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Kristallstrukturanalysen: Die Daten fir 1-CF;COO~ und 2-
CHsCOO~ wurden auf einem Nonius-DIP-2020-Diffraktometer bei
143(2) K mit Graphit-gefilterter Mog,-Strahlung (1 =0.71073 A) auf-
genommen. Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelost
und nach der Methode der Kkleinsten Fehlerquadrate gegen F?
verfeinert (G. Sheldrick, SHELXS-97, Universitit Gottingen, 1997).
1-CF;COO~ (CyH;3F;N;0,): M,=413.48, monoklin, Raumgruppe
C2c, a=261220(3), b=11.5845(2), c=248791(3)A, p=
117.8239(6)°,  V=665825(16) A3, Z=12, Py =1.237 gem3,
F(000) =2640, u(Mog,)=0.097 mm~'. Insgesamt wurden 144785
Reflexe im Bereich 7 <26 <53° gemessen, davon waren 6785 unab-
hingig (R, =0.038); R-Indizes (Ende): R, =0.1144 (I >20(l)), wR, =
0.3096 (alle Daten); max./min. Restelektronendichte 1.97/—
0.73 e AL 2-C4H;COO~ (CssH,;N;05): M, = 583.71, monoklin, Raum-
gruppe P2,/c, a=10.9899(3), b=16.4570(4), c=16.9609(4) A, f=
97.0971(13)°, V=3044.06(13) A3, Z =4, py., =1.274 gem~3, F(000) =
1240, u(Moyg,)=0.081 mm~". Insgesamt wurden 91531 Reflexe im
Bereich 3.4 <6 <55.2° gemessen, davon waren 6989 unabhingig
(Riny=0.081); R-Indizes (Ende): R, =0.061 (I>20(l)), wR,=0.1369
(alle Daten); max./min. Restelektronendichte 0.25/ —0.40 e A-L. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplemen-
tary publication no.“ CCDC-163362 (1-CF;COO~) und CCDC-163363
(2-C¢H;COO~) beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin-
terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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Charakterisierung reaktiver Zwischenstufen
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In Fillen, in denen eine strukturelle Charakterisierung von
in situ erzeugten Reagentien oder im Reaktionsverlauf auf-
tretenden Zwischenstufen mit konventionellen Methoden
Probleme bereitet, existiert mit der DOSY-NMR-Spektro-
skopie (DOSY = diffusion ordered spectroscopy) eine wert-
volle Methode, um weitere Informationen zu erhalten.!!!
Bisher fanden gepulste Feldgradienten(PFG)-Spin-Echo-
NMR-Experimente vor allem auf organisch- und pharmazeu-
tisch-chemischem Gebiet beim Studium von Aggregations-
und Bindungsphdnomenen zunehmende Verbreitung.['d2l In
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jungster Zeit erfuhr das traditionelle Diffusionsexperiment
jedoch mit Einfiihrung der DOSY-NMR-Spektroskopie eine
bemerkenswerte Modernisierung 1! Dadurch, dass hierbei die
Ergebnisse als ,,2D-Spektrum® présentiert werden, indem
entlang einer Achse die chemische Verschiebung, entlang der
anderen die Diffusion aufgetragen werden, wird die Uber-
sichtlichkeit auch komplizierterer Gemische wesentlich er-
hoht und die Auswertung erleichtert. Die verbliiffende
Ahnlichkeit sowohl des Konzepts als auch der Prisentation
fithrte dazu, dass die DOSY-NMR-Spektroskopie als ,,NMR-
Chromatographie“ bezeichnet wird. Obwohl sich diese Tech-
nik auch fiir die metallorganische und anorganische Chemie
in Losung als auflerordentlich niitzlich erweisen konnte, ist
dieser Anwendung bisher jedoch nur wenig Beachtung
geschenkt worden.! Mit dieser Arbeit soll der Nutzen der
DOSY-NMR-Spektroskopie durch eine neue Anwendung
demonstriert werden.

Die DOSY-NMR-Spektroskopie konnte im Rahmen dieser
Untersuchung erstmals erfolgreich zur Bestimmung der
Molekularitit eines Intermediates bei der Reaktion von
[Cp,Zr(CHH] 1 mit CO, eingesetzt werden (Schema 1). Es
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Schema 1. Die untersuchte Reaktion von [Cp,Zr(Cl)H] 1 mit CO,.
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gelang uns vor kurzem, den seit der Entdeckung der Reaktion
postulierten Mechanismus durch NMR-spektroskopische
Verfolgung des Reaktionsverlaufs bei tiefer Temperatur
nachzuweisen.> ¢ Sowohl der durch Insertion eines Molekiils
CO, in die Zr-H-Bindung des Hydrids gebildete Formiato-
komplex 2 als auch der anschlieBend durch Reaktion mit
einem weiteren Aquivalent 1 entstehende zweikernige Dio-
latokomplex 3 konnten erstmals in situ beobachtet werden.
Der Formiatokomplex 2 wurde schon in einer fritheren Arbeit
auf anderem Wege hergestellt,[”) der duBerst instabile Diola-
tokomplex 3 wurde zuvor nur postuliert. Bisher scheiterten
allerdings alle unsere Versuche, diese nur 'H- und 3C-NMR-
spektroskopisch fassbare Spezies durch andere strukturanaly-
tische Methoden weiter zu charakterisieren oder sie gar fiir
eine Bestimmung der Kristallstruktur durch Rontgenstruktur-
analyse zu isolieren. Nachdem es nicht moglich war, spek-
troskopisch exakt zu beweisen, dass das beobachtete Inter-
mediat ein zweikerniger Zirconiumkomplex ist, versuchten
wir, zusitzliche Hinweise auf die Struktureigenschaften dieser
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Spezies mit Hilfe der DOSY-NMR-Spektroskopie zu erhal-
ten.

Vor Versuchen zur Charakterisierung der Zwischenstufe 3
durch DOSY-NMR-Spektroskopie wurden zunichst Experi-
mente mit zwei Modellverbindungen durchgefiihrt, einem
Gemisch aus dem zweikernigen Komplex 4, dessen Molekiil-

masse mit derjenigen der vermuteten Zwi-

Q schenstufe fast identisch ist, und dem ein-

v WCl kernigen Komplex 6, um zu iiberpriifen, ob die

r\c;, Unterschiede zwischen ein- und zweikernigen

Spezies zu einer in DOSY-Spektren detektier-

baren Differenz der Diffusionskoeffizienten

6 fitlhren. Das in Abbildung 1 wiedergegebene

BC-INEPT-DOSY-Spektrum  dieses Gemi-

schesl®? zeigt eine deutliche Auftrennung der Cp-Signale

der beiden Komplexe in der Diffusionsdimension. Wie er-

wartet, besitzt die ,,schwerere”, zweikernige Verbindung

einen geringeren Diffusionskoeffizienten, wodurch eine ein-

deutige Zuordnung der Signale zu den entsprechenden
Komplexen moglich wird.
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Abbildung 1. Ausschnitt aus dem BC-INEPT-DOSY-Spektrum eines Ge-
misches aus 4 und 6 in [Dg]THF (Cp-Region), aufgenommen bei 27°C.

schnell

Der Zusammenhang zwischen Diffusionskoeffizienten und
Struktureigenschaften von Molekiilen besteht in der Abhéin-
gigkeit des Diffusionskoeffizienten von Reibungs-
faktoren, welche wiederum mit der Molekiilgro3e
und der Viskositédt von Losungen verkniipft sind.
Bei Betrachtung eines Molekiils als eines sphéri-

langsam
schen Korpers wird die Diffusion durch die —102
Stokes-Einstein-Gleichung (1)  ausgedriickt.[% '
Darin steht 7 fiir die absolute Temperatur und kg
gD/ m?s™ 454 |

D = kg TI(6myry) 1) j

fiir die Boltzmann-Konstante, wihrend die Visko-
sitdt des Losungsmittels durch » und der hydro-
dynamische Radius eines Molekiils durch ry
gegeben sind. Sind ry und # bekannt, kann mit
Hilfe dieser Gleichung der Diffusionskoeffizient
abgeschitzt werden. Da schon frither gezeigt
werden konnte, dass die bei einer Berechnung
der Diffusionskoeffizienten unter Verwendung
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von Radien aus Rontgenstrukturdaten erhaltenen Werte gut
mit den experimentellen Daten korrelieren,*®! wurden die aus
Rontgenstrukturanalysen von 4 und 6 erhaltenen Radien
verwendet,['!! um die Diffusionskoeffizienten zu berechnen,
die sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen iiberein-
stimmen (Tabelle 1).

Tabelle 1. Experimentelle und berechnete Diffusionskoeffizienten sowie
hydrodynamische Radien der untersuchten Zirconiumkomplexe.

experimentell berechnet
ry [A]) D [m’s™'] ru[A] D [m’s™']
6 3.0 1.61 x 10~ 3.10l 1.55x 107
4 3.7 1.31x 107 3.90 1.30 x 10~
5 42 1.55x 10710 3.6 1.81x 10710
3 6.3 1.05 x 1071 6.101 1.07 x 1071°

[a] Berechnet aus den Kristallstrukturdaten!"!! unter Annahme einer
Kugelform. [b] Berechnet aus der minimierten Gasphasenstruktur
(PM3).13[¢c] Berechnet unter Verwendung der Stokes-Einstein-Gleichung.
Fiir die Viskosititen wurden die Werte von reinem THF bei den
entsprechenden Temperaturen zugrunde gelegt (7'=25°C (6 und 7),
—78°C (3 und 5); der Wert fiir —78°C wurde aus Literaturdaten auf
2.27 cP extrapoliert).['®]

Im Anschluss an diese Voruntersuchungen wurde die
Reaktion von 3C-markiertem CO, mit 1 bei —35°C wie
bereits an anderer Stelle beschrieben durchgefiihrt.[! Sobald
ein ausreichend intensives Signal von 3 sichtbar war,['?l wurde
die Reaktion durch Abkiihlung auf —78 °C angehalten, und es
wurden bei dieser Temperatur *C-INEPT-DOSY-NMR-
Spektren aufgenommen (Abbildung 2).’l Zu erkennen sind
die Signale, die den Verbindungen 3 und 5 zugeordnet
wurden. Wie schon bei dem zuvor untersuchten Modellsystem
wurde auch hier tiber die Diffusion eine klare Auftrennung
erhalten, was erstmals eine Zuordnung des aus C-NMR-
Spektren nicht eindeutig identifizierbaren Cp-Signals von 3
zulieB.1¥ Die Signale der Cp- und der Methoxy-Kohlenstoff-
atome von 5 sind mit demselben Diffusionskoeffizienten
korreliert, was ihre Zugehorigkeit zu einem Molekiil besti-
tigt. Wie fiir eine zweikernige Verbindung zu erwarten war, ist
der Diffusionskoeffizient der Zwischenstufe 3, der den
Signalen des Cp- und des CH,-Kohlenstoffatoms entnommen
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Abbildung 2. Wihrend der Reaktion von 1 mit BCO, bei —78°C in [Dg]THF auf-
genommenes PC-INEPT-DOSY-Spektrum. Die Ausschnitte zeigen die Signale von 3 (0 =
114.6 (Cp), 101.7 (CH,)) und 5 (6 =114.9 (Cp), 63.5 (OCHs)).
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werden kann, kleiner. Wie im ersten Fall wurden auch hier die
aus der Stokes-Einstein-Gleichung abgeschétzten, erwarteten
Diffusionskoeffizienten mit den experimentell ermittelten
verglichen. Da fiir 3 und 5 keine Rontgenstrukturdaten als
Basis fiir Berechnungen vorhanden waren, wurden Radien
aus minimierten Gasphasenstrukturen verwendet.['¥l Dieser
Ansatz wurde bereits fiir Organolithiumverbindungen be-
schrieben.[* Auch in diesem Fall wird, vor allem in Anbe-
tracht der hierbei benutzten, vereinfachenden Modelle, eine
gute Ubereinstimmung fiir das experimentell und rechnerisch
bestimmte Verhiltnis der Diffusionskoeffizienten von 3 und 5
erzielt (Tabelle 1).

Mit dieser Studie konnte erstmals gezeigt werden, dass sich
die DOSY-NMR-Spektroskopie als ein neues Hilfsmittel zur
Charakterisierung reaktiver Zwischenstufen bei metallorga-
nischen Reaktionen einsetzen ldsst. Durch die leichte Ver-
fiigbarkeit dieser Technik, die — vorausgesetzt, eine Gradien-
teneinheit ist vorhanden — keinerlei zusitzliche Ausriistung
erforderlich macht, und mit der ohne groen Rechenaufwand
moglichen, einfachen Abschétzung von Diffusionskoeffizien-
ten bietet diese Methode einen neuen Ansatz bei der Unter-
suchung molekularer Eigenschaften instabiler Verbindungen
in Losung.

Experimentelles

Die NMR-Experimente wurden an einem Bruker-DRX-400-Spektrometer
(9.4 T) durchgefiihrt, das mit einer z-Gradienteneinheit ausgestattet war,
mit der gepulste Feldgradienten einer Stirke von 56 G cm™! erzeugt werden
konnten. Samtliche Spektren wurden mit einem 5 mm TBI-Probenkopf
aufgenommen. Bei den DOSY-Experimenten wurde die BPPLED-Puls-
sequenz® B oder eine modifizierte INEPT-DOSY-Sequenz verwendet.l®l
Die gepulsten Feldgradienten (g) wurden in 32 Schritten von 2 bis 95 % der
maximalen Gradientenstiarke linear erhoht, wobei Gradientenldngen o
zwischen 1.5 und 2.0 ms, Diffusionszeiten A zwischen 90 und 200 ms und
eine Eddy-current-Verzogerungszeit 7, von 5 ms verwendet wurden. Nach
Fourier-Transformation und Basislinienkorrektur wurde die Diffusions-
dimension unter Verwendung der Bruker-xwinnmr-Software (Version 3.0)
prozessiert, und die Diffusionswerte wurden direkt abgelesen.

Fiir die Experimente mit einem Gemisch aus 4 und 6 wurde eine Losung
von 4 (0.013 mmol) und 6 (0.041 mmol) in 400 uL [Dg]THF verwendet. Zur
Verfolgung der Reaktion von 1 mit *CO, wurden 1 (0.050 mmol) und
350 uL [Dg]THF in einem Hochdruck-NMR-Ro6hrchen (Wilmad 522-PP)
entgast und anschlieBend eingefroren. Nach Aufkondensieren von *CO,
(0.060 mmol) wurde das Rohrchen abgeschmolzen und in den vorgekiihl-
ten Magneten Uberfiihrt.
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Eine Reihe von a-substituierten Sulfonsduren mit inte-
ressanten pharmakologischen Eigenschaften ist bekannt und
eine grofle Zahl von Verbindungen dieser Klasse isoliert,
synthetisiert und auf ihre Bioaktivitdt untersucht worden.
Beispielsweise wurde 6-Gingesulfonséure, die gegen Magen-
geschwiire wirksam ist, aus Zingiberis rhizoma isoliert.'!l Eine
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