ZUSCHRIFTEN

gegeniiber den entsprechenden Banden der gelben oder
orangefarbenen Digermenel'l bathochrom verschoben ist
und selbst die Absorptionen von Tetrasilyldigermenen!'
noch fast um 100 nm {iibertrifft.

Mit der Verbindung 6 gelang erstmals, wenn auch nur in
geringer Ausbeute, der Nachweis eines thermisch stabilen,
allerdings auBerordentlich luftempfindlichen Molekiils mit
konjugierten Ge-Ge-Doppelbindungen. Ob dieses Resultat
auf die schweren Homologe Zinn und Blei iibertragbar ist,
muss allerdings wegen der in Losung nahezu vollstindig
ablaufenden Dissoziation von Distannenen und Diplumbenen
in Stannylene und Plumbylene bezweifelt werden.

Experimentelles

Zu einer Losung von 2 (1.23 g, 1.28 mmol) in DME (70 mL) wurde
Lithiumpulver (0.100 g, 14.4 mmol) gegeben und das zunéchst schwarze,
spéter rote Gemisch 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Unlosliche Anteile
wurden abfiltriert und die verbleibende Losung bei —18°C mit 1-Brom-
2,4,6-triisopropylbenzol (0.220 g, 0.78 mmol) versetzt. Die Losung wurde
innerhalb von 10 h auf Raumtemperatur aufgetaut, DME abdestilliert und
der Riickstand in n-Hexan (10 mL) gelost. Nach erneuter Filtration,
Einengen auf ein Volumen von 3 mL und Abkiihlen auf —30°C wurden
griinschwarze Kristalle von 6 (0.103 g, 11% Ausbeute) erhalten. Schmp.
175-182°C; 'H-NMR (500 MHz, [Dg]THF, 25°C): 6 = 0.02-0.10 (m, 6 H),
0.19 (d, 6H, J=6.6 Hz), 0.29 (d, 6H, J=6.6 Hz), 0.35 (d, 6H, J=6.6 Hz),
1.05-1.17 (m, 48H), 1.21 (d, 12H, J = 6.6 Hz), 1.42 (d, 6 H, J = 6.6 Hz), 1.51
(d, 6H, J=6.6 Hz), 1.56 (d, 6H, J=6.6 Hz), 1.60 (d, 6H, /= 6.6 Hz), 2.70
(sept, 4H), 2.75 (sept, 2 H), 2.84 (sept, 2H), 3.09 (sept, 2H), 3.24 (sept, 2H),
3.35 (sept, 2H), 4.11 (sept, 2H), 4.27 (sept, 2H), 6.55 (s, 2H), 6.76 (s, 2H),
6.78 (s, 2H), 6.80 (s, 2H), 6.94 (s, 2H), 7.11 (s, 2H); *C-NMR (125 MHz,
[Dg]THE, 25°C): 6 =14.39, 23.49, 23.93, 24.11, 24.20, 24.28, 24.36, 24.51,
27.07, 32.51, 32.51, 34.99, 35.04, 35.27, 35.39, 37.99, 39.93, 122.14, 122.33,
122.64, 122.76, 123.52, 123.69, 142.00, 144.52, 148.05, 149.41, 150.47, 151.21,
152,45, 153.58, 154.12, 154.59; UV/Vis (n-Hexan): A, (e) =405 (10450),
560 nm (12750); C,H-Analyse: gef. (ber.): C 71.30 (71.56), H 9.03 (9.21).
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In-situ-Transfer von Parawasserstoff-
induzierter Kernspinpolarisation — strukturelle
Charakterisierung von Hydrierintermediaten™**

Patrick Hiibler und Joachim Bargon*

Kiirzlich berichteten wir iiber die In-situ-Detektion von
Produktmolekiilen wihrend der homogenkatalysierten Hy-
drierung von Styrolderivaten, welche intermedidr an einen
kationischen Rh!-Diphosphan-Katalysatorkomplex angebun-
den waren.'?l Die Detektion dieser in sehr geringer Kon-
zentration auftretenden Hydrierintermediate gelang mit Hilfe
der groBen Signalverstirkung in NMR-Experimenten, die
durch den PHIP-Effekt verursacht wird (PHIP = Parahydro-
gen-Induced Polarization).> ¥l Der PHIP-Effekt entsteht
durch paarweisen Transfer von para-angereichertem Wasser-
stoff. Die intermediédren Produkt-Katalysator-Komplexe wei-
sen bei Raumtemperatur eine Lebensdauer in der GréBen-
ordnung von einigen Sekunden auf.?l Verschiedene Fakten
fiihrten in indirekter Weise zum Schluss, dass der Arenring
des Produktmolekiils fiir eine kurze Zeit am Rh!-Zentrum
iiber eine 7°-Koordination angebunden bleibt.ll Es konnte
jedoch bislang kein direkter Beweis fiir die intermediire
Anbindung erbracht werden. Ausgehend vom PHIP-Effekt
prasentieren wir die ersten NMR-Experimente, die intra- und
intermolekulare Kreuzrelaxation (NOE)P! wihrend der Le-
bensdauer eines Hydrierintermediates detektieren. Wir stel-
len hierfiir zwei NMR-Pulssequenzen vor, die es erlauben, in
einer von vielen moglichen Anwendungen einen Polarisa-
tionstransfer von hydriertem [Dg]Styrol auf die o-Phenylpro-
tonen der aktiven Katalysatorspezies [Rh(dppb)]* zu detek-
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tieren.ll In dieser Klasse von Katalysatoren bilden die vier
Phenylgruppen eine ,Kante-Fliche“-Anordnung, die im
analogen Fall chiraler Diphosphanliganden das Templat fiir
die chirale Erkennung prochiraler Molekiile bildet.l In
zukiinftigen Anwendungen wird die hier vorgestellte Technik
verwendet werden, um einen Polarisationstransfer ausgehend
von polarisierten Hilfsmolekiilen auf deren Umgebung zu
detektieren. Damit konnen enantioselektive Hydrierungen,
der Vorgang der molekularen Erkennung und die Struktur
von Proteinhohlriume mit verbesserter Empfindlichkeit un-
tersucht werden.

Der NOE ist die am héufigsten verwendete NMR-Technik,
um Strukturinformationen iiber Molekiile zu erhalten.® ]
Dariiber hinaus wurden kiirzlich Kreuzkorrelationseffekte
fiir diese Zwecke benutzt.'%'"] ITm Unterschied zur kon-
ventionellen NMR-Spektroskopie wird der Ausgangsdichte-
operator des PHIP-Effektes durch longitudinale Zweispin-
ordnung, /,./,,, reprédsentiert, wobei die beiden ehemaligen
Parawasserstoffkerne mit 1 und 2 gekennzeichnet sind.™
Bilineare Operatoren lassen sich jedoch kaum zur Unter-
suchung intermolekularer!” Wechselwirkungen verwenden,
da die Korrelation der beiden Spins verloren geht, wenn die
Wechselwirkung nicht paarweise ist.['3] Folglich ist der erste
Schritt der unten vorgestellten Pulssequenzen eine Umwand-
lung der Zweispinordnung in longitudinale Magnetisierung,
I, (bzw. in I, falls ein ROEP detektiert werden soll).
AnschlieBend wird die Polarisation via Kreuzrelaxation
entweder durch einen NOE oder durch einen ROE auf
Kerne in der Umgebung iibertragen. Wir schlagen in diesem
Zusammenhang die Reduktion zweidimensionaler Experi-
mente auf eine Dimension vor, um die Zahl der erforderli-
chen Scans zu minimieren. Hierdurch werden In-situ-Experi-
mente unter nichtstationdren Bedingungen moglich. Die
eindimensionalen DPFGSE-NOE- und GOESY-Experimen-
tel'Yvon Shaka et al.l'> 91 bilden die Basis fiir die Entwicklung
der entsprechenden Pulssequenzen. Wir wihlten das
DPFGSE-NOE- statt des GOESY-Verfahrens, da Diffusions-
prozesse in nichtviskosen Losungsmitteln die Signalintensitit
bei lingeren Perioden des rdumlichen Auseinanderdriftens
der Phasen durch gepulste Feldgradienten drastisch verrin-
gern.’1 Um den oben erlduterten Transfer zu ermoglichen,
wurden die Pulssequenzen PH-1D-NOESY und PH-1D-
ROESY entwickelt (Abbildung 1).

Durch die Anregungssequenz 90,(1)-1/(4/)-G;-180,-G;-
1/(4J)-90, wird der Operator 21, in I}, umgewandelt.['” 81
Diese Sequenz ist der iiblicherweise verwendeten Anregung
mit nichtselektiven 45°-PulsenP! iiberlegen, da die Nullquan-
tenkohirenz, die neben Doppelquantenkohirenz in letzterem
Fall entsteht, Artefakte in den NOESY-Spektren produziert.
Des Weiteren kann durch die selektive Anregung ein
entsprechendes Experiment als Ausschnitt eines zweidimen-
sionalen Spektrums angesehen werden.['”]

Unzulédnglichkeiten der Pulse werden durch die gepulsten
Feldgradienten eliminiert. Wahrend der Mischzeit 7, der PH-
1D-NOESY-Sequenz (Abbildung 1a) wird /;, durch Kreuz-
relaxation oder chemische Reaktionen auf andere Kerne
tibertragen. Die longitudinale Magnetisierung, die durch das
thermische Gleichgewicht hervorgerufen und durch den 90,-
Puls in die transversale Ebene geklappt wurde, wird durch die
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Abbildung 1. a) Die Pulssequenz PH-1D-NOESY. Die grauen Halbellip-
sen stellen selektive (SEL) Pulse dar, die schwarzen gepulste Feldgradien-
ten. Die Pfeile deuten die Ab- und Aufwirtsbewegung der Kapillare an,
iiber die der Parawasserstoff einstromt. b) Die Pulssequenz PH-1D-
ROESY. SL, représentiert eine ROESY-Spinlock-Periode mit der Phase y.

gepulsten Feldgradienten wiéhrend 7y unterdriickt. Die ob-
servable Magnetisierung, die nicht durch den selektiven Puls
angeregt wurde, wird in jedem zweiten Durchlauf des
Phasencyclus subtrahiert. Zusétzlich hierzu wird die Wieder-
einstellung des thermischen Gleichgewichtes und die damit
verbundene Riickbildung der longitudinalen Magnetisierung
durch den 180,-Puls wihrend t,; weitgehend unterdriickt. Im
Unterschied zu konventionellen NMR-Experimenten rela-
xieren sowohl (/) als auch — (/;,) in Richtung Null, da der
Dichteoperator des thermischen Gleichgewichtes vernach-
lassigt werden kann. Folglich wird wiahrend der gesamten
Mischzeit eine In-Phase-Magnetisierung {iibertragen und
durch den Phasencyclus akkumuliert. Die nachfolgende
Bildung von Zweispinordnung durch die Hydrierung kann
nicht beobachtet werden.

Die Pulssequenz PH-1D-NOESY wurde auf die in Sche-
ma 1 dargestellte Reaktion angewendet. Als experimentelles
System wurde [Dg]Styrol gewihlt, um niherungsweise die
einfachen Verhiltnisse eines AX-Spinsystems im Produktmo-
lekiil zu erhalten. Um kleine Effekte unter katalytischen
Bedingungen zu detektieren, verwendeten  wir
[Rh(dppb)(cod)]BF,° in D,0/CD,OD (2/3; ¢=0.5 mm) als
Katalysator-Vorstufe. Die resultierenden PH-1D-NOESY-
Spektren sind in Abbildung 2 dargestellt.

Aus Abbildung 2b wird ersichtlich, dass ein In-situ-Polari-
sationstransfer von gebundenem [Dg]Ethylbenzol auf die o-
Phenylprotonen H? des Katalysators erfolgt, falls das Proton
H? selektiv angeregt wird. Dies zeigt, dass H® und H? durch
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Schema 1. Die NMR-spektroskopisch verfolgbaren Schritte der Hydrie-
rung von [Dg|Styrol mit [Rh(dppb)]*.
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Abbildung 2. Experimentelle Resultate der Anwendung der PH-1D-
NOESY-Sequenz auf die Reaktion in Schema 1. Die selektiv angeregte
Resonanz wurde abgeschnitten. Jedes Spektrum wurde mit vier Scans
aufgenommen.

eine (zeitlich modulierte) dipolare Wechselwirkung mit einer
Kreuzrelaxationsrate oN°F rdumlich miteinander in Bezie-
hung stehen.?) GemiB Abbildung 2 a tritt kein entsprechen-
des Signal auf, wenn das Proton H* von freiem [Dg]Ethyl-
benzol selektiv angeregt wird. Die Signale zwischen 6 =0.9
und 2.7 kommen durch eine Uberlagerung der Ablésung vom
Katalysator, der zu Peaks mit positiver Intensitét fiihrt, und
der dipolaren Wechselwirkungen zwischen H'® und H? sowie
H'f und H?, die zu Peaks mit negativer Intensitit fiihren,
zustande. Wird das Methylproton H'® angeregt (Abbil-
dung 2¢), dann tritt, verglichen mit der Anregung von H?,
ein kleineres Signal fiir H® auf, da der zeitlich gemittelte
Abstand der Methylprotonen zum Katalysator gréBer ist. Das
negative Signal fiir H!f in Abbildung 2c¢ ist eine Folge einer
geringfiigigen, partiellen Anregung dieses Protons. Wir ver-
wendeten fiir alle Experimente selektive Gauf3-Pulse der
Dauer 35 ms.

Ein intramolekularer NOE-Transfer von Dihydridliganden
auf o-Phenylprotonen wurde, ausgehend vom PHIP-Effekt,
bereits im Falle einer stationédren Bildung von stabilen Ir'-Di-
und -Trihydridkomplexen detektiert.?' 221 Die Spektren in den
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Abbildungen 2 und 3 sind jedoch der erste direkte Nachweis
einer dipolaren Wechselwirkung zwischen einem hydrierten
Molekiil und einer Katalysatorspezies in einem intermedidren
Zustand. PH-1D-NOESY-Experimente sind allerdings auf
solche Fille beschréinkt, in denen das Intermediat so lange
existiert (mindestens eine halbe Sekunde), dass es in situ
detektiert werden kann.
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Abbildung 3. Experimentelle Resultate der Anwendung der PH-1D-
ROESY-Sequenz auf die Reaktion in Schema 1. Jedes Spektrum wurde
mit vier Scans aufgenommen.

In Molekiilen mittlerer GroBe ist die spektrale Dichte-
funktion fiir die Kreuzrelaxation klein oder sogar Null. In
diesem Fall wird gewohnlich die ROESY-Technik angewen-
det, durch welche Kreuzrelaxationen im rotierenden Koor-
dinatensystem detektiert werden.”®! Wihrend einer Spinlock-
Periode wird hierbei In-Phase-y-Magnetisierung auf benach-
barte Protonen tibertragen. Die entsprechende Pulssequenz
PH-1D-ROESY ist in Abbildung 1b dargestellt. Wieder wird
ein einfacher Phasencyclus verwendet, um die Magnetisie-
rung zu unterdriicken, die nicht durch den selektiven An-
regungspuls hervorgerufen wurde. Unter experimentellen
Bedingungen, die analog zu denen der Spektren in Abbil-
dung 2 waren, ergaben sich bei Verwendung der Pulssequenz
PH-1D-ROESY sehr dhnliche Spektren (Abbildung 3). Wie-
der fiihrte die Anregung des Protons H? zu einem Kreuzre-
laxationssignal bei der Resonanz des Katalysatorprotons H?,
wohingegen die Anregung von H* kein solches Signal lieferte.

Experimentelles

Alle NMR-Experimente wurden bei 298 K mit einem Bruker-DRX-200-
Spektrometer durchgefiihrt. Die Chemikalien wurden von Aldrich be-
zogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Der Anreicherungsprozess
von Parawasserstoff fand bei 77 K iiber Aktivkohle statt. Fiir die PHIP-
Experimente wurde die resultierende 1:1-Mischung aus Ortho- und
Parawasserstoff iiber eine Kapillare innerhalb des Bj-Feldes 3 s durch die
reaktive Losung geleitet.
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Pb,*" als Ligand in [Ph,P],[{W(CO)s},Pb,]**
Peter Rutsch und Gottfried Huttner*

Professor Hans Brintzinger zum 65.Geburtstag gewidmet

Die schweren Elementhomologen des Distickstoffs sind
nur in der Gasphase bei hohen Temperaturen stabil.ll In
kondensierter Phase lassen sich solche Verbindungen durch
Koordination an iibergangsmetallorganische Bausteine stabi-
lisieren.> 3 Fiir die Elementdimere As,, Sb, und Bi, hat sich
als stabilisierendes Prinzip die Koordination der zweiatomi-
gen Molekiile an drei seitlich gebundene 16-Valenzelektro-
nen-Komplexfragmente besonders bewihrt.P! In den wagen-
radférmigen Verbindungen [{W(CO)s};X,] (X=As, Sb, Bi
(2)) sind die Abstinde zwischen den Hauptgruppenelemen-
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ten X nur wenig groBer, als in den freien Teilchen X, (vgl.
d(Bi-Bi) =2.66 A in Biy, ! und 2.82 A in [{W(CO)s};Bi,]).
Die drei W(CO)s-Bausteine, welche die X,-Einheit in der
Achse des Molekiils symmetrisch umgeben, konnen daher als
metallorganische Matrix gesehen werden, innerhalb derer
diese Einheiten eingefangen sind.

Als isoelektronisches Analogon von Bi, sollte auch Pb,?~ in
dieser Weise stabilisiert werden koénnen.! Alle Versuche
jedoch, dieses zugleich zu C,*~ isoelektronische Fragment
aufzubauen und in eine stabilisierende Matrix zu integrieren,
waren bisher fehlgeschlagen. Wir berichten hier iiber die
Synthese von 1, das aus [K,W,(CO),,] und Pb(NO;), gebildet
und als Tetraphenylphosphoniumsalz in Form schwarzer,
metallisch glanzender Kristalle erhalten wurde. [(Ph,P)*],-1
16st sich in THF mit intensiv violetter Farbe, das IR-und das
BC-NMR-Spektrum dieser Losung belegen das Vorliegen
zweier Sorten von W(CO)s-Einheiten in 1. Als Vergleichs-
verbindung wurde deshalb die bekannte Verbindung
[{W(CO)s};Bi,] 2 hergestellt.l?

W(CO)s 20

(CO)sW~—__
(CO)W ="

Pb
(CO)5W\ ||| W(CO)s
Pb

Bi
(oW =" ) v

Diese Verbindung zeigt, wie fiir einen Komplex mit drei
dquivalenten W(CO);s-Einheiten zu erwarten ist, die spek-
troskopische Signatur von dquivalenten, koordinativ gebun-
denen W(CO)s-Gruppen mit einer scharfen Bande bei
2054 cm™! und einer breiten, intensiven Absorption bei
1963 cm~!. Das vco-Bandenmuster von 1 ist deutlich kom-
plexer und weist mit seinem Erscheinungsbild insgesamt und
insbesondere mit zwei kurzwelligen Banden bei 2057 und
2034 cm~!, die zueinander in einem Intensitéitsverhiltnis von
1:3 stehen, darauf hin, dass in 1 zwei unterschiedliche Sitze
von W(CO)s-Gruppen vorhanden sind. Der anionische Cha-
rakter von 1 zeigt sich in einer Verschiebung des Schwer-
punktes der 7-o-Banden von 1980 cm~! in der Neutralverbin-
dung 2 nach 1928 cm~! in 1. Im B¥C-NMR-Spektrum von 1 tritt
ein intensives Signal bei 6 =202.9, das sowohl 2’Pb- als auch
18W-Sateliten aufweist (3Jp,.c =34, Uw.c=124 Hz). Dieses
Signal wird den &dquatorialen Carbonylgruppen zugeordnet.
Bei 0 =206.5 beobachtet man das Signal der axialen Carbo-
nylgruppen der seitlich koordinierten W(CO)s-Einheiten
(YJpp.c =26 Hz). Das schwiichere Signal der axialen Carbonyl-
gruppe der endstindigen W(CO)s-Einheit tritt bei 6 =208.4
auf (3p,.c=20, Uy.c=126 Hz). Intensititsverhéltnisse und
Signallagen sprechen fiir die getroffene Zuordnung. Die
grundsitzliche Ahnlichkeit der Bindungsverhiltnisse in 1
und 2 findet in deren UV/Vis-Spektren ihren Ausdruck. Der
langwelligen Absorption von 2 (570 nm, ¢ =11700M 'cm™")
entspricht eine Absorption von 1 bei 583 nm (e=
4500M~'cm!); die prominenten kiirzerwelligen Absorptio-
nen (428nm (¢=12200m'cm™!) in 2; 415nm (e=
6600M~'cm~!) in 1) sowie die Schultern (340 nm (e=
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