terschied zur planaren Konformation (7.4 kcalmol™*) und
die mit IGLO!*!! berechnete chemische Verschiebung fiir C2
(169)[?! stimmen gut mit den fiir 3a experimentell ermittel-
ten Daten iiberein.

Abb. 1. Schakalzeichnung der Molekiilstruktur des Anions in 3a im Kristall.
Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [*]: B1-C2 148.4(13), C2-B3 148.2(13),
B3-C4 160.4(14), C4-B1 158.7(13), B1-B3 179.2(15), B1-C11 161.4(12), C2-C20
145.0(13), B3-C30 161.9(14), C4-Si1 187.7(9), C4-3i2 185.1(9); B1-C2-B3
74.3(7), C2-B3-C4 102.0(8), B3-C4-B1 68.3(6), C4-B1-C2 102.8(7), Si1-C4-Si2
115.6(4).

Die 1,3-Wechselwirkung in C,B,H; offenbart sich in der
berechneten Bindungsordnung von 0.23 (NPA, natural pop-
ulation analysis'!3!, Wibergs Definition!**)). Dieser Wert ist
etwas kleiner als der fiir das Homocyclopropenium-Ion 1
(0.40). Dies 14Bt sich folgendermaBen erkldren: Entgegen
den tiblichen Beschreibungen mit Formalladungen sind die
Boratome in C,B,Hj 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 fiir 1 trotz gleicher Ringfaltung (145°) eine
etwas hohere Inversionsbarriere berechnet (9.4 kcalmol ~ )1 51,

Der Stammkoérper 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) dhneln denen von C,B,H;, die Inversionsbarriere
(4.3 kcalmol ™ 1) ist allerdings deutlich kleiner.
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Rontgenstrukturanalyse von 3a: Ciy H,oB,Si,Li - 3Et,0, Raumgruppe

P2e, Z=4, a=1971.2(4), b =1345.03), ¢ =1891.6(4)pm, f=
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fraktometer CAD4 (Enraf-Nonius) mit Cuy,-Strahlung bei —80°C ver-

messen; keine Absorptionskorrektur ( = 9.2 cm™*). Die Struktur wurde
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C-, O- und Si-Atome wurden anisotrope Temperaturfaktoren verwendet,

fiir die restlichen isotrope. Am Anion wurden alle H-Atome auf berechne-

ten Lagen mit gruppenweise gemeinsam verfeinerten Temperaturfaktoren
mitgefiihrt. Es sind zwei symmetrieunabhéingige [Li(OEt,),)"-Ionen vor-
handen, beide mit C,-Symmetrie, d.h. Li* und ein O-Atom liegen auf
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1:1-Besetzung beschrieben wurde. Wegen der unsicheren Geometrie wur-
den fiir diese Ethylgruppen keine H-Atomlagen einberechnet. Neben den
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Hydridiibertragung durch Hydridokomplexe,
ionische Hydrierung von Aldehyden und
Ketonen sowie Struktur eines Alkoholkomplexes**

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

Die Ubertragung von Wasserstoff als Proton H*, Wasser-
stoffatom H* oder Hydrid H ™ ist ein entscheidender Schritt
in vielen katalytischen und stéchiometrisch ablaufenden Re-
aktionen mit Metallhydriden!!). Die Kinetik der Protonen-
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iibertragung von Metallhydriden!?! auf Metall-13, Kohlen-
stoff-1) und Stickstoffbasen'! wurde bereits untersucht.
Quantitative Untersuchungen zur relativen Fahigkeit von
Carbonylhydridometallkomplexen, ein Wasserstoffatom auf
Olefine oder Kohlenstoffradikale!® ) zu iibertragen, wurden
kiirzlich veroffentlicht. Das Wenige, das iiber Hydridiiber-
tragungen bekannt ist, wissen wir hauptséchlich von Verbin-
dungen, die bereits am Metallatom koordiniert sind!” =77,

Die direkte Hydridiibertragung auf eine nichtkoordinierte
Verbindung scheint bei der Hydrierung von sterisch gehin-
derten Olefinen mit Ubergangsmetallhydriden und Trifluor-
methansulfonsdure 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 héufig in biologischen Syste-
men!' ! und wahrscheinlich auch in anderen metallorgani-
schen Reaktionen auf, so beispielsweise bei der Hydrierung
von Aldehyden und/oder Ketonen mit Sduren und [Mo,-
(CO), o (p-H)]~ 12, [CH(CO)sH] ™ %, [Ru(bpy),(COYH] 1141
(bpy = 2,2-Bipyridin), [Cp,MoH,]"**! oder [Cp,Ta(CO)-
H]!"6). Diese Reaktionen sind bemerkenswert kinetisch se-
lektiv, denn H* und H~ werden schneller auf dieselbe Ver-
bindung {ibertragen, als sie miteinander zu Wasserstoff ab-
reagieren konnen!'7~1°1 Wir berichten hier iiber die
Anwendungsbreite und den Mechanismus der ionischen Hy-
drierung von Aldehyden und Ketonen mit Ubergangsmetall-
hydriden und Siure sowie iiber die Struktur eines Alko-
holkomplexes mit einer Wasserstoffbriickenbindung, der bei
der Hydrierung von Aceton mit CF,SO,H und dem Wolf-
ramkomplex 1a entsteht.

Gibt man bei Raumtemperatur zu einer schwach gelben
Lésung von Aceton (0.10 M) und 1a (1.5 Aquiv.) in CD,Cl,
Trifluormethansulfonsiure (2 Aquiv.), so wird die Lésung in
weniger als filnf Minuten burgunderrot, wobei laut 'H-
NMR-Spektrum quantitativ der Wolframkomplex 2 ent-
steht [Gl. (a)]. Das Signal fiir das Proton der Hydroxygruppe

(0]
I CF,80;H
Cp(CORWH] + —_—_—
[Cp(CO»RWH ] cH; ~C CH,
1a
(3)
@ c?—O—S—CFa
| ® H"’
w
OC/" \0/ c
S\ N
& C
C ~
[
0 5 | H
CH,
2

von 2 wird zu einem Dublett (Jy =7.6 Hz) bei é = 6.29
aufgespalten (H-NMR in CD,NO,) und ist gegeniiber dem
der Hydroxygruppe im analogen Komplex mit SbF; als Ge-
genion (8 = 4.90 in CD,NO,)1?% deutlich tieffeldverscho-
ben. Diese Verschiebung deutet anf eine Wasserstoffbriik-
kenbindung zwischen dem Triflat-Ion und dem Alko-
holliganden hin. Eine Einkristall-Rontgenstrukturanaly-
sel21:251 yon 2 bestitigt das Vorhandensein dieser Wasser-
stoffbriickenbindung im Kristall (Abb.1). Besonders
aussagekriftig ist der kurze O - - - O-Abstand von 2.63(1) A,
der mit den O-H : - - O-Abstinden in anderen metallorgani-
schen Verbindungen mit Wasserstoffbriickenbindungen®?*!
vergleichbar ist. Es sind nur wenige Alkoholkomplexe mit
einem Metallatom in niedriger Oxidationsstufef??-23! be-
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 50% Wahrschein-
lichkeit. Ausgewéhlte Bindungsiingen [A] und -winkel [?]: O4--- 011 2.63(1),
W-C1 2.01(2), W-C2 1.99(2), W-C3 1.99Q2), W-Q4 2.186(9), O4-C4 1.47Q2),
C1-W-C2 76.1(5), C2-W-C3 77.2(6), C1-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 Sduren
und Metallhydriden kann eine Reihe von koordinativ gesét-
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 Fille reagiert das Hydrid ohne
Siure mit dem Keton. Ionische Hydrierungen kénnen mit
unterschiedlich starken Sduren durchgefithrt werden
(CF,CO,H, p-CH,C,H,SO,H, C;F,CO,H und CF,SO;H).
Mit CF,SO,H/1a ergab dic 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)J[OTf] 3, wobei je 1.5-2 Aquiv.
Sdure und Hydrid eingesetzt wurden. Zur Synthese der
Komplexe 3 wurden typischerweise 1.5 Aquiv. Keton (oder
Aldehyd), 1.5 Aquiv. Séure und 1 Aquiv. 1a 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 betrigt etwa 14 Stunden bei Raum-
temperatur in CD,Cl,. Der Befund, dal der Alkoholkomplex
und nicht der stabilere Komplex 4 kinetisch kontrolliert ge-
bildet wird, deutet auf eine W-O-Bindungsbildung im Uber-
gangszustand der Hydridiibertragung hin.

Gibt man zu (CH,),CHCHO (0.049 M) einen UberschuB
an [CpMo(CO),H] 1b (0.9 M) in Gegenwart von CF,CO,H
(0.23 M) bei —30°C in CD,Cl,, so nimmt die Geschwindig-
keitskonstante k,,, der nach (pseudo)erster Ordnung verlau-
fenden Abnahme der Aldehydkonzentration im Laufe der
Reaktion ab. Wird die Aciditit 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
k., ist proportional zur Konzentration von 1b, so daf} die
Reaktion das Geschwindigkeitsgesetz nach Gleichung (b) er-
fiillt. Bei —30°Cist k = 3.5x107* M s~ L.

_ dI(CH,),CHCHO)

i = k[(CH,),CHCHO] [1b] ®)
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Diese Ergebnisse legen nahe, dal} die Reaktion iiber den
geschwindigkeitsbestimmenden Hydridtransfer vom koordi-
nativ gesittigten Hydridoiibergangsmetallkomplex auf die
protonierte Form des Aldehyds oder Ketons verlduft [Gl. (c)
und (d)]. Dieser Mechanismus erklart die Abnahme der Wer-

R R
N N ]
C=—0 + HA /C—-OH + A )
R'/ R’
R @
/C—OH + MH ——= [M(HOCHRR)]" A~ ()

) |

HOCHRR' + MA

te von k,,, mit der Zeit in der ungepufferten Reaktion. Da bei
der Reaktion Protonen verbraucht werden, nimmt k , (eine
Funktion der Aciditit, da in &, die Gleichgewichtskonstan-
te von Gl. (c) enthalten ist) ab. In dieser Hydrierung sind alle
Sduren einsetzbar, deren Sdurestdrke im Bereich zwischen
den beiden Grenzfillen — dafl im Gleichgewicht nur ein klei-
ner Teil (CF,CO,H), oder daB der gréBte Teil der Aldehyd-
menge (CF;S0,H) protoniert vorliegt — variiert.

Gibt man p-CH,C,H,SO,H zu Pivalinaldehyd und
[CpRe(NO)YPPh,)H] in CH,Cl,, so wird Neopentylalkchol
als einziges organisches Produkt gebildet. Dies zeigt, daB die
Hydridiibertragung auf den protonierten Pivalinaldehyd
schneller ist als die Umlagerung des protonierten Aldehyds
zu protoniertem Isopropylmethylketon. Die Geschwindig-
keitskonstante fir diese Umlagerung wurde auf 0.6 s~ bei
25°C in FSO,H abgeschitzt™4),

Unter bestimmten Bedingungen 148t sich selektiv Deute-
rium in den Produktalkohol einfiihren, wobeil entweder die
deuterierte Sdure oder der Deuteridokomplex eingesetzt
werden konnen. So erhdlt man beispielsweise CH,CHDOH
durch ionische Hydrierung von Acetaldehyd mit [CpMo-
{(C0),D} und CF,CO,H. Demzufolge ist die D~ -Ubertra-
gung schneller als der H/D-Austausch zwischen dem Deuteri-
dokomplex und Trifluoressigsdure unter diesen Bedingun-
gen?3,

Experimentelles

Man gibt unter Argon CF;SO,H (100 pL, 1.1 mmol) zu einer L3sung von 1a
(300 mg, 0.9 mmol) und Aceton (80 uL, 1.1 mmol) in 10 mL CH,Cl,. Diese
Lésung wird bei 22°C ca. 30 min gertihrt, wobei sie sich burgunderrot firbt,
20 mL Ether und 10 mL Hexan werden unter Vakuum iiber eine Kaniile zuge-
geben und das tiefrote, mikrokristalline Produkt 2 durch Filtration (380 mg,
78%) isoliert.

'H-NMR (CD,Cl,): § =7.49 (d, J =7.3 Hz, 1 H, OH), 6.04 (s, 5H, Cp), 3.58
(dsept. J =7.3 Hz, 6.3 Hz, 1 H, CH), 1.15(d, J = 6.3 Hz, 6 H, CH;); 1*C-NMR
(CD,Cl,, 200 K): 6 = 225.0 (CO). 222.3 (2C0O), 94.9 (Cp), 83.8 (CH), 22.2
(CH,); IR (KBr): v[cm ™'] = 3444 (w, br; OH). 2062 (vs; Co), 1983 (vs), 1953
(vs). 1022 (s; CO); korrekte C,H-Analyse.
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stoffatome anisotropen, thermischen Parametern, alle Wasserstoffatome
auf berechneten Positionen (auBler dem Wasserstoffatom am Sauerstoff
des Isopropylalkoholliganden, das nicht gefunden wurde). R = 0.056,
R, = 0.072. Weitere Einzelheiten zar Kristallstrukturuntersuchung koén-
nen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, Univer-
sity Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW, un-
ter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

[22} S. E. Kegley, C. J. Schaverien, J. H. Freundenberger, R. G. Bergman, S. P.
Nolan, C. D. Hoff, /. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 65636565, zit. Lit.
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1299.
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[25] Anmerkung bei der Korrektur (11. August 1992): J. Milke, C. Missling, K.
Siinkel, W. Beck haben einen dhnlichen Alkoholkomplex, [Cp(CO)-
(PPhy)Ru(HOEW]*BF,", rontgenographisch charakterisiert (eingereicht
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