ZUSCHRIFTEN

genutzt werden konnten.''®! Die beschriebene Methode sollte
also die Anwendbarkeit des In-vitro-Selektionsverfahrens er-
heblich vergroBern. Dies ist ein Ziel, an dessen Erreichung wir
arbeiten.

Experimentelles

31 mg der DNA-Bibliothek [4] wurden am 5-Ende mit [y-**PJATP markiert, gel-
chromatographisch gereinigt und anschlieBend in 300 mL , Faltungspuffer*
(300 mM KCl, 5 mm MgCl,, 20 mM Tris, pH 7.5) suspendiert. Nach Denaturierung
bei 75 °C wurde die 32P-markierte DNA auf Raumtemperatur gekiihlt und auf eine
Agaroseacetat-Vorsiule (300 uL) aufgetragen, die unmittelbar auf einer 2.5-mm-
ATP-Agarosesdule (800 uL, Sigma) angebracht war. Die Vorsdule wurde mit
600 uL Puffer gewaschen, und die eluierte DNA verblieb zum Aquilibrieren 10 min
auf der ATP-Agarosesdule. Die Vorsdule wurde ebenso wie alle anderen Sdulen nach
einmaligem Gebrauch verworfen. Nach dem Aquilibrieren wurde die ATP-Agarose-
sdule mit 4 mL Faltungspuffer gewaschen, um nicht oder nur schwach gebundene
Oligonucleotide zu entfernen. Die gebundene DNA wurde mit 3 mL ATP-Elutions-
puffer (5 mm ATP in Faltungspuffer) eluiert und in 500 4L-Fraktionen aufgefangen.

Um einen weiteren Selektionscyclus durchzufiithren, mufite das ATP entfernt wer-
den. Dazu wurden die eluierten Fraktionen sofort in Microcon-3-Mikrozentrifu-
gengefdBen gesammelt (Ausschlufigrenze 3000 D, Amicon). Durch diese Membran-
filtration wurde etwa 98 % des gesamten ATP entfernt. Die filtrierten Fraktionen
wurden vereinigt und mit Faltungspuffer auf 10 mL aufgefiillt. Die so erreichte
Konzentration von 30 uM kontaminierendes ATP in der DNA-Probe lag damit um
einen Faktor 80 niedriger als die Konzentration von 2.5 mm auf der ATP-Agarose-
sdule. Jeder Selektionscyclus begann mit einem neuen Satz gekoppelter Affinitits-
sdulen, d. h. einer Vorséule iber einer Ligandensdule. Das ganze Screeningverfahren
auf ATP-Aptamere ist in Tabelle 1 zusammengefafit.

Die PCR fiir seltene DNA wurde wir folgt durchgefiihrt: Am Ende des letzten
Cyclus wurde die DNA von der ATP-Agarosesiule mit 3 mL 10 mm ATP in 20 mMm
Tris, pH 7.5, eluiert. Diese letzte Fraktion wurde zweimal mit Ethanol geféllt und
mit den PCR-Reagentien (50 mm KCl, 8 mm MgSO,, 10 mm (NH,),SO,, 20 mM
Tris, pH 8.8 bei 25 °C, 200 uM dNTPs, 0.1 % Triton X-100, 20 Einheiten Deep-Vent-
DNA-(Exo-) Polymerase, 0.5 mG 5'-Primer, 0.5 mG 3'-Primer) versetzt. Die Tem-
peraturcyclen (94 °C fiir 45s; 42°C fiir 90 s; 60 °C fir 45 s; 45 Cyclen) wurden in
einem UV-bestrahliten Mikrozentrifugenréhrehen durchgefithrt. Als positive Kon-
trolle wurde eine verdiinnte Losung mit ca. 20000 Molekiilen eines 52mers, als
negative Kontrolle eine Losung ohne DNA durch die Amplifikation mitgefiihrt. Die
Gelelektrophorese nach der Amplifikation zeigte in allen Spuren mit Ausnahme der
Negativkontrolle DNA.
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Fluorameisensdure, ein Monofluorderivat der Kohlensdure,
wurde als Intermediat bei der Oxidation von Fluorkohlenwas-
serstoffen!!! und der Ozonolyse von Fluoralkenen postuliert.?!
Wegen ihrer potentiellen Rolle beim Abbau der Ozonschicht in
der Stratosphire findet die Fluorameisensidure betriachtliches
Interesse.!* ¥ Kiirzlich wurde sie in der Gasphase durch Neutra-
lisations-Reionisations-Massenspektrometrie (NMRS) beob-
achtet.®! Alle Versuche, Fluorameisensdure in Lésung zu syn-
thetisieren, sind bis jetzt gescheitert. Im ,,Cotton/Wilkinson‘
steht, daB3 Fluorameisensdure aufgrund ihrer autokatalytischen
Zersetzung in HF und CO, [Gl. (a)] in kondensierter Phase nicht
existieren kann.

Je
F—c’ HF + CO (@

OH
1

Die Struktur und der Zerfall der Fluorameisensdure wurden
in einer Reihe von theoretischen Arbeiten untersucht.!?-7 719
Wéhrend danach die neutrale Fluorameisensdure 1 instabil
sein soll, sollen die entsprechende Sdure und Base, die proto-
nierte Fluorameisensiure [FC(OH),]* bzw. das Fluorformiat
[FCO,]”, aufgrund von Resonanzstabilisierung eine betracht-
lich hohere Stabilitdt aufweisen.

Seppelt et al."** haben vor kurzem stabile Salze des Fluorfor-
miat [FCO,]” durch Reaktion von CO, mit trockenen quarta-
ren Ammoniumfluoriden wie Me,NF synthetisiert. Das Fluor-
formiat ist unter wasserfreien Bedingungen in aprotischen Lo-
sungsmitteln, z. B. trockenem Aceto-
nitril, bemerkenswert stabil und wur- H.

de durch !3C- und *F-NMR- sowie F—c'f? " F_c{\’o_
IR-Spektroskopie charakterisiert. o7 ©

[*] Prof. Dr. G. A. Olah, Prof. Dr. G. K. S. Prakash, A. Burrichter,
Dr. T. Mathew, Prof. Dr. G. Rasul
Loker Hydrocarbon Research Institute and Department of Chemistry
University of Southern California
University Park, Los Angeles, CA 90089-1661 (USA)
Telefax: Int. +213/740-5087
Prof. Dr. Y. D. Vankar
Department of Chemistry, Indian Institute of Technology
Kanpur 208016 (Indien)
Onium lons, 49. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der National Science
Foundation geférdert. A. B. dankt der Konrad-Adenauer-Stiftung fiir ein Sti-
pendium. - 48. Mitteilung: G. K. S. Prakash, Q. Wang, G. Rasul, G. A. Olah,
J. Organomet. Chem., im Druck.

[**

0044-8249/97/10917-1958 § 17.50 4 .50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 17



ZUSCHRIFTEN

Eine dhnlich starke Resonanzstabilisierung wie beim Fluor-
formiat wird auch bei der protonierten Fluorameisensiure er-
wartet, wobei die Stabilisierung sowohl auf der Riickbindung
(p-p-Wechselwirkung) der freien Elektronenpaare des Sauer-
stoffs als auch der des Fluors beruht (Schema 1).

+ —l +

//OH JOH + OH + OH _LOH
F—C = F—C\\ <~ F—C_=— F=C_ = F=C

OH 9H OH OH "OH
Schema 1.

Wiedmann und Wesdemiotis erhielten schon friiher durch dis-
soziative lonisierung von Ethylfluorformiat Hinweise auf die
Existenz der protonierten Fluorameisensdure in der Gaspha-
se.l’1 Wir berichten nun iiber Synthese und Charakterisierung
der protonierten Fluorameisensiure [FC(OH),]* in konden-
sierter Phase unter supersauren, ionenstabilisierenden Bedin-
gungen, iiber die Ergebnisse von ab-initio-Rechnungen zu
Struktur und Energie der Spezies sowie iiber Rechnungen zu
13C- und '*F-NMR-chemischen Verschiebungen (IGLO-!!%
und GIAO-MP2-Rechnungen!3) und den Vergleich mit experi-
mentellen Daten.

Die protolytische Ionisierung von tert-Butylfluorformiat mit
FSO,H/SbF, (Molverhiltnis 1:1, magische Sdure) im fiinf-
fachen UberschuB in SO,CIF als Losungsmittel {Gl. (b)] bei

H.
o} S0
F—c’ _FSOM/SFs _ b v+ CHIC (b)
Noc(CHys  SOLIF, —78°C o~

—78°C ergab eine tiefgelbe Lésung. Das 75 MHz-!3C-NMR-
Spektrum der Ldsung bei —78 °C (Abb. 1) zeigte deutlich die
Bildung des tert-Butyl-Kations [(CH,)C}* (8 = 334.3 (C¥, s),
41.4 (CH,, q)) sowie zwei gut aufgeloste Dubletts bei § =157.8
(d, Jo.p=321.0Hz) und 6 =117.5 (d, J. r = 322.4 Hz). Wir
ordnen die Resonanz bei § = 157.8 der protonierten Fluoramei-
sensdure [FC(OH),]* zu; das C-Atom ist um A5 = 14.6 gegen-
iber dem in fers-Butylfluorformiat [§ =143.2 (d, J; ¢ 285 Hz)]

(CHanCr
o+ *
CH
CHanC FC(OH)*+
|-
|l
340 300 260 220 180 140 100 60
-3

Abb. 1. **C-NMR-Spektrum (75 MHz) der lonisierung von tert-Butylfluorformiat
mit FSO,H/SbF; in SO,CIF bei —78 °C (das mit einem Sternchen markierte Signal
riihrt vom externen Standard [Dg]Aceton her).
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entschirmt. Ahnliche Ergebnisse wurden in dem noch stirker
sauren System der Fluorantimonsidure (HF/SbF;) erzielt. Das
13C-NMR-Signal von [FC(OH),]" ist hochfeldverschoben ge-
geniiber den Signalen protonierter Kohlensiure [C(OH,)]*
(6 =165.4),'1  protonierter Ameisensdure [HC(OH),]*
(6 =177, 17411 und protonierter Essigsdure [CH,(OH),]*
(6 =193.0).I**1 Die O-Protonierung der Fluorameisensiure
koénnte zu drei Isomeren fithren (Schema 2).

Ho H{
. Ko o)
4 7 O—H
F=C H F-C.* F—cl+
o7 Yo So—H
H
cis-trans (2) cis-cis (3) trans-irans (4)

Schema 2.

Im Experiment wurde jedoch nur das cis-trans-Isomer 2 (siche
Abb. 2) 'H- und *C-NMR spektroskopisch beobachtet. Das
300MHz-'H-NMR-Spektrum der Losung bei — 78 °C wies zwei
Signale bei & = 8.95 (s) und 8.88 (s) im Verhaltnis 1:1 auf sowie
Signale von FSO,H/SbF, (6 =12.91) und H,0" (§ = 9.66).

1C, 2Cs 3Cay

5C1 TS

7Cs 8Cs

E 1.219 gl‘ldl @

10 Cocy 11C

Abb. 2. MP2/6-31G**-berechnete Strukturparameter von freier sowie protonierter
Fluorameisensdure und des Fluorcarbonyl-Kations somit seiner protonierten
Form.
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Das magnetisch nicht dquivalente Verhalten der Protonen
spricht fiir die cis-frans-Struktur und weist auf die gehinderte
Rotation um die C:*OH*-Bindung hin. Das '°F-NMR-
Spektrum der Lésung enthalt ein Signal bei § = — 4.7. Dieser
Wert ist ungefihr mit der GIAO-MP2- berechneten '*F-NMR-
chemischen Verschiebung é = — 0.4 in Einklang (siehe Tabel-
le 2).

Das Dublett im !3C-NMR-Spektrum (Abb. 1) bei 6 =117.5
(Je.r = 332.4 Hz) kann dem bisher schwer faBbaren Fluorcar-
bonyl-Kation [FCO]* zugeordnet werden. Um [FC(OH),]*
weiter zu [FCO]* zu dehydratisieren, wurde die Reaktionsmi-
schung der protonierten Fluorameisensdure auf —10°C er-
wirmt und 12 h bei dieser Temperatur gehalten. Die darauf
folgende !'3C-NMR-spektroskopische Analyse der Probe bei
—78°C zeigte jedoch eine betrachtliche Abnahme in der Intensi-
tit der beiden Resonanzen bei § =157.8 und 117.5. Die GIAO-
MP2- berechnete '°F-NMR-chemische Verschiebung von
[FCO]* betrigt 6 = — 96.7 (Tabelle 2). Dieses Signal konnten
wir im !°F-NMR-Spektrum aufgrund der Uberlappung mit den
starken Resonanzen von FSO;H/SbF; nicht eindeutig identifi-
zieren. Das Dublett im **C-NMR-Spektrum zeigt jedoch ein-
deutig die Kopplung mit einem Fluoratom an. Friihere Versu-
che,'® [FCO]*™ durch Ionisierung von Oxalylfluorid mit
SbF,/SO,CIF zu erhalten, waren erfolglos, obwohl die anderen
Halogencarbonyl-Kationen [XCO]*, X = Cl, Br, I, auf diesem
Weg erzeugt werden konnten.

Zur weiteren Absicherung der experimentellen Beobachtun-
gen wurden die Strukturen, Energien und NMR-chemischen
Verschiebungen der protonierten und diprotonierten Fluor-
ameisenséure sowie des Fluorcarbonyl-Kations und des proto-
nierten Fluorcarbonyl-Dikations berechnet. Die Strukturen
wurden auf dem MP2/6-31G**-Niveau optimiert und Energien
auf dem MP4 (STDQ)/6-31G**//MP2/6-31G** + ZPE-Niveau
errechnet.[*7) Die berechnete Geometrie der Fluorameisensdure
1 stimmt mit der friiher berechneten!™ iiberein. Drei minimierte
Strukturen (2—4) wurden fiir die O-protonierte Fluorameisen-
sdure [FC(OH),]* bestimmt. In Einklang mit den experimentel-
len Ergebnissen wurde das cis-trans-Isomer 2 (C,) als globales
Minimum auf der [FCO,H,]* bestimmt, das nur 0.5 und
6.1 kcal mol ™! stabiler ist als das cis-cis-Isomer 3 (C,,) und das
trans-trans-Isomer 4 (C,y) (Tabelle 1). Die Protonierung von
FCOOH 1 zu [FC(OH),]* erweist sich bei der Berechnung als
exotherm mit 171.3 kcal mol ~ . Wir haben auch die Ubergangs-
zustinde 5 und 6 fiir die Umwandlungen 2 — 3 bzw. 2 -4
bestimmt und die Rotationsbarrieren fiir diese Umwandlungen
berechnet (12.1 bzw. 13.4 kcal mol ~!). Daher ist trotz dhnlicher
Energien die Umwandlung der cis-trans-, cis-cis- und trans-

Tabelle 1. Energien, Nullpunkt-Schwingungsenergien (ZPE) [a] und relative Ener-
gien [b].

Verb. MP2/6-31G** ZPE MP4(SDTQ)/6-31G** E..

1 288.28841 15.9 288.31891 171.3
2 288.57014 233 288.60369 0.0
3 288.56931 231 288.60282 0.5
4 288.55987 231 288.59369 6.1
5(TS) 288.54872 22.2 288.58261 12.1
6 (TS) 288.54665 22.2 288.58062 13.4
7 288.57151 28.7 288.607807 33
8 288.53510 26.6 288.57019 287
9 (TS) 288.45397 23.7 288.48742 734
10 212.24408 6.3 212.26699 0.0
11 212.13530 10.3 212.16176 70.0

{a] Nullpunkt-Schwingungsenergie (ZPE) in kcal mol ! auf dem MP2/6-31G**-
Niveau, skaliert mit einem Faktor von 0.93. [b] Relative Energie basierend auf
MP4 (SDTQ) 6-31G**//MP2/6-31G** + ZPE.
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trans-Isomeren ineinander unwahrscheinlich. Die C-F-Bindung
istin 2 nur 0.057 A (4.2 %) kiirzer als in 1, d. h. es findet nur eine
sehr geringe p-p-Riickbindung der freien Elektronenpaare des
Fluors statt. Es scheint keine intramolekulare O-H-F-Wasser-
stoffbriickenbindung in 2 gebildet zu werden, da der Abstand
zwischen F und H 2.342 A betrigt.

Die !3C- und °F-NMR-chemischen Verschiebungen wurden
mit IGLO- (Basissatz IT) und korrelierten GIAO-MP2-Metho-
den (Basissatz tzp/dz) unter Verwendung von MP2/6-31G**-
Geometrien berechnet (Tabelle 2).['® Die mit GIAO-MP2 be-

Tabelle 2. Experimentelle und mit IGLO-II sowie GIAO-MP2//tzp/dz berechnete
13C. und *F-NMR-chemische Verschiebungen [a].

J-Werte
Verb. Atom IGLO GIAO-MP2 exp.
1 C 149.5 152.2
F —14.8 —31.6
2 C 166.2 170.6 157.8
F 17.2 —~0.4
3 C 165.0 168.9
F 26.9 13.5
4 C 166.4 170.3
F 17.0 —4.1
7 C 157.6 160.5
F 51.8 37.9
8 C 145.6 145.7
F —20.4 —3441
10 C 1311 124.5 117.5
F —53.4 —96.7
11 C 119.3 116.4
F —11.8 —58.1

[a] Experimentelle und berechnete !>C-NMR-chemische Verschiebungen sind auf
Tetramethylsilan als Standard bezogen. Berechnete !°F-NMR-chemische Verschie-
bungen sind auf CFCl, als Standard bezogen.

rechnete '3C-NMR-chemische Verschiebung der protonierten
Fluorameisensiure 2 (6 =170.6) ist gegeniiber dem experimen-
tellen Wert (6 =157.8) tieffeldverschoben (46 =12.8). Die be-
rechneten (*3C)-Werte der beiden anderen Isomere (168.9 fiir
3 und 170.3 fiir 4) liegen sehr nahe am Wert von 2. Der berech-
nete J(13C)-Wert der diprotonierten Fluorameisensiure 7
(160.5) ist mit 46 =10.1 gegeniiber dem Wert von 2 tieffeldver-
schoben, liegt aber sehr nahe beim experimentellen Wert fiir 2.
Der GIAO-MP2- berechnete &(*3C)-Wert von [FCO]™ 10 ist
mit 124.5 recht gut in Einklang mit dem experimentell be-
obachteten Wert (6 =117.5). Interessanterweise liegt der be-
rechnete & (**C)-Wert des protonierten Fluorformyl-Dikations
[FCOH** 11 mit 116.6 sehr nahe am experimentellen Wert fiir
[FCO]*. Ahnliche Ergebnisse wurden auch mit dem IGLO-Pro-
gramm (siehe Tabelle 2) erzielt, [FCOH]** 11 sollte allerdings
leicht in [FCO]™ und H* zerfallen, da es 70 kcal mol ! instabi-
ler ist als die Produkte.

Es wurde auch die Weiterprotonierung von 2 zur diprotonier-
ten Fluorameisensiure, einem gitonischen!*®! Fluorcarboxo-
nium-Dikation untersucht. GroBes Interesse gilt solchen hoch-
geladenen Superelektrophilen,’*?! da sie sowohl in Super-
sdure-katalysierten Reaktionen als auch in biologischen Prozes-
sen eine wichtige Rolle spielen.l?!? Aufgrund der Befunde experi-
menteller und theoretischer Studien haben wir kirzlich die
diprotonierte  Trifluoressigsiure [CF,C(OH,)OH]** als
Intermediat bei der protolytischen Spaltung von CF;COOH mit
FSO,H/SbF, vorgeschlagen.!?2! Bei der diprotonierten Fluor-
ameisensdure erwies sich das O,0O-diprotonierte Dikation 7 als
globales Minimum. Auch das O,F-diprotonierte Dikation 8 er-
gab ein stabiles Minimum, jedoch ist Struktur 8 um 25.4 kcal
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mol ! energetisch ungiinstiger als 7. Die Protonierung von
[FC(OH),]* 2 zum Dikation 7 ist mit 3.3 kcal mol~* nur leicht
endotherm. Wir haben auch den Ubergangszustand 9 fiir die
Protodissoziation von 7 in 2 bestimmt. Struktur 9 liegt um
70.1 kcal mol ~! héher als 7, d. h. das Dikation 7 weist eine sehr
hohe kinetische Barriere fiir die Protodissoziation auf. Obwohl
unter den experimentellen Bedingungen die diprotonierte
Fluorameisensdure bei den NMR-spektroskopischen Untersu-
chungen nicht als stabile Spezies beobachtet werden konnte
(auch nicht in Fluorantimonsdure), kdnnte sie in geringen
Anteilen im Gleichgewicht in supersaurer Losung vorliegen.
Gitonische Dikationen (oder verwandte protosolvatisierte
Kationen) sind energiereiche, reaktive Intermediate und sollten
von langlebigen relativ stabilen Intermediaten unterschieden
werden.
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Organometallchemie unter hydro(solvo)thermalen
Bedingungen: Synthese und Strukturen von
(Ph,P),[Mn3(CO)o(S,)(SH)I,
(Ph,P)[Mn;(CO)s(SH);] und
(Ph,P),[Mn,(CO)5(Tez)s]**

Songping D. Huang,* Chungiii P. Lai und
Charles L. Barnes

Hydrothermal- oder allgemein Hydro(solvo)thermalsynthe-
sen kénnen definiert werden als in {iberhitztem Wasser oder
liberhitzten organischen Ldsungsmitteln unter unter-, nahe-
oder Uberkritischen Bedingungen durchgefiihrte chemische
Reaktionen.!! =3 Die unter solchen Bedingungen hohen Trans-
porteigenschaften des Losungsmittels fithren oft direkt zu Kri-
stallwachstum des Produkts dhnlich der Bildung vieler Mineral-
kristalle in der Natur.'! Die Hydro(solvo)thermalsynthese hat
bereits zahlreiche Anwendungen in der Festkorperchemie und
den Materialwissenschaften gefunden.” ¢! Dementsprechend
hat die Verwendung dhnlicher Konzepte zur Durchfiihrung von
Organometallreaktionen in verschlossenen Ampullen oder
Autoklaven bei erhdhtem Druck und Temperaturen einen
neuen Weg in der Organometallclusterchemie eréffnet.!”> 8 Hier
berichten wir iiber die drei neuartigen, durch Ethanothermal-
synthese erhaltenen Clusterverbindungen 1-3. Die Bildung die-
ser Verbindungen ermdglicht einen Einblick in die durch das
Losungsmittel bestimmten Reaktionsverldufe unter solvother-
malen Bedingungen.

(Ph,P),[Mn3(CO)4(S,),(SH)] 1
(Ph,P)[Mn,(CO)s(SH),;] 2
(Ph,P),[Mn,(CO),4(Te,);] 3

Die Reaktion von [Mn,(CO),,] mit Na,S,, Ph,PBrund Etha-
nol im Molverhdltnis von 1:4:80 in einem verschlossenen Gefaf3
bei 85 °C lieferte nach 1.5 h den Cluster 1. Nach 80 h Reaktions-
zeit erhielt man analog 2, und 3 wurde entsprechend aus
[Mn,(CO),,], Na,Te,, Ph,PBr und Ethanol im Molverhiltnis
1:2:50 synthetisiert (Schema 1). Die Strukturen von 1-3 wur-
den durch Kristallstrukturanalyse bestimmt.”®! Das Anion
[Mn,(CO)o(S,),(SH)]>~ in 1 enthdlt drei Manganatome, die
iiber zwei Disulfid- S2~ und einen Hydrosulfidliganden HS™
verbriickt sind (Abb. 1). Die beiden Disulfidliganden nehmen
unterschiedliche Koordinationsmodi ein: py-',n' 0" bzw. p,-
n'.n',n2-verbriickend. Die Hydrosulfidgruppe fungiert als p,-
Ligand. Das Wasserstoffatom konnte aus der Differenz-Fou-
rier-Elektronendichtekarte der Kristallstrukturanalysedaten
nicht lokalisiert werden, seine Anwesenheit wurde durch andere
experimentelle Beweise gesichert (siche unten). Der Cluster
weist eine idealisierte C.-Molekiilsymmetrie mit der Spiegel-
ebene durch O8/C8/Mn3/S5/S4/S1/H1 auf. Die jeweils durch
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