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Lewis-Sauren begiinstigen die Umwandlung 
eines Metallocentrihydrids in einen Diwasser- 
stoffkomplex und die H,-Freisetzung aus ihm : 
das System [Cp,NbH,] + BH3** 
Santiago Camanyes, Feliu Maseras, Miquel Moreno. 
Agusti Lledos*, Jose M. Lluch* und Juan Bertran 

Bis 1984 war man der Meinung, daB bei der Koordination von 
Wasserstoff an ein Ubergangsmetall die H-H-Bindung gebro- 
chen wird und zwei Hydridliganden entstehen."] Inzwischen 
kennt man daneben auch eine stetig wachsende Zahl von Uber- 
gangsmetallkomplexen, in denen molekularer Wasserstoff koor- 
dinativ gebunden ist.121 Polyhydridsysteme werden unter diesem 
Aspekt neu untersucht und eroffnen alternative Zugange zu 
derartigen Diwasserstoffkomplexen. Tatsdchlich sind diese bei- 
den Strukturtypen eng verwandt.[,] So wurde fur Metallo- 
centrihydride ein thermisch zuganglicher Diwasserstoffzustand 
na~hgewiesen.[~] Dieser Zustand wurde als Erklarung fur die 
abnorm groBen, temperaturabhingigen H-H-NMR-Kopp- 
lungskonstanten herangezogen - ein Phanomen, das mit dem 
quantenmechanischen Austausch innerhalb eines Hydridpaares 
einhergeht.[4. 51 In neueren Studien fiihrte der Ersatz eines Hy- 
drid- durch einen n-Acceptorliganden in Niobocen- und Tanta- 
locentrihydriden zu den ersten stabilen Diwasserstoffkomple- 
xen von Metallen der Gruppe 5.[61 Weiterhin wurde diskutiert, 
daB die Bildung eines Addukts zwischen diesen Metallocentri- 
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hydriden und einer Lewis-Slure die Elektronendichte am Metal1 
herabsetzen wiirde und dadurch die Diwasserstoffspezies eben- 
falls stabilisieren konnte.[71 Solche Argumente wurden beispiels- 
weise angefiihrt, um die in Lewis-Saure-Addukten von Niobo- 
centrihydriden beobachteten Austauschkopplungen zu erkla- 
ren.c7- '1 

Beim Erhitzen spalten die Metallocentrihydride im allgemei- 
nen molekularen Wasserstoff ab.[91 Bezeichnenderweise erfolgt 
diese Reaktion in Gegen- 
wart einer Lewis-Slure 0.0 +0.4 - - 

3 :i R,BH unter weitaus milde- I+ ::: I .  , .  

ren Bedingungen."'] In die- BH,':,, . .  . .  

ser Zuschrift prasentieren 
wir ab-initio-Dichtefunktio- 
nal-Rechnungen,["] die zei- 

Addukts zwischen einem 2a 

Trihydridokomplex und ei- 

stabilen Diwasserstoffkorn- 
ulex fiihrt und zusatzlich die 

-11.3: - 
;,-14.6;.'' 2b gen, daB die Bildung eines - 

ner Lewis-Saure zu einem 1-21.7 

4+ 
H, 

- 
^^L 

Abspaltung molekularen Abb. 1. Energien [kcdl mol-'1 der ge- 
WasserStoffs wesentlich er- fundenen stationiiren Punkte. l ,  2a. 2b 
leichtert. Diese Rechnungen 
wurden System nem Ubergangszustand. 

[Cp,NbH,] + BH, durchge- 
fiihrt,[12-171 wobei BH, als einfachstes Model1 einer Lewis-Sau- 
re ausgewahlt wurde. In Abbildung 1 sind die relativen Energien 
aller stationaren Punkte, also aller Punkte mit einem Gradien- 
ten von Null, die wir erhielten, schematisch dargestellt. Die zu- 
gehorigen Geometrien zeigt Abbildung 2, wobei 1 das Trihydrid 
[Cp,NbH,J ist. 

BH, kann mit jedem der drei Hydridliganden von [Cp,NbH,] 
in Wechselwirkung treten, wobei zwei verschiedene Addukte 
resultieren (2 a und 2 b). Die geome- 
trische Analyse von 2a weist auf eine 
starke Wechselwirkung zwischen 
BH, und dem zentralen Hydridli- 
ganden hin. So nimmt der Abstand 
zwischen dem Nb-Atom und diesem 
H-Atom um 0.08 A zu. Daruber hin- 
aus weicht die BH,-Einheit deutlich 
von der Planaritit ab und ahnelt be- 

und 4 entsprechen echten Minima, 3 ei- 

1 

2a 

0.754 

2b 

3 4 
Abb. 2. Geometrien der gefundenen stdtionaren Punkte 1-4. Bindungslingen in A. 
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reits dem tetraedrischen BHT-Ion. Die Affnitat von Lewis- 
Sauren zu Hydridliganden in Metallocenkomplexen ist fur 
[Cp2MH,] (M = Nb, Ta)[""] und [Cp,Nb(CO)H][18b1 experi- 
mentell nachgewiesen. Die Stabilisierung von 2 a gegenuber den 
getrennten Reaktionspartnern ist mit 14.6 kcal mol-' (siehe 
Abb. 1) betrachtlich und belegt deren starke Wechselwirkung. 
Dennoch ist dieser Effekt deutlich schwacher als beim NH,- 
BH,-Paar, fur das wir auf unserem Niveau eine Stabilisierung 
von 32.4 kcal mol-' erhalten. Fur Vergleichszwecke sei er- 
wahnt, daB eine ab-initio-MP2-Rechnung rnit einem Triple-[- 
DP-Basissatz fur die Dissoziationsenergie des NH,-BH,-Kom- 
plexes einen Wert von 30.7 kcal mol-' ergibt["] und daR als 
experimenteller Wert 31.1 kcal mol- ' abgeleitet wurde.[''I 

Interessanterweise fuhrt der Angriff von BH, auf einen late- 
ralen Hydridliganden zum Diwasserstoffkomplex 2 b, dessen 
Energie nur 3.3 kcal mol- ' hoher ist als die des Addukts 2a. Die 
Bildung des stabilen Diwasserstoffkomplexes ist dem Einflulj 
der Lewis-Saure zuzuschreiben, die die Elektronendichte am 
Metall herabsetzt. Halt man in 1 zwei der H-Atome in der Di- 
wasserstoffstruktur von 2b fest und optimiert dann die Geome- 
trie, so ist die resultierende Struktur 6.7 kcal mol- ' energierei- 
cher als die Trihydridminimumsstruktur. Ausgehend von der 
Diwasserstoffstruktur fuhren Optimierungen immer zum Aus- 
gangspunkt, dem Trihydridokomplex 1, zuruck, sobald man die 
Beschrankung aufhebt. Dies bestatigt, daR der Diwasserstoff- 
komplex durch die Lewis-Saure stabilisiert wird. Die Strukturen 
von 2a und 2 b  ahneln denen von [CpzNbHzL]+ (L = P(OEt),, 
PMe,Ph) und [Cp,TaH,(CO)]+, bei denen zwei Isomere, ein 
transoides Dihydrid und ein cisoider Diwasserstoffkomplex, 
nachgewiesen werden konnten.[61 

Die Existenzfahigkeit der Diwasserstoffstruktur 2b gab An- 
laB zu der Vermutung, daB die Zugabe einer Lewis-Saure die 
Eliminierung von molekularem Wasserstoff aus einem Tri- 
hydrid erleichtern konnte. Tatsachlich gelang es uns, im Fall von 
2 b  den Ubergangszustand 3 fur diesen ProzeB zu lokalisie- 
ren. Er ist etwa 11.7 kcal mol-' energiereicher als 2 b  und 
15.0 kcal mol- ' energiereicher als 2 a. Wie aus Abbildung 1 zu 
ersehen ist, ist er aber lediglich 0.4 kcal mol-' energiereicher als 
die getrennten Reaktanten [Cp,NbH,] und BH,. Dies deckt 
sich rnit der experimentellen Beobachtung, daB in Gegenwart 
einer Lewis-Saure die Wasserstoffentwicklung bereits bei niedri- 
geren Temperaturen einsetzt.['O1 Bei der direkten Wasserstoffab- 
spaltung aus dem Trihydrid 1 zum koordinativ ungesattigten 
[Cp,NbH] dagegen steigt die Gesamtenergie monoton um 
30.8 kcal mol-' an. Abbildung 2 zeigt auch die Geometrie des 
Ubergangszustandes 3. Eine Analyse dieser Geometrie macht 
die Grunde dafur augenfallig, warum der BH,-Rest die Wasser- 
stoffeliminierung begiinstigt. In 3 ist das kunftige Wasserstoff- 
molekul bereits vorgebildet (der H-H-Abstand betragt 0.754 A, 
was dem Wert in freiem Wasserstoff stark ahnelt) und schon fast 
vom Rest des Molekuls abgelost (die Nb-H-Abstande betragen 
2.410 und 2.660 A). Um den Verlust von zwei H-Atomen auszu- 
gleichen, wird eine neue Bindung zwischen dem Metall und ei- 
nem der H-Atome des BH -Rests (H4) aufgebaut (der Nb- 
H4-Abstand betragt 2.713 A). Die Hauptkomponenten des 
Ubergangsvektors weisen ebenfalls auf einen Mechanismus hin, 
bei dem die Eliminierung des Wasserstoffmolekuls an eine Be- 
wegung des HI-BH,-Fragments gekoppelt ist, die einer Reorga- 
nisation in einen Tetrahydroboratliganden entspricht, der an 
das Nb-Atom koordiniert ist. Dies findet sich im Endprodukt 
der Reaktion, dem Komplex 4, bestatigt. Seine Geometrie 
(Abb. 2) entspricht dem Koordinationsmuster, das fur diesen 
Komplex bereits vor langer Zeit rontgenographisch nachge- 
wiesen wurde.[2'] Eine sehr ahnliche Struktur hat auch 
[Cp,Nb{BH,(C,H,,)}], das bei der Zugabe von 9-Borabicyclo- 

nonan zu [Cp,NbH,] entsteht.["] Durch die Lewis-Saure bleibt 
das Endprodukt koordinativ gesattigt, so daB die Gesamtreak- 
tion stark exotherm wird. 

Wir haben in dieser Mitteilung gezeigt, daR nach den Ergeb- 
nissen quantenchemischer Rechnungen die Wechselwirkung 
zwischen einer Lewis-Saure und einem Metallocentrihydrid die 
Diwasserstoffstruktur des Komplexes stabilisiert und die Elimi- 
nierung von molekularem Wasserstoff erleichtert. Diese Er- 
kenntnis konnte im Hinblick auf Ubergangsmetallkomplex-Hy- 
dridspeicher von groRer Bedeutung sein. Wir sind uberzeugt, 
daB sich diese Ruckschlusse verallgemeinern lassen, obwohl das 
BH,-Molekul nur ein sehr einfaches Model1 einer Lewis-Saure 
ist, und fuhren zur Zeit Rechnungen fur realistischere Lewis- 
Sauren durch. 
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Eine Tandem-Strategie zur Herstellung von 
Pfropf- und dendrimerartigen Pfropfcopolymeren 
durch ,,lebende" radikalische Polymerisation ** 
Robert B. Grubbs, Craig J. Hawker,* Julian Dao und 
Jean M. J. Frechet * 

Die exakte Kontrolle der Makromolekiilarchitektur gewinnt 
in der Polymerwissenschaft zunehmend an Bedeutung, wobei 
sich das Interesse darauf richtet, Materialien mit neuen und/ 
oder verbesserten Eigenschaften herzustellen.['] Im allgemeinen 
verwendet man zwei Methoden, um diese Ziele zu erreichen. 
Zum einen fiihrt man Verzweigungen im Polymerriickgrat ein, 
zum anderen stellt man Blockcopolymere zwischen ansonsten 
nicht kompatiblen Materialien her. Dendrimere sind beeindruk- 
kende Beispiele fur die Auswirkung von Verzweigungen auf ma- 
kromolekulare Strukturen; sie unterscheiden sich in mehreren 
ihrer physikalischen Eigenschaften deutlich von denen norma- 
ler hea re r  Polymere. Auch die einzigartigen Merkmale von 
Block-, Pfropf- und Sterncopolymeren wurden ausfiihrlich be- 
schrieben.['] 

Dendrimere konnten nur iiber zeitaufwendige, mehrstufige 
Synthesen hergestellt werden, was ihre Verfiigbarkeit stark ein- 
~chrankte.[~] Zahlreiche ahnliche, wenn auch strukturell weniger 
perfekte Klassen von dreidimensionalen Polymeren wurden in 
der Hoffnung untersucht, da8 deren Eigenschaften denen der 
Dendrimere nahekamen. Unter diesen Systemen finden sich 
hyper~erzweigte[~] und dendrimerartige Pfropfmakromolekiile 
(dendrigraft macromolecules) , I 5 ]  sogenannte Combburst- oder 
baumartige Pfropfpolymere. Die Herstellung von Dendrigraft- 
Polymeren ist von besonderem Interesse, da dabei typischenveise 
kommerziell erhaltliche Monomere verwendet werden konnen, 
um in nur wenigen Schritten auflerordentlich grol3e und hoch- 
verzweigte Strukturen aufzubauen. In Pionierarbeiten zur Rea- 
lisierung dieser dendrimerartigen Pfropfmakromolekiile verwen- 
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dete man Methoden der lebenden anionischen[61 und kationi- 
schen Polymerisation,['] die haufig fur die Herstellung von 
Blockcopolymeren angewandt werden. 

Um die Vielfalt der moglichen Monomere und Polymerstruk- 
turen zu erweitern, untersuchten wir den Einsatz der Jebenden" 
radikalischen Polymerisation zur Herstellung neuer Pfropf- und 
Dendrigraft-Polymere. Die Synthesestrategie basiert auf einem 
zweistufigen Ansatz mit freien Radikalen, bei dem der anfangli- 
chen Nitroxid-vermittelten Jebenden" radikalischen Polymeri- 
sation[*' eine Jebende" A tomtransfer-Radikalpolymerisation 
(ATRP)["] folgt, um Pfropf- und dendrimere Pfropfpolymere 
zu erzeugen. Aufgrund ihrer chemischen Unterschiede bietet 
sich die Moglichkeit, beide Prozesse miteinander zu verkniipfen. 
Wahrend Nitroxid-vermittelte Polymerisationen bei Tempera- 
turen um 125 "C thermisch aktiviert ohne wachstumsforderndes 
Reagens ablaufen, verlangt die ATRP-Methode die Zugabe ei- 
nes Cu'Cl/2,2'-Bipyridinkomplexes zur Reaktionslosung, um 
die Polymerisation voranzutreiben. Deshalb kann ein lineares 
Ruckgrat, das latent ATRP-initiierende Positionen enthalt, 
durch Nitroxid-vermittelte Jebende" radikalische Polymerisa- 
tion aufgebaut werden. AnschlieRend kann es ohne weitere che- 
mische Modifizierungen dazu verwendet werden, das Wachstum 
gepfropfter Ketten durch Zugabe des Cu'C1/2,2'-Bipyridinkom- 
plexes zu initiieren. Solch eine Tandem-Strategie ermoglicht also 
ohne weiteres die Synthese einer Vielzahl verzweigter makromo- 
lekularer Strukturen mit variabler chemischer Zusammenset- 
zung in nur zwei Schritten. 

In Abbildung 1 ist die Methode dargestellt; dabei erzeugt die 
Nitroxid-vermittelte Jebende" radikalische Polymerisation 
eines 19: I-Gemisches aus Styrol und p-(4'-Chlormethylben- 
zyloxymethy1)styroll mit dem Initiator 2 das lineare Polymer 3. 
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Verzweigungen 4 

Abb. 1. Herstellung eines Pfropfcopolymers uber zwei aufeinanderfolgende 
Jebende" Polymerisationen. Die Strukturen 3 und 4 sind schematisch dargestellt. 
Bipy = 2,TBipyridinderivat (siehe auch Tabellen 1, 2). 

An anderer Stelle wurde detailliert ausgefiihrt,['] da13 sowohl das 
Molekulargewicht von 3 ( M ,  = 16300, M,/M, = 1.14) als auch 
seine Zusammensetzung genau iiber das Molverhaltnis von Mo- 
nomer zu Initiator kontrolliert werden konnen.["] Die 
Jebende" radikalische Polymerisation ist toleranter gegeniiber 
Schwankungen des reaktiven funktionalisierten Monomers 
1,"21 

Die im ersten Schritt der Synthese in das Polymer 3 eingefiihr- 
ten Chlormethylgruppen konnen nun als multiple, initiale 
Pfropfpositionen fur die auf ATRP-basierende Jebende" radi- 
kalische Polymerisation von Monomeren mit Acrylsaure- oder 
Styrol-Grundstruktur verwendet werden. Dementsprechend 
entstand bei der Polymerisation von Methylmetacrylat aus 3 in 
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