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Carbonylmetall-Komplexe von Diphosphadiboretan 
(mesB-PtBu), und von Triphosphatriborin 
(mesB-PtBu), ** 
Von Bernhard Kaufmann, Heinrich Noth*, Robert T Paine, 
Kurt Polborn und Martina Thomann 

Prqfssor Huns Bock zim 65. Geburfstag gewidmet 

2,4-Bis(dialkylaminoj-l.3-diorgano-l,3,2,4-diphosphadi- 
boretane 1 reagieren rnit [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-Tetrarnethylpiperidino-Gruppe (R,N = tmp) an die 
Boratome gebunden, bilden sich unter Cycloreversion allen- 
analoge Komplexe wie 4 rnit B-P-Doppelbindung[’]. Die 
Stabilitat von 4 wird ebenso wie die der Borylidenammo- 
nium-Ionen [R,N=B-X]+ (X = NR,, OR, R)[31 durch die 
BN-n-Bindung gewahrleistet. Daher envarteten wir, daI3 bei 
der Umsetzung von Tetraorgano-1,3,2,4-diphoyhadibor- 

[*I Prof. Dr. H. Noth, Dip1.-Chem. B. Kauhann,  Dr. M. Thomann 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
MeiserstraBe 1, D-80333 Munchen 
Telefax: Int. + 89/590-2451 
Prof. Dr. R. T. Paine 
Department of Chemistry, Univers~ty of Albuquerque, NM (USA) 
Dr. K. Polborn 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der 
BASF AG sowie der NATO gefordert. Triphosphatriborin sollte nach den 
IUPAC-Empfehlungen fur die Nomenklatur organischer Verbindungen 
von 1979 als Triphosphalriborinan (Rule B-I*) bezeichnet werden. 

etanen (RB-PR’), mit Metallcarbonylen Verbindungen 
vom Typ 2 oder 3 entstehen. 

R2N R’ 
\ /  

B - P  
I I  

R’ NR2 
P-B, 

1 

3 4 

Das Diphosphadiboretan (mesB-PiBu), 5, erhaltlich aus 
mesBC1, [14] (mes = Mesityl) und tBuP(H)Li [15] bei 
- 30 ”C in Hexan neben (mesB-PtBu), 614, ’I, reagiert mit 
[Cr(CO),(thfl bereits bei Raumtemperatur unter CO-Ent- 
wicklung zum gelben Tetracarbonylchrom-Komplex 7 
[GI. (a)]. Setzt man [Fe,(CO),] in Wexan/BenLol mit 5 um, 
entsteht zunachst der rote Tetracarbonyleisen-Komplex 8 
[GI. (b)]. der lichtempfindlich ist. Bestrahlt man 8 init UV- 
Licht, wird ein CO-Ligand abgespalten und 9 gebildet 
[Gl. (cj]. Der Ligand 5 unterscheidet sich somit von den Ver- 
bindungen 1 durch seine ausgepragte Fahigkeit zur Cluster- 
bildung mit Carbonylkomplexfragmenten. In Analogie zu 
Reaktion (a) erhalt man aus 1,3,5,2,4,6-Triphosphatriborin 
6 die Verbindung 10 in goldgelben, feinen Nadeln [GI. (d)]. 

c,o ,co 

co 
I 

CO- Fe- CO 

8 9 

6 10 

Die Borkerne in 5 sind deutlich besser abgeschirmt 
(hi ‘B = 86.2) als die in der Thexyl-Verbindung (texB-Pmes), 
(hllB = 95.1)[’1, haben jedoch nahezu die gleiche chemische 
Verschiebung wie diejenigen im Mesityl-Derivat (mesB- 
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Pmes), (611B = 86.3)[41. Die "B-NMR-Signale der Kom- 
plexe 7 und 9 sind im Vergleich zu denen von 5 betrachtlich 
hochfeldverschoben (A6"B = 56.5 bzw. 78.9). Tm Falle von 
Eisen als Zentralatom (9) ubertrifft der Abschirmungsge- 
winn den durch das Chromatom (7) verursachten um mehr 
als 20 ppm, da das HOMO der Fe(CO),-Gruppe eine starke- 
re Wechselwirkung der Metall-d-Elektronen rnit den Orbita- 
len der Boratome ermoglicht im Vergleich zum HOMO der 
Cr(CO),-Gruppe. 

Das "P-NMR-Signal von 5 ist gegeniiber demjenigen von 
(texB-Pmes), (a31P = 80)['] und (mesB-Pmes), (S31P = 
65)c4] erheblich zu hohem Feld verschoben (Ah3'P = 50.4 
bzw. 64.5). In den Komplexen 7 und 9 sind die 3'P-Kerne 
hingegen vie1 starker abgeschirmt. Das 31P-NMR-Spektrum 
von 8 weist zwei tieffeldverschobene Signale (Ah31P = - 4.0, 
- 38.4) auf, wobei die Boratome in 8 im Vergleich init jenen 
in 5 um A6 = 56 besser abgeschirmt sind, so daD vergleichba- 
re Bindungsverhiltnisse in 7 , s  und 9 vorliegen. Dies spricht 
dafiir, daD in 8 die Fe(CO),-Gruppe an eine B,P-Ringeinheit 
y3- und der Diphosphadiboretan-Ligand in 7 und 9 q4-ge- 
bunden ist. Diese Zuordnung wird auch durch die 13C- 
NMR-Spektren gestutzt, die nur ein Signal fur die C-Atome 
der Carbonylgruppen aufweisen. Somit zeigen die Carbonyl- 
gruppen bei Raumtemperatur fluktuierendes Verhalten. 

Bindungsparameter und Konformation von 5['l, 7 
(Abb. 1) und 9 (Abb. 2) wurden durch Rontgenstrukturana- 
lysen ermittelt[']. Die Bor-Phosphor-Bindungen dcs plana- 

& 02b 
Abb. 1. Molekiilstruktur eines der beiden unabhangigen Molekiile 7 (OR- 
TEP). Der Ubersichtlichkeit wegen sind die H-Atome nicht gezeichnet. Ausge- 
wahlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel ['I: P1-81 1.864(6). P1-Blb 
1.911(7), Cr-P1 2.400(3), Cr-I31 2.542(7), Cr-CI 1.877(6), Cr-C2 1.853(7), BI- 
C3 1.573(9), PI-C12 1.858(6); B1-PI-Blb 93.8(3), PI-B1-Plb 85.8(3), BI-PI- 
C12 330.0(3), Bib-PI-Cl2 133.8(3), Pl-BI-C3 133.6(4), C3-B1-Plb 137.0(4), 
PI-Cr-Plb 64.8(1), B1-Cr-Blb 65.6(3), P1-Cr-B1 44.2(1), PI-Cr-C1 113.3(2), 
PI-Cr-C2 99.7(2), Bi-Cr-C1 71.2(2), Bl-Cr-C2 109.7(3), CI-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 A)[*]. Durch die Clusterbildung zu 7 und 9 wird 
der B,P,-Vierring von 5 geringfiigig rautenformig ver- 
zerrt, womit eine Differenzierung der B-P-Bindungslangen 
(1.911(7) und 1.864(6) A in 7 bzw. 1.94(1), 1.910(8), 1.87(1) 
und 1.88(8) 8, in 9) verbunden ist. Die Boratome in 5 sind 
streng planar konfiguriert im Gegensatz zu den Boratomen 
in 7 (Summe C der Bindungswinkel an B-Atomen im B,P,- 
Vierring 355.7') und 9 (z = 357.5'). Jedoch bewirkt die 
Clusterbildung rnit den Komplexfragmenten zu 7 und 9, daR 
die P-Atome in diesen Verbindungen nahezu planar von den 
B- und C-Atomen umgeben sind (1 = 357.5' in 7 und 359.8" 
in 9), im Gegensatz zu den pyramidalisierten P-Atomen in 5 
(2 = 329.3 "). Ein weiterer wichtiger Strukturunterschied 
zwischen 5 einerseits und 7 und 9 andererseits besteht im 

Abb. 2. Molekulstruktur von 9 (ORTEP). Der Ubersichtlichkeit wegen sind die 
H-Alome nicht gezeichnet. Ausgewlhlte BindungslHngen [A] und Bindungs- 
winkel ['I: P1-R1 1.94(1). PI-B2 1.910(8). P2-BI l.XXX(X), P2-B2 1.872(10), 
Fe-PI 2.289(3). Fe-P2 2.294(2), Fe-B1 2.339(9). Fc-B2 2.325(9), Fe-Cl 1.763(8), 
Fc-C2 1.771(9), Fc-C3 1.785(10). PIC31 1.862(7). P2-C41 1.841(7). B1-C11 
1.541(13). BZ-CZI 1.566(12): PI-Bl-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), Bl-Fe-B2 7443).  Bl-Fe-PI 
49.5(2), P2-Fe-B1 48.1(2). Pl-Fe-B2 48.9(2), P2-Fe-B2 47.8(2), BI-Pl-C31 
136.2(4). B2-Pl-C31 129.2(4). Bi-P2-C41 130.1(4), B2-P2-C41 i32.5(4), PI-B1- 
C l i  136.0(5), P2-B1-C11 135.9(6). PI-B2-C21 134.1(6), P2-B2-C21 i36.9(5). 

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

deutlich langer 
als die P-Fe-Abstande in 9 [2.289(3), 2.294(2) 4. Nur wenig 
groRer sind die Bor-Metall-Abstande, namlich 2.542(7) 8, in 
7 und 2.339(9). 2.325(9) A in 9. Obwohl der Kovalenzradius 
von Boratomen (u z 0.85 A) kleiner als der von Phosphora- 
tomen ist ( u  E 1.1 A), entsprechen die Bor-Metall-Abstande 
denen in Metallaboranen und Metallacarboranen[911. 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 Konfigurationsanderung von 5 durch die 
Clusterbildung (7, 9) eindeutig nachgewiesen ist, stehen fur 
die Strukturdiskussion von 10 nur NMR-Daten zur Verfu- 
gung. Die beobachtete Hochfeldverschiebung des "B- und 
des 31P-NMR-Signals um jeweils Ad E 40 entsprechen den 
Differenzen im Paar 5/7, so da13 die Annahme einer weitge- 
hend planaren CPB,-Konfiguration gerechtfertigt ist, und 
eine zu 7 analoge Struktur vorliegen sollte[' "I, 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,Hl 1)3[1 verfiigt, ist noch nicht 
bekannt. 

Im Sinne der Regeln von Rudolph-Williams-Wadet121 
kann 8 als arachno-Cluster und die Komplexe 7 , 9  und 10 als 
nido-Cluster betrachtet werden. Zu nido-Clustern zahlen bei- 
spielsweise auch die Diazadiboretan(carbony1)metall-Kom- 
plexe [(CO),M(RN-BR'),]['31. Bei der Komplexbildung des 
BN-Heterocyclus rnit dem Komplexfragment muR 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 clnso-Cluster [(RE-PR),{M(CO),},] durch 
Umsetzung mit Carbonylkomplexfragmenten gelang bisher 
noch nicht. 

Die P-Cr-Bindung in 7 ist mit 2.400(3) 

E-xperimen telles 
7: 1.21 g [Cr(CO),] (5.50mmol) in 70mL THF werden durch Bestrahlen 
(Quecksilberdampflampe. Hanovia S200W) in [Cr(CO),(thf)] iiberfuhrt. Diese 
Losung wird langsam unter Riihrcn zu 5 (0.57 g. 1.31 mmol), gelost in 20 mL 
Hexan, pipettiert. Nach ca. 15 h Riihren werden die fliichtigen Bestandteile im 
Vakuum abgezogen, der Riickstand mit 30 mL Hexan digeriert, Unlosliches 
abgefrittet und das Produkt bei - 30°C auskristallisiert. Ausb.: 0.34g 7 
(0.57 mmol, 52%),  gelbe Stabchen, Schmp. 174'C (Zers., Braunfirbung ab 
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125°C); 'H-NMR (400 MHz, C,D,): fi -1.04 (pseudo-t, N [16J =19.0 Hz, 
18H, ~Bu),  2.11 (s, 6H, p-CH,), 2.60 ( s ,  12H. u-CH,), 6.79 (s, 4H, nl-H); 
"C-NMK (50 MHz, CsD6): d = 21.0 ( s ,  p-CH,). 25.4 (s, o-CH,), 30.4 (d, 
'4P.C) = 27.0 Hz. C(CH,),), 37.2 (d, 'J(P,C) = 25.0 Hz, C(CH,),), 128.9 (s, 
m-C), 138.0 (s, 0-C), 140.6 (s ,  p-C), 229.2 (t. 'J(P,C) -7.0 Hz, CO); "P-NMR 
(81 MHr, CeD,): 6 - 39.8; "B-NMR (64 MHz, C,D,): 6 = 29.7, 
h, , ,  = 525Hz;MS(70cV):m/z544(M+ -2C0,5%),516(Mt ~ 3C0,7%) 
488 (M' - 4 C 0 ,  14%), 438 (51%), 436 ( M i  - Cr(CO),, 39%). 432 
(M' -~ 4CO ~ i-Buten, 34%). 379 (M' ~ Cr(CO), - tBu, 69%), 249 
(M' ~ Cr(CO), - tBu - mesB, 100%): IR (Hostaflon): i;(C=O)[cm-'] = 
2000.4, 1991.3, 1918.0, 1899.4. 
8: Zu 5 (0.45 g, 1.04 mmol) in 20 mL Hexan tropft man unter Riihren bei 
Raumternperatur langsam eine Losung von [Fc,(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, danacb der Ruckstand mit 
25 mL Pentan extrahiert und Unliisliches ahfiltricrt. Bei - 30 'C kristallisiert 8 
in dunkelroten Tafeln, die im Tageslicht langsam zu gelbem 9 (d3'P = ~ 53.7) 
verwittern. Ausb.: 0.45 g (0.74 mmol, 75 %); Schmp. 244 "C (Zzrr. z 233 "C); 
'H-NMR (400 MHz, CGD,): 6 = 0.94 (d, 'J(P,H) =18.1 Hz, 9H,  IBu). 1.12 
(d. 'J(P,H) r16.9 € 1 ~ ~  9H, tBu'), 2.14 ( N  = 6.2 Hz, 6H, p-CH,), 2.68 (N = 
14.2 Hz. 12K, o-CH,), 6.83 (W = 25.9 Hz, 4H, m-H); 13C-NMR (SO MHz, 
C,D,): b = 21.0 (s, p-CH,), 25.2 (m, N -77.2 Ha, o-CH,), 28.5 (s, C(CH,),), 
29.6 (s, C(C"H,),, 34.4 ( N  = 38 Hz, C(CH,),), 129.2 (s, m-C), 129.3 (s, m-C'), 
139.2(s,o-C), 139.6(s,o-C'), 141.4(s,p-C);215.6(s,CO); 3'P-NMR(81MHz, 
C,D,): 6 =14.6 (h,,, =I80 Hz), 49.0 (h,,, =160Hz); "B-NMR (64MHz, 
C,D6): 6 = 8.5, h,, ,  = 520 Hz: IR (Hostaflon): ?(C-O)[cm-'] = 2022.5, 
1969.7, 1957.7. 
9:0.19 g7(0.31 mmol), gelostin5mLToluol,werdenineinerQuarzkuvette8 h 
bestrahlt (Quecksilberdampflampe, Hanovia S200W). Nach Zugabe von 5 mL 
Pentan kristallisiert 9 bei - 30°C in hellgelben Tafeln. Ausb.: 0.11 g 
(0.18 mmol, 58%); Schmp. > 250 "C (Zers.); 'H-NMR (200 MHz. C,D,): 
6=0.98(pseudo-t,N=19.5Hz,18H,tBu),2.16(s,6H,p-CH,),2.65(s,12H, 
o-CH,), 6.70 (s, 4H, m-H); "C-NMR (50 MHz, C6D6) 6 = 21.1 (s, p-CH,), 
25.9 (s, o-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,D,): "B-NMR (64MHz, C,D,): 6 =7.3, 
hl!, = 3 4 0 H ~ ;  IR (Hostaflon): F(C=Olcm-'] = 2002.9. 1946.1. 1933.9. 
10: Zu 0.45 g 6 (0.69 mmol) in 150 mL Dioxan werden unter Ruhren 0.35 g 
[(CH,CN),Cr(CO),] (3.4 mmol) hinzugefiigt. Zweimal tiglich wird bei 1 Torr 
je 50 mL Dioxan abdestilliert und das gleiche Volumen Dioxan wieder hmLuge- 
fiigt. Nach 8 d wird die rote Losung von Unloslichem befreit und Dioxan vom 
Filtrat bei 3 Torr abdestilliert. Der Ruckstand liefert aus ToluoliHexan bei 
- 30°C 10 in goldgelben, sebr feinen Nadeln. Ausb. 0.37 g (0.47 mmol, 69 Yo); 
Schmp. > 250"C(Zers.);'H-NMR(400MHz.C,D6):6 =1.08(m,N=17Hz, 

6 = ~ 53.9, hI l2 =150 Hz; 

27H, tB~),2.12(~,9H,p-CH,),2.56(~.9H. o-CH3),2.94(s, 9H, o-CH,'), 6.74 
(s, 3H. m-H). 6.80 (s. 3H, m-H'); "C-NMR (50 MHz, C,D,): 6 = 21.1 (s, 
p-CH,), 25.5 (s. o-CH,), 27.0 (s, o-C'H,), 31.5 (s, C(CH,),), 40.9 (s, UCH,),), 
129.3 (s. m-C), 129.5 (s, m-C'), 137.7 (s, o-C), 142.2 (s, p-C) ,  243.9 (s, CO); 
"P-NMR (81 MHz. C,D,): 6 = 20.3, h,,, =150Hz; "B-NMK (64MHz, 
C,D,): 6 = 20.9, hl /2 = 480 Hz; hfS (70 eV): mlz 790 ( M + ,  11 %), 706 
(M' - 3CO. loo%), 649 (M+  - 3CO - tBu), 15%), 597 ( M t  - Cr(CO),. 
34%), 592 ( M I  - 3CO - 2tBu. 27%), 535 (M' ~ 3Cr(CO), - mes, 13%); 
IR(CH,CI,): F(CsO)[cm-'] = 1930.7, 1863.0. 
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schwindigkeit = 2.5-29.3" min-', 2566 gemessene, 2379 nnabhiingige 
und 1755 beobaclitete Reflexe ( F z  3u(F)).  136 Paramter, R = 0.071, 
R ,  = 0.1168. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel ["I: 
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-Cl 134.2(2), B(a)-P-ClO 
120.2(2). 7: C,,H,,B,CrO,P,, M ,  = 600.2, monoklm, n = 20.51(2), 

1536 [L) YCH Verlug~gtwllrchu~t mbH, 0-69451 Weinhelm, 1993 

b = 9.001(9), c = 18.12(2) A, P =l05.O0(6j0, V = 323116) A3. Raumgrup- 
pe P2/r  (Nr. 13). eb.. =1.234 Mgm-', Z = 4, g = 4.72 em-', Enraf-No- 
nius-CAD-Vierkreisdiffraklometer, 20 = 4-46" in +/-h,  k ,  I ,  0.8" Ab- 
tastbreite, max. M e h i t  180 s, 4992 gemessene, 3963 unabhingige und 
3051 beobachtete Reflexe (F  z 4u(F)), 353 Parameter, R = 0.0575, 
R, = 0.054. Die asymmetrische Einheit enthdt zwei halbe Molekule mit 
zweizahliger Achse. 8: C,,H,,B,FeO,P,.C,H,CH,, M ,  = 618.1, mono- 
klin, a =11.722(6). b =16.259(4), F -1X.37(1)A. /j =108.24(4)-, V =  
3325(3) A3, Raumgruppe P2Jc (Nr. 14). eb., = 1.235 Mgrn-,. Z = 4, 
p = 5.76 cm-'. Nicolet-Siemens-R3m-Diffraktometer, 20 = 2-45" in 
+/- h, k ,  I ,  0.65" Abtastbreite, MeDgeschwindigkeit = 2.4-29.3' min-I, 
7009 gemessene, 4554 unabhingige und 3281 beobachtete Reflexe (F > 
3 u(F)),  max./min. Transmission = 0.8277i0.7773, 379 Parameter, R = 
0.0757, R ,  = 0.0831. Der Kristdli war phololabil. Der Intensititsabfall 
wurde korrigiert (3 Kontrollmessungen nach je 48 Intensitltsmessungen). 
Die in den Kristall eingelagerten Toluolmolekule sind in zwei Lagen fehl- 
georduet. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchnng konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaft- 
hch-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57 288, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[XI P. Kolle, G. Linti, N. Noth, G. L. Wood, C .  K. Narula, R. T.Paine, Chem. 
Ber. 1988,121, 871-879. 

[9] 0. Hollander, W. R. Clayton, S. G. Shore, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 

[lo] In der Verbindung [(mesB-PPh),Cr(CO),] liegt eine sehr flache Sessel- 
konfiguration des B,P,-Sechsringes vor. Die Summe der Bindungswinkel 
an den P-Atome fur die PB,C-Einheiten liegen zwischen 357 und 358.7" 
(unveroffenthchte Untersuchungen). 
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Chem. Int. Ed. Eiigl. 1987,26, 1270- 1271. 
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[15] A. Zshunke, M. Riemer, H. Schmidt, K.  Issleib, Phosphortrs Sulfirr Relnl. 
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Steigerung der Enantioselektivitat chemischer 
Reaktionen in Gegenwart chiraler Lewis-Sauren 
durch hohen Druck ** 
Von Lutz E: Tietze*, Christim Olt,  Kerstin Gerke 
und Michael Bubuck * 

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. Zahlreiche chirale Lewis-Sauren wurden in den 
vergangenen Jahren entwickelt"], mit denen sich bei inter- 
molekularen Reaktionen gute ee-Werte erzielen lassen. 
Kurzlich konnte gezeigt werden, dal3 auch bei intramoleku- 
laren Reaktionen eine hohe Enantioselektivitiit moglich 
&I2]. Untersuchungen uber die Druckabhangigkeit der En- 
antioseiektivitat chemischer Reaktionen fehlen bisher. Auch 
ist die Zahl der Arbeiten iiber den DruckeinfluD bei Verwen- 
dung achiraler Lewis-Sauren gering13]. Wir haben kurzlich 
am Beispiel einer Hetero-Diels-Alder-Reaktion erstmals zei- 
gen konnen, daO die Diastereoselektivitiit signifikant 
(AAV* r r ~  7 cm3mol-') durch Anwendung von hohem 

["I Prof. Dr. L. F. Tietze, Dip1:Cht.m. C. Ott 
lnsritut fur Organische Chemie der Ilniversitdt 
TammannstraRe 2, D-37077 GBttingen 
Telefax- Inl. + 551!39-9476 
Prof. Dr. M. Buhack. Dip].-Chem. K. Gerke 
Institut ftur Physikalische Chemie der Universitat 
TammannstraRe 6, D-37077 Gottingen 

[**I Inter- und intramolekulare Hetero-Diels-Alder-Kedktionen, 43. Mittei- 
lung. Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft im 
Rahmen des Graduiertenkollegs ,,Kioctik und Selektivitat chcmischer 
Prozesse in verdichteter fluider Phase" und vom Fonds der Chemischen 
Iudustrie geftirdert. - 42. Mitteilung: L. F. Tietje, P. Saling, Chirality 
1993, im Druck. 
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