
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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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. 
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ten hangen vom Verhaltnis zwischen hydrophilen und hydro- 
phoben Teilen des Makromolekiils ab. Trotz der bisher erziel- 
ten vielversprechenden Ergebnisse ist die Synthese neuarti- 
ger Polymere und Copolymere dieses Typs nach wie vor von 
Bedeutung, da ein groBer Bedarf an neuen Materialien mit 
definierter Struktur und verbesserten Eigenschaften besteht. 

Kiirzlich wurde von der Synthese neuartiger dendritischer 
Polyether berichtetL4. 51. Wegen ihrer dichten, aber unver- 
knauelten Struktur sollten diese Dendrimere beim Einbau in 
eine Polymerkette dieser ungewohnliche Eigenschaften ver- 
leihen. Wir berichten hier iiber den Einbau dieser stark ver- 
zweigten, amorphen und hydrophoben Dendrimere in ein 
kristallines, hydrophiles PEG sowie iiber die Eigenschaften 
der dabei entstandenen Copolymere. 

Die gewiinschten PEG-Copolymere wurden durch die Re- 
aktion von a,w-bifunktionalisierten PEGS mit Dendrimeren, 
die am Zentrum reaktive Gruppen haben, erhalten. Um den 
EinfluB der GroDe des dendritischen Molekiils auf die Aus- 
beute und die Eigenschaften der entstandenen Copolymere 
abzuschatzen, wurden Dendrimere der dritten ([G-3]-Br: 1) 
und vierten ([G-4]-Br: 2) Generation eingesetzt (Schema 1). 

Schema 1. Die dendritischen Makromolekiile, die bei der Reaktion rnit den 
Polyethylenglycolen eingesetzt wnrden. 

Um die Assoziation von sauren Bestandteilen mit den 
PEGs16] und auch eine unvollstandige Umsetzung der Aus- 
gangsverbindungen[" in einer Williamson-Synthese zu ver- 
meiden, wurde das PEG-Dianion in situ durch Reaktion von 
PEG rnit NaH in Gegenwart des dendritischen Bromids 
durchgefiihrt (Schema 2), wie es bereits fur die Synthese von 
PEG-Makromeren beschrieben w ~ r d e [ ~ ~ .  

In allen Fallen verlauft die Synthese der Copolymere glatt 
bei Raumtemperatur und ist innerhalb von 24 Stunden abge- 
schlossen, wobei die Lange des eingesetzten PEG-Blocks und 
die GroiBe des dendritischen Bromids keinen EinfluB auf die 
Bildungsgeschwindigkeit der Copolymere haben. Im Gegen- 
satz zu den bereits beschriebenen Reaktionen an den End- 
gruppen der PEGS"' 71 beeinfluBt das niedrige Molverhaltnis 
des dendritischen Bromids zu den terminalen Hydroxygrup- 
pen (1 .Z: l )  die Ausbeuten (>90%) nicht. 

Die Molekulargewichte der Ausgangsverbindungen und 
der entstehenden Blockcopolymere sind in Tabelle I zusam- 
mengefaDt. Die Molekulargewichte M,, die an der Peakspitze 
der Banden der AusschluBchromatogramme abzulesen sind, 
werden als charakteristische Werte fur die Produkte verwen- 
det, da diese Werte weniger von hoch- und niedermolekula- 
ren Verunreinigungen beeinfluBt werden. Die Molekularge- 
wichtsverteilung wurde als Mittelwert von drei Messungen 
berechnet. Die meisten der erhaltenen Copolymere haben 

,. L n = 24,55,86,243,447 

Schema 2. Synthese der Copolymere. 

eine engere Molekulargewichtsverteilung als die eingesetzten 
PEGs, und bei allen ist das ermittelte Molekulargewicht nied- 
riger als die berechneten Werte, die fur Copolymere des Typs 
[G-m]-PEG-[G-m] vorhergesagt werden (Tabelle 1, Abb. 1). 
Dieser Unterschied zwischen berechneten und gemessenen 
Molekulargewichten vergroBert sich mit der Kettenlange der 
eingesetzten PEGs. 

Tabelle 1. Molekulargewichte von PEGs H-(OCH,CH,),-OH und deren dendritischen 
Copolymeren, wie sie durch AusschluDchromatographie gegen PEG-Standards rnit en- 
ger Molekulargewichtsverterlung erhalten werden (THE 30 "C, FlieDgeschwindigkeit 
1 mLmin-'). 

eingesetzte PEGs M, des dendritischen Copolymers 
[G-3]-Copolymere [G4]-Copolymere 

(ber.) (beob.) (ber.) (beob.) 
n M ,  M J M n  M, M, W J R ,  M, M, MJR" 

24 1050 1.03 4200 3600 1.02 7600 5500 1.05 
23 1700 1.05 3360 [a] 3000 1.03 4980 [a] 3900 1.03 
55 2400 1.03 5650 5000 1.01 8950 6400 1.02 
56 2500 1.08 4160 [h] 4000 1.03 5780 [b] 4850 1.07 
86 3800 1.08 6950 6400 1.05 10350 8000 1.04 

243 10700 1.04 13850 12600 1.03 17250 12600 1.04 
447 19700 1.11 22850 20300 1.10 26250 22700 1.08 

[a] Reaktionsprodukt von monofunktionellem Lauryl-PEG C,,H,,(OCH,CH,),,-OH 
(Brij 35R) und dendritischem Bromid. [b] Reaktionsprodukt von monofunktionellem 
Methyl-PEG CH,(OCH2CH2),,-OH und dendritischem Bromid. 

Um die Effizienz der Copolymerbildung zu uberpriifen, 
wurden auch Experimente mit monofunktionellen PEGS 
durchgefiihrt (Tabelle 1, Abb. 2). Man kann erkennen, daR 
die Umsetzung von mono- und bifunktionellen PEGs, die 
ahnliche Molekulargewichte haben, rnit den entsprechenden 
dendritischen Bromiden vollstindig ablluft. Die Schultern 
an den Banden der monofunktionellen PEGs bei hohen Mo- 
lekulargewichten entstehen wahrscheinlich durch bifunktio- 
nelle Verunreinigungen in den Ausgangsverbindungen. Des- 
halb ist anzunehmen, daB die niedrigeren Werte der ermittel- 
ten Molekulargewichte nicht durch unvollstandige Funktio- 
nalisierung (end-capping), sondern am wahrscheinlichsten 
durch eine Verkleinerung der MolekiilgroDe der entstehen- 
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V,lmLI - 
Abb. 1. Kalibrierungskurven fur die AusschluBchromatographie fur Polysty- 
rol(PS)-Standards, PEGs rnit engen Molekubdrgewichtsverteilungen und den- 
dritischen Triblockcopolymeren [GI-PEG-[GI. THF, 30 "C, FlieBgeschwindig- 
keit 1 mlmin-', Saulen: PLGel 500 A, 1000 A. mixed-C. 

den dendritischen Copolymere verursacht werden. Von ei- 
nem ahnlichen Verhalten wurde schon fur dendritische ge- 
genuber linearen Makromolekulen berichtet'', 91. 

Abb. 2. Die AusschluBchromatogramme der eingesetzten PEGs. A: H- 
(OCH,CH,),,-OH, B: Reaktionsmischungen von H-(OCH,CH,),,-OC,,H2s 
und 1, C: Reaktionsmischungen von H-(OCH,CH,),,-OH und 1. THF, 30 "C 
FlieBgeschwindigkeit 1 mLmin-', Siulen: PLGel 500 A, 1000 A, mixed-C. 

Ein anderer Faktor, der zu den Differenzen zwischen be- 
rechneten und ermittelten Molekulargewichten beitrigt, 
konnte die Bildung von monomolekularen Micellen sein. 
Die Kalibrierungskurve fur PEGs hat eine negativere Stei- 
gung als diejenige von Polystyrolen (PS) (Abb. 1). Dies be- 
statigt die wohlbekannte Tatsache, daIJ die Loslichkeit von 
PEGs in THF rnit zunehinendem Molekulargewicht ab- 
nimmt. Deshalb sollte in Copolymeren aus dendritischen 
und linearen Blocken sich der zentrale PEG-Block in THF 
um so starker zusammenknaueln, je langer die C-Kette wird, 
wahrend die dendritischen Blocke an den Enden intramole- 
kular assoziieren. Da  Copolymere rnit linearen und dendriti- 
schen Blocken bisher nicht beschrieben waren, konnen wir 
unsere Ergebnisse am ehesten mit Polyethylenoxid-Polysty- 
rol-Blockcopolymeren vergleichen, und tatsachlich wurde 
ein ahnliches Phanomen fur Polystyrol-b-polyethylenoxid-b- 
polystyrol beschrieben"']. Eine Verengung der Molekular- 
gewichtsverteilung von Blockcopolymeren, bei denen eine 
Assoziation der Endgruppen auftritt, wurde bereits vorher- 
gesagt" '1. Fur die in dieser Arbeit untersuchten Copolymere 
ware es jedoch sehr schwierig, den Beitrag von beiden Fakto- 
ren - Zusammenknaueln des linearen zentralen Blocks in 
dem Losungsmittel (THF), in dem sich PEGS rnit wachsen- 
der Kettenlange zunehmend schlechter losen, und die intra- 

molekulare Assoziation der dichten, stark verzweigten End- 
gruppen - bezuglich der Verminderung der MolekiilgroIJe 
des synthetisierten Copolymers quantitativ zu bestimmen. 

Um qualitative Informationen uber die mogliche Bildung 
von Micellen zu erhalten, wurden 'H-NMR-Spektren von 
den PEG- und dendritischen Blocken in selektiven Losungs- 
mitteln aufgenommen. Ein interessantes Phanomen wurde in 
[D,]THF beobachtet. Bei Raumtemperatur ist der eingesetz- 
te PEG-Block rnit einem Molekulargewicht von 19700 of- 
fensichtlich nicht loslich. Deshalb werden nur Signale fur die 
Protonen der Gruppen -CH,O- (6 = 3.28-3.58) und 
-CH,CH,- (6 =1.57-1.73) der THF-Molekule im Spek- 
trum beobachtet. Die Flache unter beiden Signalen sollte 
gleich sein, ist aber durch den unterschiedlichen Isotopenge- 
halt der Kohlenstoffatome fur die CH,CH,-Protonen groBer 
(ZCH2CHI:IcH20 = 1.35). Wird die Probe in dem NMR-Rohr- 
chen 15 min auf 50 "C erhitzt, so lost sich das PEG sichtbar 
und die Intensitat des Signals der CH,O-Protonen nimmt 
stark zu (JCH2CH2:ZcH20 = 0.17). Das 'H-NMR-Spektrum der 
dendritischen Copolymere, die dasselbe PEG als zentralen 
Block enthalten, ist nicht temperaturabhangig. Theoretisch 
sollte das Verhaltnis der Methylen-PEG-Protonen zu den 
Protonen in den dendritischen Seitenblocken fur [G-41- 
PEG19700-[G-4] gleich 4.84 sein; in CDCI, ist das Verhaltnis 
der Flachen unter den Signalen auch ca. 4.9. Bestimmt man 
das Verhaltnis in [DJTHF, nach Abzug der Protonen des 
Losungsmittels, sind die erreichten Werte bei Raumtempera- 
tur und 50 "C 2.49 bzw. 2.30. Dies deutet an, daR einerseits 
die Fixierung von dendritischen Blocken an PEGs deren Los- 
lichkeit in THF in gewissem MaRe erhoht, andererseits jedoch 
durch die Abschirmung des PEGs durch die dendritische 
aul3ere Schale Micellen gebildet werden, die eine weitere Ver- 
besserung der Loslichkeit bei hoherer Temperatur verhindern. 

Abbildung 3 zeigt die 'H-NMR-Spektren von [G3]- 
(OCH,CH,),,,-O-[G-3] in CDCI, (beide Blocke gut loslich, 
A) und CD,OD (PEG-Block selektiv loslich, B). Es ist be- 
merkenswert, daR die Signale der aromatischen Protonen 
der dendritischen Blocke sehr breit werden (6 =7.06 
(Av = 120 Hz), 6.38 (204 Hz), 4.72 (571 Hz); Abb. 3, B), 
wiihrend die Signale fur die Methylen-PEG-Protonen scharf 
bleiben und sich in CD,OD nur etwas zu tieferem Feld ver- 
schieben (von 6 = 3.32-3.72 nach 3.29-3.70). DaR Proto- 
nen des [G-3]-Blocks detektiert werden, ist ziemlich uberra- 
schend, da das entsprechende dendritische Bromid und seine 
Derivate in Methanol nicht loslich und konsequenterweise in 
NMR-Spektren, die in diesem Losungsmittel aufgenommen 

6 6 L 2 0  
- 6  

Abb. 3 .  'H-NMR-Spektren von [G-3]-(OCH,CH,),,,-O-[G-3] in CDCI, (A), 
[G-3]-(OCH,CH,),,,-O-[G-3] in CD,OD (B) und [G-4]-(OCH zCHz)2b3-O-[G- 
41 in CD,OD (C). 300 MHz, 2 2 T ,  Polymerkonzentration: I Gew.-Yo. 
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werden, nicht detektierbar sind. Der PEG-Block scheint sei- 
ne dendritischen Endgruppen in Losung zu bringen, wie es 
schon fur die G-Blocke in [DJTHF beobachtet wurde. Die 
Verbreiterung der Signale ist jedoch ein Anhaltspunkt fur die 
stark eingeschrankte Beweglichkeit der Protonen in den in- 
neren Teilen der dendritischen Blocke gegenuber Protonen 
an der Peripherie. Wenn stark verzweigte Blocke der nach- 
sten Generation an dasselbe bifunktionelle PEG gebunden 
werden, wird die Losung des Copolymers in Methanol opa- 
leszierend, und die Signale der aromatischen Protonen ver- 
schwinden aus den NMR-Spektren (Abb. 3, C). Ein ahnli- 
ches Verhalten und dieselben Werte fur Av werden auch fur 
dendritische Copolymere von monofunktionellen PEGs be- 
obachtet, so dal3 angenommen werden kann, da13 in Metha- 
nol sowohl Di- als auch Triblockcopolymere auf dieselbe Art 
verandert werden. Ahnliches wurde fur Polystyrol-b-poly- 
ethylenoxid['21 und andere zur Micellenbildung fahige Co- 
p ~ l y m e r e ~ ' ~ ]  berichtet und ebenfalls als Micellenbildung in- 
terpretiert. Obwohl zusatzliche Untersuchungen notwendig 
sind, um die Anzahl der Molekiile in den gebildeten Micellen 
zu bestimmen, wird durch die Ergebnisse der AusschluD- 
chromatographie und von 'H-NMR-Experimenten deutlich, 
da8 in selektiv guten und sehr schlechten Losungsmitteln die 
Copolymere unterschiedliche GroOen- und Formumwand- 
lungen eingehen konnen (Schema 3). 

THF CHC13 CH30H 

Schema 3. Links: Verknaueln des zentralen PEG-Blocks bei wachsender Ket- 
tenlange. Dabei kommt es zur teilweisen Assoziation der dendritischen G-BIok- 
ke. Mitte: Beide Blocke sind in diesem Solvens gut loslich. Rechts: Verringe- 
rung der MolekulgroRe und Assoziation der G-Blocke hoherer Generation. 
Dabei wird der PEG-Block entknauelt. 

Die Ergebnisse zeigen, dab die relativ sperrigen, dendriti- 
schen keilformigen Blocke bis zu der 4. Generation die Re- 
aktivitat und Zuganglichkeit der funktionellen Gruppe am 
Zentrum der Makromolekule nicht beeinflussen. Es konnten 
also neuartige amphiphile Blockcopolymere von PEGs mit 
unterschiedlichem Verhaltnis an hydrophilen und hydropho- 
ben Teilstrukturen in einer einzigen Reaktion unter milden 
Bedingungen gebildet werden. Die vorlaufige Charakterisie- 
rung dieser Produkte zeigt, dal3 sie in Losungsmitteln, in 
denen sich beide Blocke sehr schlecht losen oder sich ein 
Block selektiv gut lost, Micellen bilden konnen. Weitere Un- 
tersuchungen ihrer Eigenschaften sind im Gange. 

Experimen telles 
Eine typische Reaktion zur Funktionalisierung der PEG-Endgruppen wurde 
wie folgt durchgefuhrt: 
0.031 g (8.3 x mol) PEG des Molekulargewichts 3800 [H(OCH2CH2),6- 
OH] und 0.029 g (1.72 x lo-' mol) 1, synthetisiert wie in [8] beschrieben, wur- 
den gemiscbt und in 2 mL wasserfreiem THF gelost. Zu dieser Losung wurden 
0.001 g (4 x mol) NaH gegeben und die Reaktionsmischung bei Raum- 
temperatur unter Stickstoff eine bestimmte Zeit geriihrt. Die Umwandlung 
wurde durch AusschluBchromatographie verfolgt. Nach dem Verschwinden des 
PEG-Peaks in dem Chromatogramm wurde die Reaktionsmischung filtriert 
und durch Ausfallen in Aceton/Methanol (1:3) und Umfallung aus THF in 
Heptan gereinigt. Ausbeute: 0.056 g (93%). 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 
22 "C): 6 =7.28-7.33 (m, SOH; H in den au5eren aromatischen Ringen von 
[G-3]), 6.51 -6.62 (m, 42H; H in den inneren aromatischen Ringen von [G-3]), 
4.89,4.94 (d, 60H; benzylische CH, in [G-3]), 3.55-3.73 (m, 344 H; CH2CH,0 

in PEG). Alle anderen Experimente wurden nach der gleichen Methode mit 
ihnlichen Ausbeuten durchgefiihrt. 
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Stufenweise Stapelung von drei 
paramagnetischen Metalloceneinheiten: 
[CpNiCp(SiMe,),CpCrCp(SiMe,),CpNiCp] ** 
Von Pierre Bergerat, Janet Bliimel, Monika Fritz, 
Johann Hiermeier, Peter Hudeczek, Oliver Kahn 
und Frank H. Kohler* 

Molekulare Materialien, die aufgrund von Wechselwir- 
kungen zwischen spintragenden Metallzentren ferro-, ferri- 
oder antiferromagnetisch sind, werden derzeit intensiv bear- 
beitet"]. Eine besonders ergiebige Chemie leitet sich von 
Chelatverbindungen ab, wobei gleiche und - vielverspre- 
chender - ungleiche Metallzentren in nachster Nahe zuein- 
ander angeordnet werden""]. Andere Spinquellen sind Orga- 
nometallverbindungen. So ergibt die Reaktion von 
Polyalkylmetallocenen mit Tetracyanethylen und ahnlichen 
Elektronenacceptoren die Salze [Cp;M]+ [~Anion l - ,  die in 
Form von Stapeln kristallisieren und spontane Magnetisie- 
rung bei tiefer Temperatur aufweisen, wenn das Metall Ei- 
sen, Mangan oder Chrom isttZ1. In diesen Materialien sind 
die Stapel linear, d. h. senkrecht zur Ebene der 7t-Liganden 
angeordnet, und ihre Stabilitat wird im wesentlichen durch 
ionische Wechselwirkungen bestimmt. Nach diesem Konzept 
konnen unterschiedliche Metallzentren mit einfachen Sand- 
wichmolekulen nicht in einen Stapel eingebaut werden. Als 
Alternative wollten wir ein Konzept erkunden, das rein auf 
Organometallverbindungen basiert, bei dem die Stapelein- 
heiten nicht senkrecht zueinander stehen, bei dem die Bin- 
dung zwischen Metallocenen kovalent ist und bei dem zwei 
verschiedene paramagnetische Metallzentren vorliegen. Wir 
haben deshalb Biscyclopentadienylliganden hergestellt, mit 
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