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Hydrierungen mit Parawasserstoff (p-H,) fiihren zu Kern- 
spinpolarisationseffekten in 'H-NMR-Spektren['. ']. Die sehr 
hohe Nachweisempfindlichkeit dieser Methode ermoglicht eine 
Untersuchung metallorganisch katalysierter Hydrierungen. Die 
bis zu 105fache Signalverstarkung, der PASADENA-Effekt 
(Parahydrogen And Synthesis Allows Dramatically Enhanced 
Nuclear Alignment), resultiert aus dem Bruch der H,-Symme- 
trie wahrend der Hydrierung"]; die darauf beruhende in-situ- 
NMR-Methode wird rnit Parawasserstoff-induzierter Polarisa- 
tion (Para-Hydrogen Induced Polarization, PHIP) bezeich- 
nett2- $1 und eignet sich zum Nachweis kurzlebiger Reaktions- 
intermediate. 

Eine detaillierte Analyse der Kernspinpolarisationsmuster 
der Reaktionsprodukte (oder Intermediate) identifiziert direkt 
die Ubertragungspositionen der H,-Protonen und ermoglicht so 
indirekt Riickschliisse auf die Art der intermediaren Anbindung 
des H,-Molekuls an den Organ~meta l lkomplex~~~~ .  Markie- 
rungsexperimente mit D, werden dadurch entbehriich. 

Bisher wurden thermisch ausgeloste Hydrierungen in Gegen- 
wart von Komplexen der 8.-10. Gruppe, die iiber eine oxidative 
Addition das H,-Molekiil aktivieren, untersucht['- 'I. In diesem 
Beitrag wird am Beispiel der Hydrierung von Norbornadien 
(NBD) gezeigt, daD nach photolytischer Aktivierung von Me- 
tallcarbonylen der 6. Gruppe die Kernspinpolarisation von p- 
H, auf die Reaktionsprodukte ubertragen wird. Die Carbonyl- 
metallverbindungen werden in Form der [M(CO),(q4-NBD)]- 
Komplexe (M = Cr, Mo) eingesetzt. Aus einer fruheren Arbeit 
ist bekannt, daD NBD in Gegenwart des Mo-Komplexes haupt- 
sachlich zu Norbornen (NBN), in Gegenwart des Cr-Komple- 
xes zu Nortricyclen (NTC) und NBN im Verhaltnis 3: 1 hydriert 
wird[s] (siehe Abb. 1). Die Aktivierung erfolgt hier durch pho- 
tolytische Abspaltung eines CO-Liganden aus dem [M(CO),(q4- 
NBD)]-Kornple~[~~. An die so geschaffene freie Koordinations- 
stelle des [M(C0),(q4-NBD)]-Fragments kann ein H,-Molekiil 
unter Bildung des nichtklassischen Wasserstoffkomplexes 
[M(CO),(q4-NBD)((q'-H,)1 angelagert werden['O1. Die weite- 
ren Schritte des Katalysecyclus, in dem die M(CO),-Gruppie- 
rung die repetierende Einheit ist, sind in Schema 1 gezeigt. 

Sowohl die Polarisationssignale des 1,2-Hydrierungsproduk- 
tes NBN als auch die des Homo-l,4-Hydrierungsproduktes 
NTC konnten detektiert werden (Abb. 1). Die PHIP-Signale 
von NBN sind identisch rnit denen, die wahrend thermisch akti- 
vierter Hydrierungen rnit dem kationischen Rhodiumkatalysa- 
tor [Rh(NBD)(PPh,),]PF, a ~ f t r e t e n ' ~ ~ ] ,  obwohl das H,-Mole- 
kiil auf unterschiedliche Weise aktiviert wird. Die Analyse des 
Polarisationsmusters rnit einem fur die PHIP-NMR-Methode 
entwickelten Computerprogramm (PHTP 9)[131 als Achtspinsy- 
stem belegt die Bildung von cis-endo-hydriertem NBN (Abb. 2 ) .  
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Schema 1. Aktivierung nnd Katalysecyclus fur die Hydrierung von NBD in Gegen- 
wart van Carhonylkomplexen der 6. Gruppe. 
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Abh. 1 .  Experirnentelle PHIP-Spektren wlhrend der photokatalytischen Hydrie- 
rnngvon Norhornadienin Gegenwart von a) [Mo(CO),(q"-NBD)] (165Akkumula- 
tionen, Pulsverzogerungszeit 10 s. s:4-Puls) und b) [Cr(CO),(q4-NBD)] (50 Akku- 
mulationen, Pulsverzogerungszeit 10 s. x/CPuls). Die Spcktrcn zeigen neben den 
thermischeo Signalen der Reaktanten die Polarisationssignale von Protonen des 
Nortricyclens (C: CH,) und des Norhornens (A: endolexo-Protonen. B: Brucken- 
kopfprotonen). 

Die benotigten NMR-Parameter wurden der Literatur entnom- 
men["'. 

Zur computerunterstutzten Auswertung der experimentellen 
PHIP-Spektren ist die Annahme einer spontanen Hydrie- 
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Abb. 2. Photokatalytische Hydrierung von Norbornddien in Gegenwart von 
[Mo(CO),(q4-NBD)]. Experimentelles PHIP-Spektrum mit Polarisation in den 
endolexo-Protonen (A) und den Briickenkopfprotonen (B) von NBN (a). Simulierle 
PHIP-Spektren des durch cis-endo-Hydrierung gebildeten Norbornens b) unter An- 
nahme einer spontanen Hydrierung mit zusatzlicher W,-Relaxation der geminalen 
Protonen Sx, 5n und 6x, 6n sowie W,-Relaxation der Protonen 1, 6x und 4, 5x 
(Bezifferung siehe Schema 2 )  (W, = 0.16, W, = 0.15), c) unter Annahme einer 
nichtspontanen Hydrierung mit einer Singulett/Triplett(S/T,)-Mischung von 3/1 
[3 c] wahrend der Hydrierung und rnit analoger Annahme fur die Relaxation wie bei 
(b). 

%n 

Schema 2. Hydrierungsprodukt Norbornen: n = endo, x = exo, s = syn, a = anii. 

rungL3"' erforderlich. Darunter versteht man, daD der Bruch der 
Symmetrie des H,-Molekiils erst bei der Produktbildung er- 
folgt. Das H,-Molekul kann dann nicht eine Iangere Zeit, die bci 
[RhCl(PPh,),] einige Millisekunden betrigt, hydridisch an den 
Katalysator gebunden sein, denn das hatte den Verlust der Pha- 
senkorrelation wegen der unterschiedlichen chemischen Ver- 
schiebungen der beiden Protonen durch verschiedene Prazes- 

sionsfrequenzen zur Folge. Nur eine extrem kurze Verweilzeit 
des p-H, am Katalysator kann auch im Falle eines klassischen 
Dihydridokomplexes einen Verlust der Phasenkorrelation ver- 
hindern, oder beide vom H, stammenden Wasserstoffatome 
miissen sich in chemisch aquivalenten Positionen aufhalten. Da 
letzteres im Falle eines q2-H,-Komplexes zutreffen sollte, bleibt 
hier die Phasenkorrelation der Kernspins erhalten. Ein Pro- 
duktmolekiil rnit einem AA'BB-Kernspinsystem oder einem 
solchen Teilspinsystem, wie es die endolexo-Protonen von NBN 
bilden, ist eine besonders empfindliche Sonde fur das Ausloten 
der chemischen Umgebung, in der sich die H,-Atome imVerlauf 
der Hydrierung befindent3"I. Ein Verlust der Phasenkorrelation 
der H,-Atorne vor ihrer Ubertragung auf das Substrat (NBD) 
wiirde namlich zu erheblichen Veranderungen des Polansations- 
musters fiihren (Abb. 2c). Experiment und Simulation stimmen 
unter der Annahme einer spontanen Hydrierung am besten 
iiberein (siehe Abb. 2), d. h. die Bindung des H,-Molekiils 
im intermediaren Katalysatorkomplex bleibt ungebrochen, es 
kommt nicht zu einer oxidativen Addition von H, an den Kata- 
lysa t~r [~"] .  

Die quantitative Auswertung von Polarisationsspektren er- 
moglicht Aussagen uber die Art und den Reaktionsweg isome- 
rer Reaktionsprodukte. So fiihrt die Hydrierung mit [Mo- 
(CO),(q4-NBD)] lediglich zu Polarisationssignalen des durch 
cis-endo-Hydrierung gebildeten NBN (siehe Abb. 1 a). Mit 
[Cr(CO),(q4-NBD)] hingegen ist neben einer geringen Polarisa- 
tion des 1,2-Hydrierungsproduktes NRN hauptsachlich eine 
Polarisation der Methylenprotonen des Homo-I ,4-Hydrie- 
rungsproduktes NTC festzustellen. Die Bildung von NBN kann 
vor allem anhand der Polarisation der Briickenkopfprotonen 
(Gruppe B in Abb. I b) detektiert werden, die eine Kopplung 
mit dem Teilsystem der endolexo-Protonen aufweisen. 

Bei beiden Katalysatorsystemen treten erst nach einer Be- 
strahlungszeit von etwa 20 s Polarisationssignale auf. Mit [Mo- 
(CO),(q4-NBD)] konnte die Hydnerung bei kontinuierlicher 
Bestrahlung anhand der Polarisationssignale des Produktes 
(NBN) iiber 2.5 Stunden verfolgt werden. Wird die Photoakti- 
vierung unterbrochen, klingen bei beiden Katalysatorsystemen 
die Polarisationssignale iiber einen Zeitraum von 60 s ab, kon- 
nen aber durch erneutes Bestrahlen reaktiviert werden. 

Die in-situ-PHIP-NMR-Methode ermoglicht eine dynami- 
sche Bestimmung der Hydrieraktivitat von Katalysatoren. 
Durch Rekombination des photoaktivierten Katalysators rnit 
seinem urspriinglichen CO-Liganden oder durch komplexe An- 
bindung von olefinischen Substraten, d. h. durch Bildung von 
[M(CO),(g4-NBU)(q2-L)], L = NBN oder NBD, verringert 
sich die Katalysatoraktivitat['*I. Zur Unterscheidung zwischen 
diesen Desaktivierungsschritten sind weitere PHIP-MeRreihen 
mit variierenden CO-Drucken und NBD-Konzentrationen er- 
forderlich. 

Experimentelles 
Die Experimente wurden in einem 80 MHz-FT-'H-NMR-Spektrometer durchge- 
fuhrt. Dam wurde ein Druckprobenkopf mit kontinuierlichem DurchfluBsystem 
verwendet, der den AusschluD von 0, gewihrleistet [8]. Dies ist von Bedeutung, da 
die eingesetzten Katalysatoren nach der Photoaktivierung eine erheblichc Luftemp- 
findlichkeit aufweisen. Das geschlossene System ermiiglicht eine kontinuierliche 
Bestrahlung wahrend des Hydriervorgangcs sowie quantitative Aussagen. Die expe- 
rimentelle Anordnung und die p-H,-Anreicherung sind hereits beschrieben wor- 
den[5,8]. Die Reaktionen wurden bei Raumtemperatur und unter Atmospha- 
rendruck mit einer Losung von Norbornadien (2.0 x M) und Katalysdtor 
(8.0 x lo-' M) in [D,,]Cyclohexan durchgeftihrt. In Kontrollversuchen mit p-H, 
und Drucken his zu 10 bar ohne UV-Belichtung erwiesen sich die Katalysator- 
systeme als inert. Es wurde mit dem ungefilterten Licht einer 500 W-Hg-Lampc 
(Osram XBO 162) iiber ein Pyrex-Fenster im Druckprobenkopf bestrahlt. 

Eingegangen am 25. Oktober 1993 [Z 64431 
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Bestimmung der relativen Konfiguration durch 
Dis t anzgeometrie-Rechnungen mit Proton- 
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Strukturuntersuchungen an reaktiven metallorganischen Ver- 
bindungen wie etwa lithiierten oder titanierten 2-Alkenylsulfox- 
imiden['I sind schwierig. Dies gdt insbesondere, wenn man die 
interessierenden Spezies unter den Bedingungen beobachten 
mochte, unter denen man sie zur Reaktion bringt, d. h. bei tiefen 
Temperaturen und in gelostem Zustand. Als Methode der Wahl 
bietet sich die NMR-Spektroskopie an, da mit ihr prinzipiell 
auch die fur die Deutung des stereochemischen Verlaufs einer 
Reaktion so wichtige Dynamik (z.B. konformative Flexibilitlt 
oder konfiguratives Verhalten) der metallierten Zwischenstufen 
studiert werden kann"]. Haufig liefert mangels einer direkten 
Methode allein die Beziehung zwischen der Konfiguration der 
metallierten Zwischenstufen und der Stereochemie der Produkte 
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einer stereosclektiven nietallorganischen Reaktion Informatio- 
nen uber die Stereochemie der Intermediate. Hieraus erwachst 
der Wunsch, eine von postulierten Ubergangszustandsmodellen 
(z.B. Zimmerman-Traxler-Modell) freie Methode zu entwik- 
keln. 

Es stellt sich die Frage, wie man aus NMR-Daten (H-H-Ab- 
standen, Kopplungskonstanten) relative Konfigurationen auch 
von flexiblen Molekulen bestimmen kann. Zur Reantwortung 
dieser Frage haben wir zunachst ,,NOE-restrained" Molekiildy- 
namikrechnungen mit sehr starker Wichtung der experimentel- 
len Abstande durchgefiihrtr2]. Einer allgemeinen Anwendbar- 
keit dieses Verfahrens steht jedoch das Problem der Kraft- 
feldparametrisierung entgegen. Fur viele interessante Systeme 
wie etwa die polaren Organometallverbindungen gibt es keine 
geeigneten Parameter, so daI3 ein alternatives Verfahren entwik- 
kelt werden muI3te. Dazu schien es uns sinnvoll, moglichst aus- 
schlieJ3lich mit tatdchlich meRbaren GroRen; d. h. H-H-Ab- 
standen zu operieren. 

Die Ableitung von Konformationen BUS Abstandsdaten ist im 
Prinzip mit Distanzgeometrie-Rechnungen (,,distance-geome- 
try" (DG))r3.41 moglich, einem Verfahren, das bei der NMR- 
spektroskopischen Strukturbestimmung an Biopolymeren be- 
reits eingesetzt wirdL3]. Die absolute Konfiguration eines 
stereogenen Zentrums ist hier durch das Vorzeichen des 
,,chiralen Volumens" ( Vc)r51 festgelegt, das durch die an diesem 
Zentrum gebundenen Atome aufgespannt wird. Gewohnlich 
geht aus chirale Volumen als konstante G r o k  in die Rechnung 
ein, um die stereochemische Integritat des betrachteten stereo- 
genen Zentrums zu garantieren. Entfernt man jedoch diese 
Randbedingung, ermoglicht man einen Wechsel des Chirdlitlts- 
sinns und eroffnet einen neuen Konformationsraum, innerhalb 
dessen eine Konformation ermittelt werden kann, die die aus 
den NOESY-Daten gewonnenen Abstlnde optimal befriedigt. 
Diese Methode wurde bei Untersuchungen an ProteinenL6] zur 
Zuordnung diastereotoper Protonen angewendet. Ihre Eignung 
zur Konfigurationsbestimmung konnte von uns an einer Mo- 
dellverbindung demonstriert werden"]. Da die zu bestim- 
menden stereogenen Zentren (Briickenkopfpositionen) jedoch 
inmitten einer durch NOES sehr gut bestimmten Region lagen, 
kamen Zweifel an der Anwendungsbreite dieser Methode auf. 
Um mehr uber die Leistungsfahigkeit von DG-Rechnungen zur 
Ermittlung von relativen Konfigurationen zu erfahren, wahlten 
wir das wesentlich flexiblere Bisoxazolidin 1 ausral. 

9 3  1 

dl 1 

Neben den bekannten stereogenen Zentren im Norpseudo- 
ephedrinteil weist 1 sechs weitere Zenlren auf, deren Konfigurd- 
tionen unbekannt waren. Die Zuordnung aller in 1 vorhandenen 
Protonen gelang mit zweidimensionaler NMR-Spektrosko- 
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