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fen. So kann durch Anderung des Polyelektrolyten (Ladungsab-
stand, Molvolumen, Hydrophobie, Glaspunkt) oder des
Seifenmolekiils (Linge, Zahl der Schwinze, Funktionalitit,
platten- oder scheibchenartiger Aufbau) wahrscheinlich eine
weite Fiille moglicher Morphologien realisiert werden. In Anbe-
tracht der preiswerten und groBtechnisch erhéltlichen Aus-
gangskomponenten und des einfachen Zugangs zu diesem
System der Selbstorganisation darf man auf die weitere Ent-
wicklung dieser Materialklasse sehr gespannt sein.

Experimentelles

5.0 g Polyacrylsdure (Aldrich, M, = 250.000 gmo! ') werden in 200 mL Wasser
geldst und mit NaOH in das Natriumsalz iiberfithrt. Unter Rithren werden 24¢g
Dodecyltrimethylammoniumchlorid (Aldrich) in 200 mL Wasser zugetropft.

Der ausgefallene rohe Komplex enthélt noch groBere Mengen iiberschiissiges Ten-
sid, Salz und Wasser. Zur Reinigung wird der Komplex in 2-Butanol geldst und zu
dieser Losung vorsichtig Wasser gegeben, bis cs zur Phasenscparation in eine kom-
plexreiche Gelphase und cine Wasserphase kommt. Die Wasserphase ist reich an
Salz und nicht umgesetztem Tensid. Nach deren Entfernen wird die Sol-Gel-Separa-
tion wiederholt, bis in der Wasscrphasc mit Sitbernitrat kein Chlorid mehr nachge-
wiesen werden kann. Die Gelphasc kann direkt im Vakuum in Dénnschicht einge-
dampft werden.

Die Elementaranalyse des Komplexes zeigt minimale Restgehaltc an Natrium- und
Chlorid-Tonen an ( <0,01%). Aus diesem Grund kann sowohl die Anwesenheit von
Salz und freiem Tensid (durch die Cl-Bestimmung) als auch die von nicht umgesetz-
ten Acrylsiurecinheiten (durch die Na-Bestimmung) ausgeschlossen werden; der
reine 1:1-Komplex wird erhalten. Nach Vakuumtrocknen (24 h, 60°C) sind durch
hochaufgelgste Festkdrper-NMR-Spektroskopie auch Butanol und Wasser als
Filmbestandteile auszuschliefien; letzteres wird zwar unter Umgebungsbedingun-
gen 1n geringen Mengen wieder in den Film aufgenommen, dies beeinfluBt jedoch
die beschriebenen Effekte nicht.

Eingegangen am 11. Mirz,
verdnderte Fassung am 4. Mai 1994 [Z 6749]

[1] E. D. Goddard, Colloids Surf. 1986, 19, 301.
[2] K. Hayagawa, J. P. Santerre, ). C. T. Kwak, Macromolecules 1983, 16, 1642,
[3] K. Hayagawa, J. C. T. Kwak, J. Phys. Chem. 1982, 86, 3866; ibid. 1983, 87, 506.
{4] M. Antonietti, J. Conrad, A. Thiilnemann, Macromolecules, eingereicht.
[5] M. J. Rosen, Surfactants and Interfacial Phenomena, 2. Aufl., Wiley, New York,
1989.
[6] J. M. Scddon, Biochim. Biophys. Acta 1990, 1031,
[7] F. S. Bates, G. H. Fredrickson, Annu. Rev. Phys. Chem. 1990, 41, 525.
[8] K. Almdal, K. A. Koppi, F. S. Bates, Macromolecules 1992, 25, 1743,
[9] P. G. de Gennes, J. Phys. Lest. 1983, 44, 1.
[10] E. Sackmann, Macromol. Chem. {Oxford) 1994, 195, 7.

[(CcHs) 4Pl Y[Cusl,] — die erste Verbindung
mit einer Tetraederhelix als Bauelement**

Hans Hartl* und Farbod Mahdjour-Hassan-Abadi

Die groBe Strukturvielfalt bei lodocupraten(r) [Cuxly]"' X
ist zum einen darauf zuriickzufithren, dal Cu' in diesen Verbin-
dungen sowohl trigonal-planar als auch tetraedrisch koordiniert
sein kann, zum anderen darauf, daB neben Ecken- und Kanten-
verkniipfung von Cul,-Tetraedern auch die ungewdhnliche Te-
traederflichenverkniipfung méglich ist. Die Fliachenverkniip-
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fung von MX,-Tetraedern wurde lange Zeit fir unwahr-
scheinlich gehalten, weil sich dabei die Tetraederzentren sehr
nahe kommen'!. Bei unverzerrten Cul,-Tetraedern mit einer
mittleren Kantenliinge von 4.40 A wiren das Cu-Cu-Abstinde
von nur 1.81 A. In den bisher gefundenen Todocupraten(r) mit
Fliachenverkniipfung weichen die Cu-Atome so weit aus den
Tetraederzentren aus, dal Cu-Cu-Abstinde von 2.45-2.53 A
erreicht werden (Cu-Cu-Abstand in metallischem Kupfer:
2.56 f\)_ Waurden die ersten lodocuprate() mit Tetraederfld-
chenverkniipfung noch als exotische Ausnahmen betrachtet!?],
so kann man heute feststellen, dall diese Art der Polyederver-
kniipfung zwar eine Besonderheit der Strukturchemie von lodo-
cupraten(1) ist, es dort aber inzwischen zahlreiche Beispiele fiir
sie gibt. Neben zwei, drei und fiinf flichenverkiipften Cul,-Te-
traedern® sind auch unendliche Tetraederketten mit Flichen-
verkniipfung bekannt. In [(C,H,),N] }[Cu,l.] sind Einheiten
von zwei und in [(C;H,),N] ![Cu,l,] solche von drei fl-
chenverkniipften Cul ,-Tetraedern liber gemeinsame Kanten zu
Ketten verbunden®#. Abgeschen von den Beispielen bei [odo-
cupraten(I) sind bisher nur noch zwei Anionen mit flichenver-
kniipften MX,-Tetraedern bekannt: Heptabromopenta-
cuprat() [Cu,Br,]2 ! und das zweikernige Pentathiolato-
dicobaltat [Co,(SC;H,)s] 5L

Mit dem Problem, Tetraeder iiber gemeinsame Flichen zu
verkniipfen, haben sich in der Vergangenheit wiederholt Wis-
senschaftler unterschiedlicher Fachrichtungen und auch Kiinst-
ler befaBt. Ein Beispiel dafiir ist die schon von A. H. Boerdijk!™
beschriebene und von Buckminster-Fuller!®! als , Tetrahelix‘
bezeichnete Kette aus flichenverkniipften Tetraedern (siche
Abb. 1). Dieser Kette hat man in Anlchnung an quasiperiodi-

Abb. 1. lod-Tetracderhelix in
[(C¢Hs)P] L[Cu,l,]. Links: Ku-
gelmodell. Rechts: Polyederdar-
stellung; die Twistwinkel 6, und 6,
betragen 138.2 bzw. 131.8°, die
Steigungsparameter haben die
Werte s, = 0.348 und s, =0.309
(fiir Einzelheiten siehe Text).
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sche Strukturen den Namen Bernal-Spirale gegeben, da sie einen
irrationalen Twistwinkel (siehe unten) und damit eine unendli-
che Translationsperiode in Kettenrichtung besitzt. Vor wenigen
Jahren sind Bandstrukturrechnungen fiir hypothetische Verbin-
dungen mit dieser helicalen Struktur, unter anderem fiir Cul,
durchgefiihrt worden!®). Eine reale Verbindung mit einer Tetra-
ederhelix als Strukturelement war aber bisher nicht bekannt.
Um so groBer war die Uberraschung, als wir entdeckten, da8 in
[(C.H;),P] L[Cu,l,] die Cul,-Tetraeder des Anions in Form
dieser Tetraederspirale vorliegen.

Der Aufbau der Tetraederhelix kann folgendermalien be-
schricben werden (Abb. 1): Legt man eine Tetraederecke (im
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vorliegenden Fall ein lodatom) als helicale Einheit fest, so
kommt man zu den anderen Ecken durch Drehungen um die
Kettenachse jeweils um den Twistwinkel @ und anschlieBende
Translation in Richtung der Kettenachse um den Betrag
s % Tetraederkantenlénge. Fiir die ideale Tetraederhelix hat der
Steigungsparameter s den Wert 0.3162. Der Twistwinkel 8 ist mit
131.81....% irrational, d. h. die Helix wiederholt sich translato-
risch in Kettenrichtung nicht!®,

In der realen Kette des kristallinen [(C4H,),P] 2[Cu,l,] wird
nach acht Windungen (=acht [odtetraedern) wieder eine trans-
latorisch identische Anordnung erreicht. Diese Periodizitit wird
durch zwei unterschiedliche Twistwinkel #, =138.2 und
8, =131.8° (Mittelwert: 135°) ermdglicht. Aus den zugehdrigen
SteighGhen von 1.533 bzw. 1.359 A werden fiir eine mittlere
I-I-Kantenlinge von 4.40 A die Steigerungsparameter s, =
0.348 bzw. 5, = 0.309 errechnet. Der Kettenaufbau erfolgt in
der Reihenfolge . .0,.0,,0,.0,.. mit . .5, ,8,,5,,8, ...

Die vollstindige Besetzung aller Iod-Tetraederliicken mit Cu!
wiirde zu unrealistisch kurzen Cu-Cu-Abstidnden fithren. In den
COQP-Berechnungen (COOP = Crystal Overlap Orbital Popu-
lation) fiir die hypothetische Cul-Tetraederhelix wurden des-
halb die Cu-1-Abstinde willkiirlich auf 3.30 A und dadurch die
Cu-Cu-Abstinde auf immer noch kleine 2.20 A vergroBert®. In
der ![Cu,l, ]-Tetraederhelix ist dieses Abstandsproblem da-
durch gelést, daB in jeweils vier Lod-Tetraederliicken nur drei
Cul-Tonen untergebracht werden miissen. Diese drei sind so auf
die vier Tetraederliicken und die Dreiecksliicken der gemeinsa-
men Tetraederfldchen verteilt, dal} sie einander auf realistische
Abstinde von ca. 2.30 A und mehr ausweichen kénnen.

Rontgenstrukturuntersuchungen von [(CH,),P] 2[Cu,l,]
bei 22 und —145°C (Kristall 1) sowie bei —140°C (Kristall 2)
zeigten™ %, dafB die Besetzungsparameter fiir die einzelnen Split-
atomlagen temperaturabhingig sind. Bei Raumtemperatur be-
trugen sie fiir die Cu-Atome Cul und Cu2 in den Tetraederlik-
ken 0.71(2) bzw. 0.44(2) und fiir die Cu-Atome Cu3, Cu4 und
CuS in den Dreiecksflichen 0.17(2), 0.19(2) bzw. 0.06(1). Bei
langsamen Abkithlen dieses Kristalls auf — 145 °C anderten sich
die Besetzungsparameter von Cul, Cu2 und Cu3 auf 0.50(2),
0.53(2) bzw. 0.39(2), und die Positionen Cu4 und Cu5 waren
nicht mehr besetzt. Bei schnellem Abkiihlen von Kristall 2 auf
—140°C wurden fir Cul, Cu2, Cu3 und Cud Besetzungspara-
meter von 0.60(1), 0.45(1), 0.36(1) bzw. 0.06(1) gefunden. In
diesem Fall blieb die Position Cu5 unbesetzt. Diese Cu'-Vertei-
lung im Kristall 2 kann man als eingefrorene Zwischenstufe auf
dem Weg von der Hochtemperatur- zur Tieftemperaturstruktur
des Kristalls 1 bezeichnen.

Die Anordnung der Cul-Ionen (Abb. 2) und ihre Temperatur-
faktoren bei Raumtemperatur sprechen fiir ihre grolle Beweg-
lichkeit innerhalb der Kette. Dabei finden Platzwechsel statt, bei
denen sie durch die gemeinsamen Tetraederflichen von einer
Tetraederliicke in eine benachbarte wandern. Gestiitzt wird
diese Annahme dadurch, dafB3 die spezifische Leitfihigkeit in
Kettenrichtung mit ca. 1077 Scm™! um den Faktor 10* grofer
ist als senkrecht dazu!'\. Beim Abkiihlen nimmt die Leitfihig-
keit zunichst kontinuierlich ab, bei —100°C dann sprunghaft.
Differentialthermoanalyse und Differentialkalorimetrie zeigen
bei —100(+2)°C einen reversibel ablaufenden thermischen
ProzeB3, der sich mit dem Einfrieren/Auftauen der Cu'-Beweg-
lichkeit interpretieren 18t (AH = +0.21 kJmol™!; beim Ab-
kiithlen exotherm),

Die einzelnen [[Cu,I;]-Ketten sind chiral. Im Kristall, in
dem sie, getrennt durch die Tetraphenylphosphonium-Ionen,
zu Stabpackungen in Richtung [100] angeordnet sind, liegt al-
lerdings symmetriebedingt (Raumgruppe Ccca) ein Racemat
VOr.
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Abb. 2. Ausschnitt ans der }[Cusl, ]-Tetraederhelix
bei Raumtemperatur (ORTEP-Darstellung fiir 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Cu-Atome: Schwin-
gungsellipsoide mit Schralfur; I-Atome: Umrisse der
Schwingungsellipsoide). Bei langsamem Abkihlen
auf —145°C (Kristali 1) sind nur noch die Positio-
nen Cul, Cu2 und Ca3 beselzt, bei schnellem Ab-
kithlen auf —140°C (Kristall 2} die Positionen Cul,
Cu2, Cu3 und Cud. Die Cu-I-Abstinde liegen zwi-
schen 2.417(2) und 3.09(1) A bei Raumtemperatur
sowie 2.525(6) und 3.216(8) A bei den tiefen Tempe-
raturen.

Eine schliissige Antwort auf die Frage, warum bestimmte
Kationen zu ganz bestimmten Iodocuprat(r)-Typen filhren,
kann bisher nicht gegeben werden. So kdnnen wir auch nicht
erkldren, warum ausgerechnet Tetraphenylphosphonium-Ionen
die Bildung der ungewohnlichen Tetraederhelix ermoglichen,
wihrend Kationen wie das Methyltriphenylphosphonium-,
Tetrapropylammonium- oder Bis(formamidinium)-Ion bei glei-
cher Anionenzusammensetzung [Cu,l; -Ketten mit jeweils an-
derer Tetraederverkniipfung begiinstigen!2..

FExperimentelles

1.16 g (2.5 mmol) Tetraphenylphosphoniumiodid, 1.27 g (2.5 mmol) Iod und 1.27 g
(5 mmol) Cu-Pulver wurden in 50 mL wasserfreiem Aceton bis zu einer schwachen
Gelbfarbung im N,-Strom erhitzt und heif fiitriert. Aus der Lésung fielen nach dem
Abkiihlen weile, nadelformige Kristalle der Zusammensetzung [(C,Ho),Pl[Cu,l,]
aus. Schmp. 254-256°C.

Aus dem Filtrat kristallisierten nach lingerem Stehen oder durch Zugabe von Pe-
trolether weiBe, blatt- oder sdulenformige Kristalle der Zusammensetzung
[(CeH ), Pl[Cul,}-A bzw. -B (A, B zur Unterscheidung der zwei Modifikationen)
[13]. Schmp. 210°C.
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Durch cine chirale Eisen-Lewis-Siure
katalysierte asymmetrische
Diels-Alder-Reaktionen **

Ernst Peter Kiindig*, Bernadette Bourdin und
Gérald Bernardinelli

In letzter Zeit wurden sehr eindrucksvolle Ergebnisse enantio-
selektiver, durch chirale Lewis-Sduren katalysierter Diels-
Alder-Reaktionen verdffentlicht!* 2, Bei diesen Reaktionen do-
minieren als Katalysatoren Hauptgruppenelemente, wobei sich
bis jetzt auf chiralen Liganden basierende Aluminjum- und Bor-
komplexe, als am besten erwiesen haben. Wir berichten nun
Uiber cine hoch enantioselektive Diels-Alder-Reaktion, die
durch eine Lewis-Sdure katalysiert wird, welche von einem
leicht herstellbaren und gut charakterisierten Ubergangsmetall-
komplex abgeleitet ist.

Wenn man von Titan-12 und Kupfer-Komplexen 2! ab-
sieht, sind bislang nur drei Mitteilungen {iber asymmetrische
Ubergangsmetallkatalysatoren fir die Diels-Alder-Reaktion er-
schienen. Eine in situ gebildete, auf Fe'™ basierende Lewis-Sdure
mit einem C,-chiralen Bis(dihydrooxazol)-Liganden katalysier-
te die Reaktion von Cyclopentadien mit 3-Acryloyl-1,3-oxazoli-
din-2-on, wobei das Cycloaddukt mit 86 % ee und 99:1 endo/
exo-Selektivitat entstand!®. Niedrigere Enantioselektivititen
(< 60 % ee) wurden fiir dieselbe Reaktion mit einem anderen in
situ gebildetem Fe™-System mit Bis(sulfoxid)-Liganden er-
reicht!™!. Chirale Zirconium-Lewis-Sduren katalysierten die Re-
aktionen zwischen Cyclopentadien und Acrolein, Methacrolein
oder Methylmethacrylat!®, allerdings auch nur mit méiBigen
Enantioselektivititen.

Achirale Ubergangsmetallkatalysatoren fiir die Diels-Alder-
Reaktion wurden von mehreren Arbeitsgruppen'~#! unter-
sucht. Der Komplex [CpFe(CO),(thf)]BF, war einer aus einer
Reihe von Katalysatoren, die von Hersh et al. studiert wurden.
Sie fanden heraus, daB die Diels-Alder-Reaktion zwischen
Acroleinen und Cyclopentadien durch den Fe'-Komplex be-
schleunigt wurde. Die katalytische Aktivitdt war jedoch merk-
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lich gréfer, als auf der Basis von stdchiometrisch ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten!®®! erwartet werden konnte. Dies
deutete darauf hin, daf} ein anderer Katalysator, eine Bronsted-
oder Lewis-Sdure, als Verunreinigung vorhanden war und warf
einige Zweifel beziiglich der Rolle des Eisenkomplexes in diesem
Prozel auf. Der beste Beweis nach Meinung der Autoren fiir
eine Beteiligung des Eisenzentrums wire, wenn ein analoger
chiraler Katalysator eine asymmetrische Induktion bei dieser
Reaktion bewirken kdonnte. Wir erbringen nun diesen Beweis.

Die Lewis-Aciditit des d°-Fe"-Zentrums in dem oben ge-
nannten Komplex kommt durch die positive Gesamtladung und
die Gegenwart zweier CO-Acceptorliganden zustande. Durch
den Donorliganden Cp ist sie jedoch vermindert, wodurch
[CpFe(CO),]* zu einer schwachen Lewis-Siure wird. Der direk-
teste Weg, um diesen Komplex asymmetrisch zu gestalten, be-
steht darin, einen oder beide Carbonylliganden durch einen chi-
ralen Liganden zu ersetzen. Es ist leicht einzusehen, daB3 die
Lewis-Aciditit nur dann erhalten bleibt, wenn der neue Ligand
in seinen elektronischen Eigenschaften dem CO gleicht. Bei der
Suche nach einem am Metallzentrum chiralen Katalysator fan-
den Hossain et al., daB bereits der Ersatz der beiden CO-Ligan-
den durch PPh, zu einem vollstindigen Verlust der katalyti-
schen Aktivitat bei der Diels-Alder-Reaktion fiihrte. Geringe
Aktivitit verblieb dagegen, wenn der weniger elektronenreiche
Komplex [CpFe(CO){P(OMe), }(thf)]BF, verwendet wurde®®'.

Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese mehrerer neuer
C,-chiraler, phosphorhaltiger Liganden, die etwa die gleichen
Bindungscharakteristika wie CO haben®. In allen Fillen sind
beide Enantiomere zugénglich. Wir nahmen an, daf diese Li-
ganden bei asymmetrischen Reaktionen mit Ubergangsmetall-
katalysatoren, in denen zwei cis-stindige CO-Liganden durch
einen der meuen Liganden ersetzt sind, niitzlich sein kénnten.
Durch Modifikation der Lewis-Siiure [CpFe(CO),] " 14Bt sich
diese Hypothese priifen. Fiir die hier berichtete Untersuchung
wihlten wir den Fluorphenylliganden (R, R)-2.

Der Komplex [CpFe(L)Me] 3 konnte leicht aus 1 durch pho-
tolytischen Ligandenaustausch hergestellt werden (Schema 1).

<:r<3P(CeF5)2_ P ~

| (R.R)-2 | HBF 4 OEt, l
wFe, — Fe, —— » ~Fer BFy
COf "CO  py PhCH,69% ' »d—e CHClp-78°C| A P
Me Me e
1 (R.R)-3 (RR)a
]
CO:5 | + — L
CeFs) pw FOI_ BF
CHoN:6 ooz P e T 90 %
CHg=CH-CHO : 7 P (GeFs)e
MeCH=CH-CHO : 8 w0

Schema 1. Synthese der chiralen Lewis-Siure 4 und ihrer Komplcxe mit CO, Aceto-
nitril, Acrolein und Crotonaldehyd.

Mit HBF, bei —78 °C entsteht aus ihm vermutlich die koordina-
tiv ungesittigte, kationische Zwischenstufe 4. In-situ-Reaktion
von 4 mit CO fithrte zum Carbonylkomplex 5 und die Zugabe
von MeCN zum Komplex 6. Die Réntgenstrukturanalyse von 6
lieferte die rdumliche Anordnung der vier sperrigen Pentafluor-
phenylgruppen im Komplex (Abb. D19, Die Farbe einer
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