ' (a). 
8 .  l o - '  (b). 4..5.10-> mol L ' (c), 7'= - I2O"C. 

lnnerhalb der durch Loslichkeit und MeBgenauigkeit 
gesetzten Grenzen sind die Tieftemperaturspektren kon- 
zentrationsunabhangig (Abb. 2, rechts). Dies schlieRt eine 
intermolekulare Wechselwirkung, z. B. Dimerisierung oder 
Stackingprozesse, aus und weist auf eine bei tiefen Tempe- 
raturen bevorzugte Molekulkonformation hin. 
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