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Metallkolloide von wenigen Nanometern haben Bedeutung 
in der Katalyseforschung wegen ihres hohen Anteils an Oberflii- 
chenatomen['I. Sie lassen sich als Katalysatoren in quasihomo- 
gener Phase verwenden['] oder dienen als Vorlauferverbindun- 
gen fur HeterogenkataIysat~ren[~]. Ihre Stabilisierung in 
Losung in der fur die Katalyse notwendigen Konzentration ge- 
lingt durch P ~ l y m e r e [ ~ ' ,  Liganden['I oder TensideF6]. In mehre- 
ren Fallen wurde ein EinfluB des Stabilisators auf die katalyti- 
sche Selektivitlt nachgewiesen[']. 
Hier berichten wir uber eine chirale 
Induktion durch den Stabilisator in 
einer Kolloid-katalysierten Hydrie- f H X- 

rung. Am Beispiel eines Platinsols, 

Dihydrocinchonidin (DHCin) stabi- > I  

lisiert wird, untersuchten wir die - 

steuernde Rolle des Stabilisators bei 
der enantioselektiven Hydrierung 
von Ethylpyruvat zu (R)-Ethyllactat 

H ' ~ ,  \OH 

das durch das protonierte Alkaloid ; ~ P H  

': 
N ~~ 

DHCin . HX: 
[GI. (a)] in quasihoniogener Phase. X = CI, AcO, HCO:, 

' I  Pt-Kolloid I DHCin. HX 0 
0 

Die enantioselektive Hydrierung von a-Oxoestern an hetero- 
genen Platinkatalysatoren in Gegenwart von Cinchonaalkalo- 
iden wurde von Y Orito et al. erstmals beschrieben[*]. Diese 
chiral modifizierten Heterogenkatalysatoren wurden in den 
letzten Jahren hinsichtlich Katalysatorpriiparation['"J, Kataly- 
s a t o r s t r ~ k t u r [ ~ ~ * ~ ~  'I, Reaktion~bedingungen[~~~'-~~ und Kine- 
tik[yh,il systematisch untersucht. Die Struktur des Modifizierers 
wurde variiert['Oal und die Wechselwirkung zwischen Substrat 
und Alkaloid modelliert[' Ob,''. 

Zur Synthese kolloidalen Platins wird eine waBrige Platinsalz- 
losung in Gegenwart von protoniertem DHCin reduziert. Das 
wasserunlosliche Alkaloid wird dabei zunachst in das wasserlos- 
liche Hydroformiat uberfiihrt und danach zu einer wCBrigen 
Platintetrachloridlosung gespritzt. Das Formiat setzt sich zu 
Kohlendioxid urn, und das entstehende Platinsol (2) wird durch 
das Hydrochlorid des Dihydrocinchonidins stabilisiert [GI. (b)]. 

PtCI, + ( 2 4  DHCin+ICO2H + n HC02H + 
(b) 

PtKolloid [DHCinH+ CI-]2-, + (2+n) HCI + 2 C02 

2 

n = 0-1.75 

Die Kolloide wurden mit hochauflosender Elektronenmikro- 
skopie untersucht (Abb. 1)["]. Das Molverhlltnis von Platin zu 
Dihydrocinchonidin wdhrend der Synthese bestimmt die GroBe 
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Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
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fur Kolloid- und Grenrfl5chenforschung:Teltow-Seehof danken wir Kir die 
Untersuchungen rnit der analytischen Ultrazentrifuge. 
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Abb. 1. PartikelgroDenverteilung von DHCin-stabilisierten Platinkolloiden in Ah- 
hingigkeit von der Stabilisatorkollrentration. Molvei-hiiltnis von Platin LU DHCin 
hei der Synthese: a) 0.5, b) 1.25. c) 3.5. Die Verteilung wurde durch Ausrnessen von 
mindestens 230 Partikeln an mehreren Stellen des Probentrigers ermittelt. 
d = Pdrtikeldurchmesser, I = relative Hiufigkeit. 

" 
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dlnrn - 
no1 unter Zugabe von weiterem Dihydrocinchonidin peptisiert 
und die Katalyse in quasihomogener Phase durchgefuhrt. Es 
werden generell Enantiomerenuberschusse von ca. 76 YO er- 

der resultierenden Kolloide, wobei sich die PartikelgroBen zwi- 
schen 1.5 und 4 nm einstellen lassen (Abb. 2). 

Das Platinsol 2 wird mit Natriumhydrogencarbonat gefiillt, 
filtriert, gewaschen und anschlieBend in verdunnter Essigsaure 
aufgenommen und gefriergetrocknet. Das resultierende schwar- 
ze Pulver wird an Luft gelagert und laBt sich in Wasser oder in 
Essigsaure unter Zugabe von Methanol vollstandig peptisieren. 
Die isolierten Platinkolloide zeigen einen Metallgehalt von 
40-50% der Trockenmasse und sind nahezu chlorfrei. 

Das isolierte Platinkolloid wird fur die Hydrierung geniiiB 
Gleichung (a) in einer 5 :  1-Mischung aus Essigsiiure und Metha- 

-- - - --  

0'5 T O  1 5  2 0  2 5  3 0  3 5  4 0  

Abh 2 Einllun des Molverhnltnicses II von Pldtin zu DHCin wdhrend der Synthe 
se der Kolloide auf deren GroDe d = Pnrtikeldurchmesser 

W- 

reicht["]. Dihydrocinchonidin wirkt steuernd und stabilisie- 
rend: Bei abnehmender Alkaloidkonzentration verringert sich 
die Aktivitat bei konstanter Enantioselektivitiit (Abb. 3). Dies 

100 5 
I 

80 ... 1 . I . .  ' 4  

~1 
~~ , - .___~ -~-i 0 04 
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c (DHCin) I rnmol C' - 

Abb. 3. Aktivitit ( I  (A) von kolloidalcm Platin und Enantiomereniiberschul! (m) hei 
der Hydrierreaktion (a) als Funktion der Konzcntration c voii Dihydrocinchonidin 
im Rcdktionsmedium (161. 

1st auf eine Zusamnienlagerung der Kolloide in Losung zuruck- 
zufiihren, was sich mit UV/Vis-Unters~chungen['~~ belegen 
1aBt. Durch diese Agglomeration wird nur die zugangliche 
Oberfliiche verringert, die chirale Induktion an den verbleiben- 
den katalytisch aktiven Zentren jedoch nicht beeinfluBt. Um die 
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Agglomeration zu verhindern, wurde Dihydrocinchonidin bei 
der Katalyse in funfundzwanzigfachem molaren UberschuB zu 
Platin eingesetzt. Durch UV/Vis-Spektroskopie, Elektronen- 
mikroskopie und andytisches Ultrazentrifugieren vor und nach 
der R e a k t i ~ n [ ' ~ ~  wurde nachgewiesen, daR unter diesen Bedin- 
gungen keine Agglomeration stattfindet. Fur  die Hydrierung 
wurden therrnostatisierbare Glasreaktoren mit Stromungsbre- 
cher und Begasungsruhrer verwendet, die einen sehr guten 
Stoffiibergang von der Gas- in die Flussigphase gewahrleisten. 
Die Hydrierung erfolgte bei 12 "C und Atmosphirendruck; der 
Reaktionsverlauf wurde anhand des Wasserstoffverbrauchs ver- 
folgt. In Fabelle 1 sind die verwendeten Kolloidkatalysatoren, 
ihre Selektivititen sowie die Turnover-Frequenzen (TOFs) auf- 
gefii hrt . 

Tahelle I .  Enantiomerenuberschusse urid TOF-Werte der katalytischen Hy- 
drierung gemin (a)  an DHCin-stabilisierten Platinkolloiden unterschiedlicher Par- 
tikelgrol3e. 

II ld] dlLk, [nin] [b] [nm] [el Dispersion [d] T O F  [s-l] "% er 

0.5 1.5 2.0 0.57 1.1 76 
1.25 2.6 3.0 0.38 1.1 74 
3.5 3.9 4.7 0.22 0.9 78 

[a] 11' is1 daa Molverhilhis von Platin 7u DHCin bei der Synthese der Kolloide. 
[b] d,,, ist der transmissionselektronenmikroskopisch hestimmte Partikeldurch- 
messer (Zahlenmittel). [c] d. is[ der uber die Oberfliche gemittelte Pdrtikeldurch- 
messer [15]. [d] Die Dispersion der Partikel wurde wie in Lit. [15] beschrieben 
bercchnet 

Die Aktivitit DHCin-stabilisierter Platinkolloide verringert 
sich als Folge abnehmender Dispersion mit zunehmender Parti- 
kelgr6Be (Abb. 4). Die Dispersion ist das Verhiiltnis der Zahl 

Experiment e lks  
Synthese des Platinkolloids: In einem 250-mL-Zweihalskolben, der mit Konigswas- 
ser und anschlienend mit einer H,SO,/H,O,-Mischung gespult worden ist, werden 
0.208 g PtCI, (0.6 mmol) in 160 mL deslilliertem Wasser gelost. Der Kolben wird 
mit einem RuckfluDkuhler und einem Septum versehen und die Losung im Cilbdd 
auf RuckfluRtemperatnr erhitzt. Wihrend der Synthese betrigt die olbadtempera- 
tur 140 "C (I- 5 '  C). Durch das Septum wird eine Losung van 0.355 g Dihydrocin- 
chonidin (1.2 mmol) in 15 mL 0.1 M wiillriger Ameisensiure rasch zugespritzt. Das 
Reaktionsgemisch wird anfangs trubc und beginnt sich nach wenigen Minuten 
schwarz zu Firben. Ungefahr zehn Minuten nach der Schwarzfirbung is1 die Reak- 
tion abgeschlossen. Die Reaktionsmischung wird in 200 mL einer gesdttigten NaH- 
CO,-Losung gegossen und der entstehende schwarre Niederschlag mit einer G4- 
Fritte abfiltriert. AnxhlieBend wird mit 400 niL halbgesittigter NaHC0,Losung 
und ddndch mit Wasser gewaschen. Der schwarze Feststoff wird in 50 mL 1 M 
Essigsiure aufgenommen und durch Gefriertrocknung vorn Losungsmittel befreit. 
Man erhilt 0.216 g eines schwarzen Pulvers. das sich ruckstandslos in Wasser und 
EssigsiurejMethanol peptisieren IiBt. Der Metallgehalt betrigt 41 Gew.-"10, wor- 
aus sich eine Ausbeute von 71 Yo bezogen auf emgesetztes Platin ergibt. Der Chlor- 
gehalt liegt unter 0.5 Gew.-%. ~ Fur die Priparation von Kolloiden mil anderen 
PartikelgroRen wird bei koiistanter Mciige an Platinsalz die Menge an  Dihydrocin- 
chonidin verringert. 
Enantioselektive Hydrierung von Ethylpyruvat an Platinkolloiden: In 70 mL einer 
5: 1-Mischung aus Essigsiure und Methanol werden 150 mg Dihydrocinchonidin 
gelost und daraufhin 10 mg Platinkolloid (ParlikelgroBe 1.5 nm. 41 Gew.- % Platin- 
gehalt) peptisiert; die Dispersion wird anschlieUend 90 Minuten im Ultraschallbad 
bchandelt. Die erhaltene Katalysatordispersion ist eine gelbbraune. klare Flussig- 
keit. Sie wird im Riihrreaktor aul' 12 "C gekuhlt, dreimal entgast und mit Wasser- 
stongesittigt. AnschlieUend werden 5 mL Ethylpyruvat (48 mmol) im Wasserstoff- 
gegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird durch Einschalten des Ruhrers gestartet, 
wobei die Riihrgeschwindigkeit 2000 Umdrehungeii pro Minute beti-igt. und bei 
Atmosphirendruck durchgcfuhrt, Sie wird uber den Wasserstoffverbrauch verfolgt 
uiid is1 ndch 120 Minuten abgeschlossen. Der Enantionierenuberschun wurde gas- 
chromatographisch (6-1rrr-Butyldimethylsilyl-2,3-dimethyl-/~-cyclodextrin/SE 54 
als stationiire Phase) erniittelt und betrigt 76% er .  

Eingegangen am 8. Februar, 
erginrte Fassung am 7. Mai 1996 [Z X7961 

Stichworte: Asymmetrische Synthesen * Hydrierungen * Kata- 
lyse * Platinverbindungen 
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Ahb 4. Hydrierung von Ethplpyi-uvat a11 DHCiii-stabiliaierten Platinkolloiden un-  
tcrschiedlicher GrOBe. A :  dlFM = 3.9 nm. 0 :  d7,,, = 2.6 nm. 0: d,,, =1.5 nm [16]. 
Aul' dcr Ordinate 1st der Umsatz in Prorent aut'getragen. 

der Oberflichenatome zur Gesamtzahl der Atome und wurde 
iiber eine nach Scholten et a1.I' '1 abgeschatzte Dichte der Platin- 
atome an der Oberfliiche der Kolloide und ihren iiber die Ober- 
fliche gemittelten Durchmesser errechnet. Zur Berechnung der 
TOF wurden alle Oberflichenatome als katalytisch aktiv ange- 
nommen. Es zeigt sich krin EinfluB der Partikelgrolje auf die 
TOF (Tabelle 1) .  Der EnantiomereiiiiberschuB ist ebenfalls von 
der GroBe der Kolloide unabhiingig (76 5 2 YO ee). Bei Verwen- 
dung von Heterogenkatalysatoren wird dagegen von einer aus- 
geprigten Struktursensitivitlt l~erichtet['~]. 

DHCin-stabilisierte Platinkolloide konnen auf Aktivkohle 
und Siliciumdioxid adsorbiert werden. Die so erhaltenen Tra- 
gerkatalysatoren zeigen bei der Hydrierung gemaB Glei- 
chung (a) unter 100 bar Wasserstoffdruck in Essigslure Enan- 
tioselektivititen (80 % ee) ,  wie sie fur modifizierte konven- 
tionelle Heterogenkatalysatoren berichtet werden ['I. 
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frei zugdngliche Oberfliche des Partikels, M die relative 
Atommasse von Platin, p die Dichte von Platin, 0 = 1); I die 
durchschnittliche Oberfldche, die von einem Atom besctzt 
wird, und N die Avogadro-Zahl ist: J. L. Lemaitre. P. G. 
Menon, F. Delannay in C/iriructeri;urion n /  HereroReneous 
Catalysts (Hrsg.: F. Delannay), Dekker. New York. 1984, 
S 299. 
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1 ,ZDiboretanide: homoaromatische 
2n;-Elektronen-Verbindungen mit hohen 
Inversionsbarrieren ** 
D i r k  Steiner, Heinz-Jiirgen Winkler ,  Chris t ian 
Balzereit, Thorsten Happel ,  Mat th ias  H o f m a n n ,  
Govindan  Subramanian ,  Paul  von Ragui: Schleyer, 
Werner Massa und Armin Bern&* 
Professor Kurt Delinicke zum 65. Geburtstug gewidtnct 

1 .a-Diboretane mit Amino-Substituenten an den Boratomen 
haben die klassische Struktur l1’]; bei 1,2-Diboretanen ohne 
solche Donor-Substituenten ist die nichtklassische Form 2 rnit 
zwei Dreizentren-Zweielektronen(3~,2e)-Bindungen stabiler[’]. 

I /  
-C-6 

I 1  
H-C-6 

I \  
‘ 1  

Wir beschreiben hies 

3 2 

,2-Diboretanide 3, die - als gemeinsame 
korrespondierende Base rnit einer 3c,2e-Bindung ~ das Binde- 
glied zwischen klassischen und nichtklassischen 1,a-Diboreta- 
nen darstellen. 

Das Lithium-1,2-diboretanid 3 a  entsteht hei der Umsetzung 
des nichtklassischen 1,2-Diboretans 2 a r z 1  und des Chlorboryl- 
borirans 413] mit Lithium in Diethylether. 2 a  erhiilt man in 
nahezu quantitativer Ausbeute, wenn das Methylenhoran 514] 
zunachst mit Natriumtriethylhorhydrid in Toluol zum Hydrid- 
addukt 6 und dieses anschlierjend rnit Cyclopentadien umgesetzt 

H-CI f a : R = H  
I 

,Dur / 
Dur b: R = Et3SI 

/Dur NaHBEt, - 
C=B-Dur H - 6& 

Me3Si 6 5 

wird. Die Konstitution von 3 a  folgt aus den NMR-Daten (Ta- 
belle I ) ,  insbesondere aus der Ubereinstimmung der chemischen 
Verschiehungen der Gerustatome mit den fur das unsuhstituier- 
te 3u und 3u’ rnit GIAO-MP2/tzp bere~hneten[~I  Werten (Tabel- 
le 2)Ih1. Abhildung 1 zeigt die Struktur von 3 a  im Kristall[”. 
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T Happel, Prof. Dr. W. Massa 
Fachhereich Chemie dcr Universitit 
D-35032 Marhurg 
Tclefax: Int. + 6421/28 89 17 
Dr. M.  Hofinann, Dr. G. Suhrcimnnian. Prof Dr. P.  von R Schleycr 
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t i t  Erlangen-Nuriiherg 
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Humboldt-Stiftung fur cin Postdoktoranden-Stipendium. 


