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Carbonylmetall-Komplexe von Diphosphadiboretan
(mesB-PrBu), und von Triphosphatriborin
(mesB-PrBu),**

Von Berrnhard Kaufmann, Heinrich Nith*, Robert T. Paine,
Kurt Polborn und Martina Thomann

Professor Hans Bock zum 65. Geburistag gewidmet

2,4-Bis(dialkylamino)-1,3-diorgano-1,3,2 4-diphosphadi-
boretane 1 reagieren mit [Cr(CO),] oder [Cr(CO),(thf)] zu
den einkernigen bzw. zweikernigen Carbonylmetall-Kom-
plexen 2 bzw. 3!, Sind sehr sperrige Aminogruppen wie die
2,2,6,6-Tetramethylpiperidino-Gruppe (R,N = tmp) an die
Boratome gebunden, bilden sich unter Cycloreversion allen-
analoge Komplexe wie 4 mit B-P-Doppelbindung!™. Die
Stabilitdt von 4 wird ebenso wie die der Borylidenammo-
nium-Tonen [R,N=B—-X]* (X = NR,, OR, R)* durch die
BN-n-Bindung gewihrleistet. Daher erwarteten wir, dal} bei
der Umsetzung von Tetraorgano-1,3,2,4-diphosphadibor-

{*] Prof. Dr. H. Néth, Dipl.-Chem. B. Kaufmann, Dr. M. Thomann

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitil
MeiserstraBie 1, D-80333 Miinchen
Telefax: Int. + §9/590-2451
Prof. Dr. R. T. Paine
Department of Chemistry, University of Albuquerque; NM (USA)
Dr. K. Polborn
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chémischen Industrie, von der
BASF AG sowie der NATO gefordert. Triphosphatriborin solite nach den
TUPAC-Empfehlungen fiir die Nomenklatur organischer Verbindungen
von 1979 als Triphosphatriborinan (Rule B-1*) bezeichnet werden.
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etanen (RB—PR’), mit Metallcarbonylen Verbindungen
vom Typ 2 oder 3 entstchen.

RN R’ RN R’
\B s \B /
L || CrCo)s
P—B P— B\
R’ NR, R’ NR;
1 2
R,N R
NI .
B—P_ R
R | GOy N=B=P[
P—B Cr(CO)
/N ’
Crco), 2
3 4

Das Diphosphadiboretan (mesB—P«Bu), 5, erhiltlich aus
mesBCl, [14] (mes = Mesityl) und (BuP(H)Li [15] bei
— 30°C in Hexan neben (mesB—P¢Bu), 6!* 3!, reagiert mit
[Cr(CO);(thf] bereits bei Raumtemperatur unter CO-Ent-
wicklung zum gelben Tetracarbonylchrom-Komplex 7
[GL. (a)]. Setzt man [Fe,(CO),] in Hexan/Benzol mit 5 um,
entsteht zundchst der rote Tetracarbonyleisen-Komplex 8
[GL. (b)]. der lichtempfindlich ist. Bestrahlt man 8 mit UV-
Licht, wird ein CO-Ligand abgespalten und 9 gebildet
[GL. (c)]. Der Ligand 5 unterscheidet sich somit von den Ver-
bindungen 1 durch seine ausgeprigte Fiahigkeit zur Cluster-
bildung mit Carbonylkomplexfragmenten. In Analogie zu
Reaktion (a) erhdlt man aus 1,3,5,2,4,6-Triphosphatriborin
6 die Verbindung 10 in goldgelben, feinen Nadeln [GI. (d)].

co co
oo— Cr— Co
+[CHCO)s(th)] VAN
P — B ZTHF, -CO /P — mes
oS <5
s 7
® +[Fea(CO)o]
. [Fe(CO)5]
0
co CO '
CO- Fe— CO
CO— R— (e0] me; \
—\(— \/B P 14
7/
k"“" B
mes
. 9
(¢0)
co \ /CO
" K CHCNLCHCO)] me\s >T
B—P —3CH,CN
/B —P (@ \B - P/

mes )< b X

6 10

Die Borkerne in 5 sind deutlich besser abgeschirmt
(6''B = 86.2) als die in der Thexyl-Verbindung (texB—Pmes),
(6"'B = 95.1)!) haben jedoch nahezu die gleiche chemische
Verschiebung wie diejenigen im Mesityl-Derivat (mesB—
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Pmes), (6!'B = 86.3)[*. Die !'B-NMR-Signale der Kom-
plexe 7 und 9 sind im Vergleich zu denen von 5 betrichtlich
hochfeldverschoben (Ad''B = 56.5 bzw. 78.9). Tm Falle von
Eisen als Zentralatom (9) iibertrifft der Abschirmungsge-
winn den durch das Chromatom (7) verursachten um mehr
als 20 ppm, da das HOMO der Fe(CO),-Gruppe eine stirke-
re Wechselwirkung der Metall-d-Elektronen mit den Orbita-
len der Boratome ermdglicht im Vergleich zum HOMO der
Cr(CO),-Gruppe.

Das *'P-NMR-Signal von 5 ist gegeniiber demjenigen von
(texB—Pmes), (*!'P = 80)!% und (mesB—Pmes), (63'P =
65)"1 erheblich zu hohem Feld verschoben (A§*'P = 50.4
bzw. 64.5). In den Komplexen 7 und 9 sind die *'P-Kerne
hingegen viel stirker abgeschirmt. Das 3'P-NMR-Spektrum
von 8 weist zwei tieffeldverschobene Signale (A53'P = — 4.0,
— 38.4) auf, wobei die Boratome in 8 im Vergleich mit jenen
in 5 um Ad = 56 besser abgeschirmt sind, so daB vergleichba-
re Bindungsverhéltnisse in 7, 8 und 9 vorliegen. Dies spricht
dafiir, daB3 in 8 die Fe(CO),-Gruppe an eine B,P-Ringeinheit
#3- und der Diphosphadiboretan-Ligand in 7 und 9 #*-ge-
bunden ist. Diese Zuordnung wird auch durch die '*C-
NMR-Spektren gestiitzt, die nur ein Signal fiir die C-Atome
der Carbonylgruppen aufweisen. Somit zeigen die Carbonyl-
gruppen bei Raumtemperatur fluktuierendes Verhalten.

Bindungsparameter und Konformation von 5% 7
(Abb. 1) und 9 (Abb. 2) wurden durch Réntgenstrukturana-
lysen ermittelt!”’, Die Bor-Phosphor-Bindungen des plana-

Abb. 1. Molekiilstruktur eines der beiden unabhingigen Molekile 7 (OR-
TEP). Der Ubersichtlichkeit wegen sind die H-Atome nicht gezeichnet. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [*]: P1-B1 1.864(6), P1-Bib
1.911(7), Cr-P1 2.400(3), Cr-B1 2.542(7), Cr-C1 1.877(6), Cr-C2 1.853(7), B1-
C3 1.573(9), P1-C12 1.858(6); B1-P1-B1b 93.8(3), P1-B1-P1b 85.8(3), B1-P1-
C12 130.0(3), B1b-P1-C12 133.8(3), P1-B1-C3 133.6(4), C3-B1-P1b 137.0(4),
P1-Cr-P1b 64.8(1), B1-Cr-B1b 65.6(3), P1-Cr-B1 44.2(1), P1-Cr-C1 113.3(2),
P1-Cr-C2 99.7(2), B1-Cr-C1 71.2(2), B1-Cr-C2 109.7(3), C1-Cr-C2 85.8(3).

ren B,P,-Vierrings in 5 (1.901(5) A und 1.892(4) A) sind als
gleich lang zu betrachten!”). Sie sind aber signifikant kiirzer
als die in den meisten Diphosphadiboretanen vom Typ 1
(1.94-1.97 )81 Durch die Clusterbildung zu 7 und 9 wird
der B,P,-Vierring von 5 geringfiigig rautenférmig ver-
zerrt, womit eine Differenzierung der B-P-Bindungslidngen
(1.911(7) und 1.864(6) A in 7 bzw. 1.94(1), 1.910(8), 1.87(1)
und 1.88(8) A in 9) verbunden ist. Die Boratome in 5 sind
streng planar konfiguriert im Gegensatz zu den Boratomen
in 7 (Summe ¥ der Bindungswinkel an B-Atomen im B,P,-
Vierring 355.7°) und 9 (¥ = 357.5°). Jedoch bewirkt die
Clusterbildung mit den Komplexfragmenten zu 7 und 9, daB3
die P-Atome in diesen Verbindungen nahezu planar von den
B- und C-Atomen umgeben sind (¥ = 357.5°in 7 und 359.8°
in 9), im Gegensatz zu den pyramidalisierten P-Atomen in §
(Z = 329.3°). Ein weiterer wichtiger Strukturunterschied
zwischen 5 einerseits und 7 und 9 andererseits besteht im
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 9 (QRTEP). Der Ubersichtlichkeit wegen sind die
H-Atome nicht gezeichnet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungs-
winkel [*]: P1-B1 1.94(1), P1-B2 1.910(8). P2-B1 1.888(8), P2-B2 1.872(10),
Fe-P12.289(3), Fe-P2 2.294(2), Fe-B1 2.339(9), Fe-B2 2.325(9), Fe-C1 1.763(8),
Fe-C2 1.771(9), Fe-C3 1.785(10), P1-C31 1.862(7), P2-C41 1.841(7), B1-C11
1.541(13), B2-C21 1.566(12); P1-B1-P2 83.5(4)., B1-P2-B2 97.3(4), P2-B2-P1
84.7(4), B2-P1-B1 94.3(4), P1-Fe-P2 67.6(1), B1-Fe-B2 74.5(3), B1-Fe-P1
49.5(2), P2-Fe-B1 48.1(2), P1-Fe-B2 48.9(2), P2-Fe-B2 47.8(2), Bi-P1-C31
136.2(4). B2-P1-C31 129.2(4), B1-P2-C41 130.1(4), B2-P2-C41 132.5(4), P1-B1-
C11 136.0(5), P2-B1-C11 135.9(6). P1-B2-C21 134.1(6), P2-B2-C21 136.9(5).

Abknicken des B,P,-Vierrings in den Clustern zwischen den
zwei jeweiligen Ebenen P-B-P mit 10.4°in 7 und 3.9°in 9. Die
B-C- und P-C-Bindungen verdndern sich nicht signifikant.

Die P-Cr-Bindung in 7 ist mit 2.400(3) A deutlich linger
als die P-Fe-Abstédnde in 9 [2.289(3), 2.294(2) A]. Nur wenig
groBer sind die Bor-Metall-Abstinde, nimlich 2.542(7) Ain
7 und 2.339(9), 2.325(9) A in 9. Obwohl der Kovalenzradius
von Boratomen (r ~ 0.85 A) kleiner als der von Phosphora-
tomen ist (- 1.1 A), entsprechen die Bor-Metall-Abstinde
denen in Metallaboranen und Metallacarboranen!. Die B-
Fe-Bindungen in 9 sind im Vergleich zu den B-Cr-Bindungen
in 7 kiirzer, was dem kleineren Atomradius von Eisen ent-
spricht.

Wihrend die Konfigurationsinderung von S durch die
Clusterbildung (7, 9) eindeutig nachgewiesen ist, stehen fiir
die Strukturdiskussion von 10 nur NMR-Daten zur Verfii-
gung. Die beobachtete Hochfeldverschiebung des '!B- und
des 3'P-NMR-Signals um jeweils Ad ~ 40 entsprechen den
Differenzen im Paar 5/7, so daB} die Annahme einer weitge-
hend planaren CPB,-Konfiguration gerechtfertigt ist, und
eine zu 7 analoge Struktur vorliegen sollte! 1, d. h. neben der
Metall-Phosphor-Koordination ist auch eine starke Wech-
selwirkung zwischen dem Chromzentrum und den Borato-
men anzunehmen. Ob der Ligand 6 uber einen planaren
Sechsring wie (mesB—PC¢H,,),!""! verfiigt, ist noch nicht
bekannt.

Im Sinne der Regeln von Rudolph-Williams-Wade
kann 8 als arachno-Cluster und die Komplexe 7, 9 und 10 als
nido-Cluster betrachtet werden. Zu nido-Clustern zdhlen bei-
spielsweise auch die Diazadiboretan(carbonyl)metall-Kom-
plexe [(CO),M(RN~BR’),]!3]. Bei der Komplexbildung des
BN-Heterocyclus mit dem Komplexfragment muf3 jedoch
keine Umhybridisierung an den N-Atomen erfolgen, da
diese im freien Liganden bereits planar von den Bindungs-
partnern umgeben sind. Die Uberfiihrung der hier beschrie-
benen nido- in closo-Cluster [(RB—PR), {M(CO),},] durch
Umsetzung mit Carbonylkomplexfragmenten gelang bisher
noch nicht.

[12]

Experimentelles

7: 1.21 g [Cr(CO)] (5.50 mmol) in 70 mL THF werden durch Bestrahlen
(Quecksilberdampflampe, Hanovia S200W) in [Cr(CQO),(thf)] iiberfahrt. Diese
Losung wird langsam unter Rithren zu § (0.57 g, 1.31 mmot), geldst in 20 mL
Hexan, pipettiert. Nach ca. 15 h Riihren werden die fliichtigen Bestandteile im
Vakuum abgezogen, der Riickstand mit 30 mL. Hexan digeriert, Unldsliches
abgefrittet und das Produkt bei — 30°C auvskristallisiert. Ausb.: 0.34 g 7
(0.57 mmol, 52%), gelbe Stibchen, Schmp. 174°C (Zers., Braunfirbung ab
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125°C); '"H-NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 =1.04 (pseudo-t, N [16} =19.0 Hz,
18H, 7Bu), 2.11 (s, 6H, p-CH;), 2.60 (s, 12H, ¢-CH,), 6.79 (s, 4H, m-H);
BC-NMR (50 MHz, CgDg): & = 21.0 (s, p-CH;), 254 (s, 0-CH;), 30.4 (d,
2J(P,C) = 27.0 Hz, C(CH,),), 37.2 (d, "JP,C) = 25.0 Hz, C(CH,),), 128.9 s,
m-C), 138.0 (s, 0-C), 140.6 (s, p-C), 229.2 (t, 2J(P,C) = 7.0 Hz, CO); 3'P-NMR
(81 MHz, C¢Dg): & =—239.8; ''B-NMR (64 MHz, C¢D,): §=129.7,
hy, = 525Hz; MS (70 eV): m/z 544 (M ™+ — 2C0O,5%), 516 (M * — 3CO, 7%)
488 (M* —4CO, 14%), 438 (51%), 436 (M* — Cr(CO),, 39%), 432
(M* —4CO — i-Buten, 34%), 379 (M* — Cr(CO), — tBu, 69%), 249
(M* — Cr(CO), — :Bu — mesB, 100%). IR (Hostaflon): C=0)[cm™'] =
20004, 1991.3, 1918.0, 1899.4.

8: Zu 5 (045 ¢, 1.04 mmol) in 20 mL Hexan tropft man unter Rihren bei
Raumtemperatur langsam eine Losung von [Fe,(CO),] (0.38 g, 1.04 mmol) in
25 mL Benzol. Nach 3 d werden von der dunkelbraunen Losung alle fliichtigen
Bestandteile im Olpumpenvakuum abgezogen, danach der Riickstand mit
25 mL Pentan extrahiert und Unldsliches abfiltriert. Bei — 30 °C kristallisiert 8
in dunkelroten Tafeln, die im Tageslicht langsam zu gelbem 9 (§'P = — 53.7)
verwittern. Ausb.: 0.45 g (0.74 mmol, 75%); Schmp. 244°C (Zers. > 233°C);
H-NMR (400 MHz, C;Dy): é = 0.94 (d, *J(P,H) =18.1 Hz, 9H, (Bu), 1.12
(d, *J(P,H) =169 Hz, 9H, rBu’), 2.14 (N = 6.2 Hz, 6H, p-CH;), 2.68 (N =
142 Hz, 12H, 0-CH,), 6.83 (N = 259 Hz, 4H, m-H); 1?C-NMR (50 MHz,
CeDg): 8 =21.0 (s, p-CH,), 25.2 (m, N =77.2 Hz, 0-CH,), 28.5 (s, C(CH3),),
29.6 (s, C(C"H;)s, 34.4 (N = 38 Hz, C(CH,),), 129.2 (s, m-C), 129.3 (s, m-C),
139.2 (s, 0-C), 139.6 (s, 0-C*), 141.4 (s, p-C); 215.6 (s, CO); ' P-NMR (81 MHz,
CiDg): 6 =14.6 (hy,, =180 Hz), 49.0 (k,, =160 Hz); ''B-NMR (64 MHz,
CeDg): 6 =85, h,, =520Hz, IR (Hostaflon): F(C=0)[cm '] = 2022.5,
1969.7, 1957.7.

9:0.19 g7(0.31 mmol), geldstin 5 mL Toluol, werden in einer Quarzkiivette 8 h
bestrahlt (Quecksilberdampflampe, Hanovia 8200W). Nach Zugabe von 5 mL
Pentan kristallisiert 9 bei — 30°C in hellgelben Tafeln. Ausb.: 0.11g
(0.18 mmol, 58%); Schmp. > 250°C (Zers.); 'H-NMR (200 MHz, C;Dy):
& = 0.98 (pseudo-t, N =19.5 Hz, 18H, tBu), 2.16 (s, 6H, p-CH ), 2.65 (s, 12H,
0-CH,), 6.70 (s, 4H, m-H); "*C-NMR (50 MHz, C;Ds) d = 21.1 (s, p-CH,),
25.9 (s, 0-CH,), 30.8 (s, C(CH;);), 35.7 (pseudo-t, N =18.1 Hz, C(CH,),),
129.3 (s, m-C), 137.4 (s, 0-C), 142.0 (s, p-C), 218.4 (s, CO); >'P-NMR (81 MHz,
C:Dy): 6 =—1539, Ay, =150Hz; ''B-NMR (64 MHz, C,D;): 6 =73,
k1,5 = 340 He; IR (Hostaflon): #(C=0[cm™'] = 2002.9, 1946.1, 1933.9.

10: Zu 0.45 g 6 (0.69 mmol) in 150 mL Dioxan werden unter Rihren 0.35 ¢
[(CH,CN);Cr(CO),] (1.4 mmol) hinzugefiigt. Zweimal tiglich wird bei 1 Torr
je 50 mL Dioxan abdestilliert und das gleiche Volumen Dioxan wieder hinzuge-
fiigt. Nach 8 d wird die rote Losung von Unloslichem befreit und Dioxun vom
Filtrat bei 1 Torr abdestilliert. Der Riickstand liefert aus Toluol/Hexan bei
— 30°C 10 in goldgelben, sehr feinen Nadeln. Ausb. 0.37 g (0.47 mmol, 69 %);
Schmp. > 250°C (Zers.); "H-NMR (400 MHz, C4,Dy): 6 =1.08 (m, N =17 Hz,
27H, (Bu), 2.12 (s, 9H, p-CH3;), 2.56 (s, 9H, 0-CH,), 2.94 (5, 9H, 0-CH};’), 6.74
(s, 3H, m-H). 6.80 (s, 3H, m-H’); 3C-NMR (50 MHz, C,D,): § =21.1 (s,
p-CH,), 25.5 (5. 0-CHy), 27.0 (s, 0-C'Hy), 31.5 (s, C(CH,)), 40.9 (s, C{CH,)),
129.3 (s, m-C), 129.5 (s, m-C"), 137.7 (s, 0-C), 142.2 (s, p-C), 243.9 (s, CO);
MP.NMR (81 MHz, C.Dy): 6 =203, &,;, =150 Hz; ''B-NMR (64 MHz,
C,Dg): & =209, hy, =480 Hz; MS (70eV): mjz 790 (M*, 11%), 706
(M* —3C0, 100%), 649 (M ~3CO — rBu), 15%), 597 (M ™ — C(CO);,
34%), 592 (M * — 3CO - 21Bu, 27%), 535 (M * — 3Cr(CO), — mes, 13%);
IR(CH,CL,): $(C=0)[cm ™'} =1930.7, 1863.0.
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Rontgenstrukturanalysen: Einkristalle wurden unter Ar in Glaskapillaren
eingeschmoizen. Moy,-Strahlung, Graphitmonochromator: Datensamm-
lung im w-Scan. Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXTL
PLUS PC), Nichtwasserstoffe sind anisotrop beschrieben, H-Atome mit
Iiding model* in die Verfeinerung einbezogen. §: C,H,,B.,P,,
M, = 436.1, triklin, a=8396(3), b=9.158(5), ¢ =10.471(5) A, a=
93.29(5), B = 97.55(4), y =117.23(3)°, ¥ =703.4(6) A3. Raumgruppe PT
(Nr.2), Z =1, gy, =1030 Mgm ™3, Nicolet-Siemens-R3m-Diffraktome-
ter, 20-Bereich: 2-48° in A, +/—k, +/—/ 0.8° Abtastbrcite, Melge-
schwindigkeit = 2.5-29.3° min~!, 2566 gemessene, 2379 unabhiingipe
und 1755 beobachtete Reflexe (F> 3a(F)), 136 Paramter, R = 0.071,
R, = 0.1168. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°]:
B-P 1.901(5), P-B(a) 1.892(4), P-C10 1.858(5), B-C1 1.549(6); B-P-B(a)
88.6(2), P-B-P(a) 91.4(2), B-P-C10 120.5(2), P-B-C1 134.2(2), B(a)-P-C10
120.2(2). 7: CioHyB,CrO,P,, M, = 6002, monoklin, « = 20.51(2),
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b =9.001(9), ¢ =18.12(2) A, § =105.00(6)°, ¥ = 3231(6) A%, Raumgrup-
pe P2/¢ (N1.13), gy, =1.234 Mgm 3, Z =4, u = 4.72cm ™}, Enraf-No-
nius-CAD-Vierkreisdiffraktometer, 26 = 4-46° in +/—h, k, /, 0.8° Ab-
tastbreite, max. MeDzeit 180 s, 4992 gemessene, 3963 unabhingige und
3051 beobachtete Reflexe (F > 4o0(F)), 353 Parameter, R = 0.0575,
R, = 0.054. Dic asymmetrische Einheit enthiilt zwei halbe Molekiile mit
zweizdhliger Achse. 8: C,,H,(B,FeO,P,.C,H,CH;, M, = 618.1, mono-
Klin, @ =11.722(6), b =16.259(4), ¢ =18.37(1) A, B =108.24(4)*, V =
3325(3) A%, Raumgruppe P2,/c (Nr.14), o, =1.235Mgm™3, Z =4,
u=576cm™!, Nicolet-Siemens-R3Im-Diffraktometer, 26 = 2-45° in
+/—h, k, ¢, 0.65° Abtastbreite, MeBgeschwindigkeit = 2.4-29.3° min~',
7009 gemessene, 4554 unabhiingige und 3281 beobachtete Reflexe (F >
3o(F)), max./min. Transmission = 0.8277/0.7773, 379 Parameter, R =
0.0757, R, = 0.0811. Der Kristall war photolabil. Der [ntensititsabfall
wurde korrigiert (3 Kontrollmessungen nach je 48 Intensititsmessungen).
Die in den Kristall eingelagerten Toluolmolekitle sind in zwei Lagen fehl-
geordnet. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaft-
lich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57288, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Steigerung der Enantioselektivitiit chemischer
Reaktionen in Gegenwart chiraler Lewis-Siuren
durch hohen Druck **

Von Lutz F. Tietze*, Christian Oit, Kerstin Gerke
und Michael Buback ™

Die Entwicklung von Methoden zur Synthesc enantiome-
renreiner Verbindungen ist ein wichtiges und intensiv unter-
suchtes Gebiet der Organischen Chemie. Besonders interes-
sant ist hierbei die Verwendung chiraler Katalysatoren und
Mediatoren. Zahireiche chirale Lewis-Sduren wurden in den
vergangenen Jahren entwickelt!!], mit denen sich bei inter-
molekularen Reaktionen gute ee-Werte erzielen lassen.
Kirzlich konnte gezeigt werden, daB auch bei intramoleku-
laren Reaktionen ecine hohe Enantioselektivitit mdglich
ist’?!, Untersuchungen iiber die Druckabhingigkeit der En-
antioselektivitit chemischer Reaktionen fehlen bisher. Auch
ist die Zahl der Arbeiten iiber den Druckeinflul} bei Verwen-
dung achiraler Lewis-Sduren gering!3. Wir haben kiirzlich
am Beispiel einer Hetero-Diels-Alder-Reaktion erstmals zei-
gen koénnen, daB die Diastereoselektivitdt signifikant
(AAV* ~7cm®mol™") durch Anwendung von hohem

[*1 Prof. Dr. L. F. Tietze, Dipl.-Chem. C. Ott

[nstitut fir Organische Chemie der Universitit
Tammannstrale 2, D-37077 Gattingen
Telefax : Inl. -+ 551/39-9476
Prof. Dr. M. Buback, Dipl.-Chem. K. Gerke
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Tammannstrafie 6, D-37077 Géttingen

[**] Iater- und intramolekulare Hetero-Diels-Alder-Reaktionen, 43. Mittei-
Jung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft im
Rahmen des Graduiertenkollegs ,.Kinetik und Selektivitit chemischer
Prozesse in verdichteter fluider Phasc** und vom Fonds der Chemischen
Industrie geférdert. — 42. Mitteilung: L. F. Tietze, P. Saling, Chirality
1993, im Druck.
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