
terschied zur planaren Konformation (7.4 kcalmol- ') und 
die mit IGLOL' berechnete chemische Verschiebung fur C2 
(169)[12] stimmen gut mit den fur 3a experimentell ermittel- 
ten Daten uberein. 

Abb. I .  Schakalzeichnung der Molekulstruktur des Anions in 3a im Kristall. 
Wichtige Abstinde [pm] und Winkel ["I: B1-C2 148.4(13), C2-B3 148.2(13), 

145.0(13), B3-C30 161.9(14), C4-Sil 187.7(9), C4-Si2 185.1(9); B1-C2-B3 
74.3(7), C2-B3-C4 102.0(8), B3-C4-Bf 68.3(6), C4-Bl-C2 102.8(7), Sil-C4-Si2 
115.6(4). 

B3-C4 160.4(14), C4-Bl 158.7(13), B1-B3 179.2115). B1-CI1 161.4(12), CZ-C20 

Die 1,3-Wechselwirkung in C,B,H; offenbart sich in der 
berechneten Bindungsordnung von 0.23 (NPA, natural pop- 
ulation Wibergs Definition['41). Dieser Wert ist 
etwas kleiner als der fur das Homocyclopropenium-Ion 1 
(0.40). Dies laljt sich folgendermaljen erklaren: Entgegen 
den ublichen Beschreibungen rnit Formalladungen sind die 
Boratome in C,B,H; positiv geladen (NPA-Ladung + 0.35). 
Es stehen daher weniger Elektronen zur transanularen Uber- 
lappung zur Verfiigung als in 1 (NPA-Ladung ca. 0). Ent- 
sprechend wird fur 1 trotz gleicher Ringfaltung (145") eine 
etwas hohere Inversionsbarriere berechnet (9.4kcalmol- 5! 

Der Stammkorper des neutralen 2. C,BH, (C,-Symme- 
trie), weist die gleichen Anzeichen einer 1,3-Wechselwirkung 
auf: Faltungswinkel (147") und 1,3-Bindungsordnung 
(0.24) ahneln denen von C,B2H;, die Inversionsbarriere 
(4.3 kcal mol - ') ist allerdings deutlich kleiner. Hydridiibertragung durch Hydridokomplexe, 
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I : I-Besetzung beschrieben wurde. Wegen der unsicheren Geometrie wur- 
den fur diese Ethylgruppen keine H-Atomlagen einberechnet. Neben den 
zahlreichen peripheren Methylgruppen des Anions diirfte diese Lagefehl- 
ordnung der Grund fur die relativ geringe Genauigkeit der Strukturbe- 
stimmung sein, die bei 448 Parametern rnit R = 0.098 und wR = 0.077 
(Gewichte w = l/uZ(F,)) abschloD. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge- 
sellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7515 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-5 6362, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[9] G. M. Sheldrick, SHELXTL-Plus. Release 4.0 for Siemens R3 Crystallo- 
graphic Research Systems, 1989. 

[lo] Es wurden Standardprozeduren und -basissatze verwendet, siehe 2.B. W. 
Hehre, L. Radom, P. von R. Schleyer, J. A. Pople, Ab Initio Molecular 
Orbital Theory, Wiley, New York, 1986. Geometrische Parameter beziehen 
sich auf die MPZ(Fu11)/6-31 G*-optimierten Strukturen, Energien wurden 
auf dem QCISD(T)/6-3lG*//MP2(FuIl)/6-31 G* + ZPE(6-31G*)-Niveau 
ermittelt. 

[I l l  a) W. Kutzelnigg, Zsr. J.  Chem. 1980,19, 193; b) M. Schindler, W. Kutzel- 
nigg, J. Chem. Phys. 1982, 76, 1919; c) W. Kutzelnigg, M. Schindler, U. 
Fleischer in N M R  Basic Princ. Prog. 1990, 23, 165. 

[12] Huzinaga-Basis (S. Huzinaga, Approximate Atomic Wave Functions, Uni- 
versity of Alberta, Edmonton, Canada, 1971), kontrahiert wie folgt: B,C 
7s3p (411 1,21), H 3s (21). Es wurden die MP2/6-31 *-optimierten Georne- 
trien verwendet (Notation DZ/MP2//6-31 G*). 

[I31 a) A. E. Reed, R. B. Weinstock, F, Weinhold, J. Chem Phys. 1985,83,735; 
b) A. E. Reed, L. A. Curtis, F. Weinhold, Chem. Rev. 1988, 88, 899. Die 
genannten Werte wurden rnit dem 6-31G"-Basissatz fur die MP2/6-31G*- 
optimierten Geometrien erhalten. 

[I41 K. Wiberg, Tetrahedron 1968, 24, 1083. 
[15] R. C. Haddon, K. Raghavachari, J. Am. Chem. Soc. 1983,105,118-120; 

D. Crerner, E. Kraka. T. S. Shee, R. F. W Bader, C. D. H. Lau, T T. 
Nguyen-Dang, P. J. McDougall, ibid. 1983,105, 5069-5075: J. W. de M. 
Carneiro, P.  von R .  Schleyer, unveroffentlicht. 

CAS-Registry-Nummern: 
3a, 142633-75-8; 3b, 142633-72-5; 4,127628-93-7; 5a, 142633-73-6; 8,142633- 
74-7; PhLi. 591-51-5; DurLi, 142633-71-4. 

Von Jeong-Sup Song, David J.  Szalda, R. Morris Bullock*, 
Christophe J.  C. Lawrie, Mikhail A .  Rodkin 
und Jack R. Morton* 

[l] a) G. A. Olah, J. S. Staval, R. J. Spear, G. Liang, .l Am. Chem. SOC. 1975, 
97, 5489-5497, zit. Lit.; h)  L. A. Paquette. Angew. Chem. 1978,90, 114- 
125; Angew. Cheni. Int. Ed. Engl. 1978, 17, 106, zit. Lit.; c) G. Maier, R. 
Emrich, K.-D. Malsch, K.-A. Schneidet, M. Nixdorf, H. Irngartinger, 
Chem. Ber. 1985, f 18,2798-2810, zit. Lit.; d) T. Laube, J Am. Chem. Suc. 
1989, I l l ,  9224-9232, zit. Lit. 

[2]  a) C. Pues, G. Baum, W. Massa, A. Berndt, 2. Naturforsch. B 1988, 43, 
275-279, zit. Lit.; b) P. J. Fagan, E. G. Burns, J. C. Calabrese, J Am. 
Chem. Soc. 1988, 110, 2979-2981. 

[3] P. von R. Schleyer, E. Kaufmann, A. J. Kos, H. Mayr, J. Chendrasekhar, 
J Chern. Soc. Chem. Commun. 1986, 1583-1585, zit. Lit. 

[4] C. Wieczorek, J. Allwohn, G. Schmidt-Lukasch, R. Hunold, W. Massa, A. 
Berndt, Angew. Chem. 1990, f02, 435-436; Angew. Cbenz. Inr. Ed. Engl. 
1990, 29, 398-399. 

[5]  1,2-Wanderung einer Mesitylgruppe von einem trikoordinierten Bor- zum 
benachbarteu Kohlenstoffatom haben wir kiirzlich uber ein Diborylcarhen 
erklart (dort 8): M. Pilz, J. Allwohn, W. Massa, A. Berndt. Angew. Chem. 
1990, 102.436-438: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990,29, 399-401. 

[6] M. Pilz, J. Allwohn, R. Hunold, W. Massa, A. Berndt, Angew. Chem. 1988, 
100, 1421-1422; Aiigeuv. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1370-1372. 

Die Ubertragung von Wasserstoff als Proton H +  , Wasser- 
stoffatom H' oder Hydrid H-  ist ein entscheidender Schritt 
in vielen katalytischen und stochiometrisch ablaufenden Re- 
aktionen mit Metallhydriden[']. Die Kinetik der Protonen- 
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ubertragung von Metallhydriden['] auf Metall-[31, Kohlen- 
~ t o f f - [ ~ ]  und Stickstoffba~en[~] wurde bereits untersucht. 
Quantitative Untersuchungen zur relativen Fahigkeit von 
Carbonylhydridometallkomplexen, ein Wasserstoffatom auf 
Olefine oder K~hlenstoffradikale[~~ 61 zu iibertragen, wurden 
kiirzlich veroffentlicht. Das Wenige, das uber Hydridiiber- 
tragungen bekannt ist, wissen wir hauptsachlich von Verbin- 
dungen, die bereits am Metallatom koordiniert sind17 -91. 

Die direkte Hydridiibertragung auf eine nichtkoordinierte 
Verbindung scheint bei der Hydrierung von sterisch gehin- 
derten Olefinen rnit Ubergangsmetallhydriden und Trifluor- 
methansulfonsaure CF,SO,H (TfOH) eine Rolle zu spie- 
len["]. Solche ionischen Hydrierungen (Addition von H +  an 
eine Doppelbindung aus einer und Addition von H-  aus 
einer anderen Quelle) treten haufig in biologischen Syste- 
men[' und wahrscheinlich auch in anderen metallorgani- 
schen Reaktionen auf, so beispielsweise bei der Hydrierung 
von Aldehyden und/oder Ketonen rnit Sauren und [Mo,- 
(CO)l,,(p-H)]- IiZ1, [Cr(CO),H]- [' 31, [Ru(bpy),(CO)H] + 

(bpy = 2,2'-Bipyridin), [C~,MOH,]["~ oder [Cp,Ta(CO)- 
Diese Reaktionen sind bemerkenswert kinetisch se- 

lektiv, denn H +  und H-  werden schneller auf dieselbe Ver- 
bindung iibertragen, als sie miteinander zu Wasserstoff ab- 
reagieren konner~[ '~- "1. Wir berichten hier iiber die 
Anwendungsbreite und den Mechanismus der ionischen Hy- 
drierung von Aldehyden und Ketonen rnit Ubergangsmetall- 
hydriden und Saure sowie iiber die Struktur eines Alko- 
holkomplexes mit einer Wasserstoffbriickenbindung, der bei 
der Hydrierung von Aceton rnit CF,SO,H und dem Wolf- 
ramkomplex 1 a entsteht. 

Gibt man bei Raumtemperatur zu einer schwach gelben 
Losung von Aceton (0.10 M) und l a  (1.5 Aquiv.) in CD,CI, 
Trifluormethansulfonsaure (2 Aquiv.), so wird die Losung in 
weniger als funf Minuten burgunderrot, wobei laut 'H- 
NMR-Spektrum quantitativ der Wolframkomplex 2 ent- 
steht [Gl. (a)]. Das Signal fur das Proton der Hydroxygruppe 

2 

von 2 wird zu einem Dublett (JHH =7.6 Hz) bei 6 = 6.29 
aufgespalten ('H-NMR in CD,NO,) und ist gegenuber dem 
der Hydroxygruppe im analogen Komplex rnit SbF, als Ge- 
genion (6 = 4.90 in CD,N0,)[20' deutlich tieffeldverscho- 
ben. Diese Verschiebung deutet auf eine Wasserstoffbriik- 
kenbindung zwischen dem Triflat-Ion und dem Alko- 
holliganden hin. Eine Einkristall-Rontgenstrukturanaly- 
se12 251 von 2 bestatigt das Vorhandensein dieser Wasser- 
stoffbruckenbindung im Kristall (Abb. 1). Besonders 
aussagekraftig ist der kurze 0 . . .O-Abstand von 2.63(1) A, 
der rnit den 0-H . . . 0-Abstanden in anderen metallorgani- 
schen Verbindungen mit Wasserstoffbriickenbindungen[Z21 
vergleichbar ist. Es sind nur wenige Alkoholkomplexe rnit 
einem Metallatom in niedriger OxidationsstuferZz9 231 be- 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 50% Wahrschein- 
lichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: 0 4 . .  0 1 1  2.63(1), 
W-C1 2.01(2), W-C2 1.99(2), W-C3 1.99(2), W-04 2.186(9), 04-C4 1.47(2); 
Cl-W-C2 76.1(5), C2-W-C3 77.2(6), CI-W-C3 110.6(6), C2-W-04 139.8(5), 
C1-W-04 78.2(5), C3-W-04 83.7(4), W-04-C4 131.2(7). 

kannt, und Strukturdaten von dieser ungewohnlichen Ver- 
bindungsklasse gibt es kaum. 

In Reaktionen von Ketonen oder Aldehyden mit Sauren 
und Metallhydriden kann eine Reihe von koordinativ gesat- 
tigten Hydridoiibergangsmetallkomplexen als Hydriddonor 
eingesetzt werden, beispielsweise [CpM(CO),H] (M = W, 
Mo), [M(CO),H] (M = Mn, Re) und [CpRe(NO)(PPh,)H]. 
In keinem der untersuchten Falle reagiert das Hydrid ohne 
Saure rnit dem Keton. Ionische Hydrierungen konnen rnit 
unterschiedlich starken Sauren durchgefiihrt werden 
(CF,CO,H, p-CH3C6H4S03H, C,F,CO,H und CF,SO,H). 
Mit CF3S0,H/1 a ergab die Hydrierung von Propionalde- 
hyd, 2-Butanon, Methylbenzylketon, 2,3-Butandion, Ada- 
mantanon oder Cyclohexanon bei Raumtemperatur inner- 
halb von weniger als fiinf Minuten in hohen Ausbeuten 
(>95% laut NMR-Spektrum in CD,Cl,) Komplexe des 
Typs [Cp(CO),W(HOR)][OTf] 3, wobei je 1.5-2 Aquiv. 
Saure und Hydrid eingesetzt wurden. Zur Synthese der 
Komplexe 3 wurden typischerweise 1.5 Aquiv. Keton (oder 
Aldehyd), 1.5 Aquiv. Saure und 1 Aquiv. 1 a eingesetzt, wo- 
bei 3 in 43-78% Ausbeute entstand. 

Obwohl sich die Alkoholwolframkomplexe 3 isolieren las- 
sen, zerfallen sie in Losung langsam zum freien Alkohol und 
dem Wolframtriflatkomplex [CpW(CO),(OTf)] 4. Die Halb- 
wertszeit der Zersetzung betragt etwa 14 Stunden bei Raum- 
temperatur in CD,Cl,. Der Befund, daR der Alkoholkomplex 
und nicht der stabilere Komplex 4 kinetisch kontrolliert ge- 
bildet wird, deutet auf eine W-0-Bindungsbildung im Uber- 
gangszustand der Hydridiibertragung hin. 

Gibt man zu (CH,),CHCHO (0.049 M) einen Uberschul3 
an [CpMo(CO),H] 1 b (0.9 M) in Gegenwart von CF,CO,H 
(0.23 M) bei -30 "C in CD,C1,, so nimmt die Geschwindig- 
keitskonstante kobs der nach (pseudo)erster Ordnung verlau- 
fenden Abnahme der Aldehydkonzentration im Laufe der 
Reaktion ab. Wird die Aciditat jedoch durch einen Chinucli- 
din/Chinuclidinium-Puffer konstant gehalten (Gesamtkon- 
zentration an CF,CO,H = 0.58 M, Gesamtkonzentration an 
Chinuclidin = 0.13 M), so nimmt die Aldehydkonzentration 
genau nach einem Geschwindigkeitsgesetz (pseudo)erster 
Ordnung ab. Die beobachtete Geschwindigkeitskonstante 
kobs ist proportional zur Konzentration von 1 b, so daR die 
Reaktion das Geschwindigkeitsgesetz nach Gleichung (b) er- 
fiillt. Bei -30°C ist k = 3 . 5 ~  1 0 - 4 ~ - ' s - ' .  

- d[(CH3)2CHCH01 = L[(CH,),CHCHO] 11 b] 
dt 
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Diese Ergebnisse legen nahe, daB die Reaktion uber den 
geschwindigkeitsbestimmenden Hydridtransfer vom koordi- 
nativ gesattigten Hydridoubergangsmetallkomplex auf die 
protonierte Form des Aldehyds oder Ketons verlauft [GI. (c) 
und (d)]. Dieser Mechanismus erklart die Abnahine der Wer- 

R R O  
'C-OH + A- (C) R )C=O + HA 

R / 

R O  
>C-OH + MH - [M(HOCHRR)]+ A- ( 4  

R' ' I 
HOCHRR f MA 

te von kobs mit der Zeit in der ungepufferten Reaktion. Da bei 
der Reaktion Protonen verbraucht werden, nimmt kobs (eine 
Funktion der Aciditat, da in kobs die Gleichgewichtskonstan- 
te von GI. (c) enthalten ist) ab. In dieser Hydrierung sind alle 
Saureti einsetzbar, deren Siiurestarke im Bereich zwischen 
den beiden Grenzfallen - daB im Gleichgewicht nur ein klei- 
ner Teil (CF,CO,H), oder daI3 der groBte Teil der Aldehyd- 
menge (CF,SO,H) protoniert vorliegt - variiert. 

Gibt man p-CH,C,H,SO,H zu Pivalinaldehyd und 
[CpRe(NO)(PPh,)H] in CH,CI,, so wird Neopentylalkohol 
als einziges organisches Produkt gebildet. Dies zeigt, daB die 
Hydridubertragung auf den protonierten Pivalinaldehyd 
schneller ist als die Umlagerung des protonierten Aldehyds 
zu protoniertem Isopropylmethylketon. Die Geschwindig- 
keitskonstante fur diese Uinlagerung wurde auf 0.6 s-' bei 
25 "C in FSO,H abgeschat~t['~]. 

Unter bestimmten Bedingungen 1aBt sich selektiv Deute- 
rium in den Produktalkohol einfuhren, wobei entweder die 
deuterierte Saure oder der Deuteridokomplex eingesetzt 
werden konnen. So erhalt man beispielsweise CH,CHDOH 
durch ionische Hydrierung von Acetaldehyd mit [CpMo- 
(CO),D] und CF,CO,H. Demzufolge ist die D--Ubertra- 
gung schneller als der H/D-Austausch zwischen dem Deuteri- 
dokomplex und Trifluoressigsaure unter diesen Bedingun- 
gen12sl. 

E.xperinientelle5 
Man gibt unter Argon CF,SO,H (100 pL, 1.1 mmol) zu einer Losung von l a  
(300 mg, 0.9 mmol) und Aceton (80 KL, 1.1 mmol) in 10 mL CH,CI,. Diese 
Ldsung wird hei 22 "C ca. 30 min geruhrt, wobei sic sich hurgunderrot firbt. 
20 mL Ether und 10 mL Hexan wcrden unter Vakuum uber eine Kaniile zuge- 
geben und das tiefrote, mikrokristalline Produkt 2 durch Filtration (380 mg, 
78%) isoliert. 

(dsept.J=7.3Hz,6.3H~,1H,CH),1.15(d,J=6.3Hz,6H,CH,);'3C-NMR 

(CHJ; IR  (KBr): ?[cin-'] = 3444 (w. br; OH). 2062 (vs; Co), 1983 (vs), 1953 
(vs). 1022 (s: CO): korrekte C.H-Analyse. 

'H-NMR (CD,CI,): 6 =7.49 (d, J =7.3 Hz, I H ,  OH), 6.04 (s, SH, Cp), 3.58 

(CD,CI,, 200 K): 6 = 225.0 (CO). 222.3 (2CO), 94.9 (Cp), 83.8 (CH), 22.2 
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(PPh,)Ru(HOEt)]+BF;, rontgenographisch charakterisiert (eingereicht 
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Neuartige Polyethercopolymere mit einer linearen 
Zentraleinheit und dendritischen Endgruppen** 
Von Ivun Gitsov, Karen L. Wooley und Jeun M. J Frichet* 

Polyethylenglycole (PEGS), ihre Derivate und ihre amphi- 
philen Blockcopolymere werden als Phasentrdnsfer-Reagen- 
tien"], als Verbindungen, die andere Materialien einkapseln 
konnenrZ1 und als Em~lgatoren[~] eingesetzt. Ihre Eigenschaf- 

[*I Prof. J. M. J. Frkchet, Dr. 1. Gitsov, K. L. Wooley 
Baker Laboratory, Department of Chemistry 
Cornell University 
IthdCa, NY 14853-1301 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (DMR- 
8913278) und der William and Mary Greve Foundation (Stipendiuni fiir 
I. G.) gefordert. 

1282 $ VCH V ~ . r l u ~ ~ g e r i ~ l L ~ h a f t  mhH. W-6940 Weinlreun. 1992 0044-824Y/92/0YOY-1282 B 3.5Uf 2510 Angek+ Clzem 1992, 104, N r  9 




