
ZUSCHRIFTEN 
fen. So kann durch Anderung des Polyclektrolyten (Ladungsab- 
stand, Molvolumen, Hydrophobie, Glaspunkt) oder des 
Seifenmolekuls (Lange, Zahl der Schwanze, Funktionalitat, 
platten- oder scheibchenartiger Aufbau) wahrscheinlich eine 
weite Fiille moglicher Morphologien realisiert werden. In Anbe- 
tracht der preiswerten und grofitechnisch erhaltlichen Aus- 
gangskomponenten und des einfachen Zugangs zu diesem 
System der Selbstorganisation darf man auf dic weitere Ent- 
wicklung dieser Materialklasse sehr gespannt sein. 

Experimen telles 
5.0 g Polyacrylsaure (Aldrich, M, 2 250.000 gmol ') werden in 200 mL Wasser 
geliist und n i t  NaOH in das Natriumsalz iiberfuhrt. Unter Riihren werden 24g 
Dodecyltrimethylammoniumchlorid (Aldrich) in 200 mL Wasser zugetropft. 
Der ausgefallme rohe Komplex enthilt noch groBere Mcngen iiberschussigcs Ten- 
sid, Salz und Wasser. Zur Reinigung wird der Komplex in 2-Butanol geliist und m 
dieser Losung vorsichtig Wasser gcgeben, his cs zur Phasenscparation in eine kom- 
plexreichc Gelphase und eine Wasserphase kommt. Die Wasserphase ist reich an 
Salz und nicht umgesetztem Tensid. Nach deren Entfernen wird die Sol-Gel-Separa- 
tion wiederholt. his in der Wasscrphasc rnit Silhernitrat kein Chlorid mehr nachge- 
wiescn werden kann. Die Gelphasc kann dirckt im Vakuum in Dunnscbicht cinge- 
dampfl werden. 
Die Elemcntaranalysc des Komplexes zcigt minimalc Restgchaltc an Natrium- und 
Chlorid-Ionen an (<0,01 "A). Aus diesem Grund kann sowohldie Anwescnheit von 
Salz und freiem Tensid (durch die C1-Bestimmung) als auch die von nicht urngesetz- 
ten Acrylszureeinheiten (durch die Na-Bestimmung) ausgeschlossen werden: der 
reine 1 :I-Komplex wird erhalten. Nach Vakuumtrocknen (24 h. 60°C) sind durch 
hochaufgeloste Festkiirper-NMR-Spektroskopie auch Butanol und Wasser als 
Filmbestandteile auszuschliekn; letzteres wird zwar unter Umgebongsbedingun- 
gen in geringen Mengen wieder in den Film aufgenommen. dies beeinlluot jedoch 
die beschriebenen Effekte nicht. 
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[(C,H,),PJ :[Cu,I,j - die erste Verbindung 
rnit einer Tetraederhelix als Bauelement ** 
Hans Hartl * und Farbod Mahdjour-Hassan-Abadi 

Die groI3e Strukturvielfalt bei Iodocupraten(1) [Cu,I,](' -') - 

ist zum einen darauf zuriickzufiihren, daI3 Cut in diesen Verbin- 
dungen sowohl trigonal-planar als auch tetraedrisch koordiniert 
sein kann, zum anderen darauf, daO neben Ecken- und Kanten- 
verkniipfung von &I,-Tetraedern auch die ungewohnliche Te- 
traederflachenverkniipfung moglich ist. Die Flachenverknup- 
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fung von MX,-Tetraedern wurde lange Zeit fur unwahr- 
scheinlich gehalten, weil sich dabei die Tetraederzentren sehr 
nahe kommen[''. Bei unverzerrten CUT,-Tetraedern mit einer 
mittleren Kantenlinge von 4.40 A waren das Cu-Cu-Abstande 
von nur 1.81 A. In den bisher gefundenen Todocupraten(1) rnit 
Flachenverkniipfung weichen die Cu-Atome so weit aus den 
Tetraederzentren aus, daM Cu-Cu-Abstinde von 2.45-2.53 A 
erreicht werden (Cu-Cu-Abstand in metallischem Kupfer : 
2.56 A). Wurden die ersten lodocuprate(1) mit Tetraederfla- 
chenverknupfung noch als exotische Ausnahmen betrachtetL'1, 
so kann man heute fcststellen, daM dicse Art der Polyederver- 
kniipfung m7ar eine Besonderheit der Strukturchemie von Iodo- 
cupraten(1) ist, es dort aber inzwischen zahlreiche Beispiele fur 
sie gibt. Neben zwei, drei und fiinf flachenverkiipften Cu1,-Te- 
traedernr3' sind auch unendliche Tetraederketten rnit Flachen- 
verknupfung bekannt. In [(C,H,),N] JCu,T,] sind Einheiten 
von zwei und in [(C,H,),N] ~[CuJ,]  solche von drei fla- 
chenverknupften Cu1,-Tetraedern uber gemeinsame Kanten zu 
Ketten verb~nden[~."I. Abgesehen von den Beispielen bei Iodo- 
cupraten(1) sind bisher nur noch zwei Anionen rnit flachenver- 
kniipften MX,-Tetraedern bekannt: Heptabromopenta- 
cuprat(1) [ C U , B ~ , ] ~ - ~ ~ ]  und das zweikernige Pentathiokdto- 
dicobaltat [Co,(SC,H,),]- 161. 

Mit dem Problem, Tetraeder uber gemeinsame Flichen zu 
verkniipfen, haben sich in der Vergangenheit wiederholt Wis- 
senschaftler unterschiedlicher Fachnchtungen und auch Kiinst- 
ler befaat. Ein Beispiel dafur ist die schon von A. H. Boerdijk['] 
beschriebene und von Buckminster-Fuller[*] als ,,Tetrahelix" 
bezeichnete Kette aus flachenverkniipften Tetraedern (siehe 
Abb. 1 ) .  Dieser Kette hat man in Anlehnung an quasiperiodi- 

Abb. 1. Iod-Tetraederhclix in 
[(C,H,),P] A[Cu,I,]. Links: Ku- 
gclmodell. Rechts: Polyederdar- 
stellung; die Twistwinkel H, und 0, 
betragen 138.2 bzw. 131.8'. die 
Steigungsparameter haben die 
Werte 6 ,  = 0.34X und .s2 = 0.309 
(fur Einzelheiten siehe Tcxt). 

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 fur hypothetische Verbin- 
dungen mit dieser helicalen Struktur, unter anderem fur Cur, 
durchgefuhrt worden[']. Eine reale Verbindung mit einer Tetra- 
ederhelix als Strukturelement war aber bisher nicht bekannt. 
Um so groI3er war die Uberraschung, als wir entdeckten, dal3 in 
[(C,H,),P] ~ [ C U , ~ , ]  die Cu1,-Tetraeder des Anions in Form 
dieser Tetraederspirale vorliegen. 

Der Aufbau der Tetraederhelix kann folgendermakn be- 
schrieben werden (Abb. I): Legt man eine Tetraederecke (im 
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vorliegenden Fall ein Iodatom) als helicale Einheit fest, so 
kommt man zu den anderen Ecken durch Drehungen um die 
Kettenachse jeweils urn den Twistwinkel 0 und anschlieliende 
Translation in Richtung der Kettenachse um den Betrag 
s x Tetraederkantenkiiige. Fur die ideale Tetraederhelix hat der 
Steigungsparameter s den Wert 0.3162. Der Twistwinkel B ist mit 

" irrational, d. h. die Helix wiederholt sich translato- 
risch in Kettenrichtung nichtIg1. 

In der realen Kette des kristallinen [(C,H,),P] i[Cu314] wird 
nach acht Windungen (=acht Iodtetraedern) wieder eine trans- 
latorisch identische Anordnung erreicht. Diese Periodizitat wird 
durch zwei unterschiedliche Twistwinkel O1 = 138.2 und 
B ,  = 131.8" (Mittelwert: 135") ermoglicht. Aus den zugehorigen 
Steighohen von 1.533 bzw. 1.359A werden fur eine mittlere 
I-I-Kantenlange von 4.40 A die Steigerungsparameter s1 = 
0.348 bzw. s2 = 0.309 errechnet. Der Kettenaufbau erfolgt in 
der Reihenfolge . .O1 ,02 ,O,  ,Bl ._ mit . .sl ,s2 ,s2 ,sl .. . 

Die vollstandige Besetzung aller Iod-Tetraederliicken rnit Cu' 
wiirde zu unrealistisch kurzen Cu-Cu-Abstanden fuhren. In den 
COOP-Berechnungen (COOP = Crystal Overlap Orbital Popu- 
lation) fur die hypothetische CuI-Tetraederhelix wurden des- 
halb die Cu-I-Abstande willkurlich auf 3.30 8, und dadurch die 
Cu-Cu-Abstande auf immer noch kleine 2.20 A vergrol3ert['l1. In 
der ~[Cu,IJ-Tetraederhelix ist dieses Abstandsproblem da- 
durch gelost, dali in jeweils vier rod-Tetraederliicken nur drei 
Cut-Tonen untergebracht werden mussen. Diese drei sind so auf 
die vier Tetraederliicken und die Dreieckslucken der gemcinsa- 
men Tetraederflachen verteilt, da13 sie einander auf realistische 
Abstande von ca. 2.30 A und mehr ausweichen konnen. 

Rontgenstrukturuntersuchungen von [(C,H,),P] A[Cu,I,] 
bei 22 und - 145 "C (Kristall 1) sowie bei - 140 "C (Kristall2) 
zeigten[lol, dali die Besetzungsparameter fur die einzelnen Split- 
atomlagen temperaturabhangig sind. Bei Raumtemperatur be- 
trugen sie f i r  die Cu-Atome Cul und Cu2 in den Tetraederluk- 
ken 0.71(2) bzw. 0.44(2) und fur die Cu-Atome Cu3, Cu4 und 
Cu5 in den Dreiecksflachen 0.17(2), 0.19(2) bzw. 0.06(1). Bei 
kangsamen Abkuhlen 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 Abkuhlen von Kristall2 auf 
- 140 "C wurden fur Cul, Cu2, Cu3 und Cu4 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 I bezeichnen. 

Die Anordnung der Cu'-Ionen (Abb. 2) und ihre Temperatur- 
faktoren bei Raumtemperatur sprechen fur ihre grol3e Beweg- 
lichkeit innerhalb der Kette. Dabei finden Platzwechsel statt, bei 
denen sie durch die gemeinsamen Tetraederflachen von einer 
Tetraederlucke in eine benachbarte wandern. Gestiitzt wird 
diese Annahme dadurch, daB die spezifische Leitfahigkeit in 
Kettenrichtung mit ca. lo-' Scm-' um den Faktor lo3 grolier 
ist als senkrecht dazu" '1. Beim Abkiihlen nimmt die Leitfahig- 
keit zunachst kontinuierlich ah, bei - 100 T dann sprunghaft. 
Differentialthermoanalyse und Differentialkalorimetrie zeigen 
bei - 100( i 2) "C einen reversibel ablaufenden thermischen 
ProzeD, der sich rnit dem Einfrieren/Auftauen der Cu'-Beweg- 
lichkeit interpretieren laDt (AH = f0.21 kJmol-I; beim Ab- 
kiihlen exotherm). 

Die einzelnen d[Cu,I,]-Ketten sind chiral. Im Kristall, in 
dem sie, getrennt durch die Tetraphenylphosphonium-Ionen, 
zu Stabpackungen in Richtung [IOO] angeordnet sind, liegt al- 
lerdings symmetriebedingt (Raumgruppe Ccca) ein Racemat 
vor. 

Abh. 2. Ausschnitt aus dcr ~[Cu,I,]-Tetraederhclix 
bei Raumtemperatur (ORTEP-Darstellung fur SO % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Cu-Atome: Schwin- 
gungsellipsoide mit Schraffur; I-Atomc: Umrisse der 
Schwingungsellipsoide). Bei langsamem Abkuhlen 
auf - 145 'C (Kristall I )  sind nur noch die Positio- 
nen Cul. Cu2 und Ch3 besekt, bei schnellem Ab- 
kiihlen auf ~ 140 "C (Kristall2) die Positionzn Cul.  
Cu2, Cu3 und Cu4. Die Cu-1-Abstinde liegen m i -  
schen 2.437(2) und 3.09(1) A bei Raumtemperatur 
sowie 2.525(6) und 3.216(8) bei den tiefen Tempe- 
raturcn. 

Eine schliissige Antwort auf die Frage, warum bestimmte 
Kationen zu ganz bestinimten Iodocuprat(1)-Typen fiihren. 
kann bisher nicht gegeben werden. So konnen wir auch nicht 
erklaren, warum ausgerechnet Tetraphenylphosphonium-Ioncn 
die Bildung der ungewohnlichen Tetraederhelix ermoglichen, 
wahrend Kationen wie das Methyltriphenylphosphonium-, 
Tetrapropylammonium- oder Bis(formamidinium)-Ion bei glei- 
cher Anionenzusammensetzung [Cu,I,]-Ketten mit jeweils an- 
derer Tetraederverkniipfung begunstigen["]. 

Experimentelles 
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 h2-Strom erhitzt und heiR fiitriert. Aus der Losung fielen nach dem 
Abkuhlen weiRe, nadelfonnige Kristalle der Zusammensetzung [(C,H,),P][Cu,l,] 
aus. Schmp. 254-256°C:. 
Aus dem Filtrat kristallisierten nach Iangerem Stehen oder durch Zugrtbe von Pe- 
trolether weiBe, blatt- oder sdulenformige Kristalle der Zusammensetzung 
[(C,H,),P][CuI,]-A bzw. -B (A, B zur Unterscheidung der zwei Modifikationen) 
[13]. Schmp. 210°C. 
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b = 20.930(3), c = 22.991(3) A, V = 5566.0 A'. pbrr = 2.48 Enraf- 
Nonius-CAD-4-Vierkreisdiffraktometer, o,'2&Abtastung, Mo,,-Strahlung! 
Graphitmonochromator, 20,,, = 50": 1829 symmetrieunabhingige Reflexe, 
davon 624 mit I < 30(1 ) ;  168 verfeinerte Parameter (Cu4isotrop, alle anderen 
Atome anisotrop. kcine H-Atome), isotrope Extinktionskorrektur, Abaorp- 
tionskorrektur DIFABS [14]. R = 0.058 bei Einhcitsgewichten. Weitere EinLrl- 
heiren zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-58250 angefordert werden. 
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Durch eine chirale Eisen-Lewis-Saure 
ka t alysier te asymmetrische 
Diels-Alder-Reaktionen ** 
Ernst Peter Kiindig", Bernadette Bourdin und 
Gi ra ld  Bernardinelli 

In letzter Zeit wurden sehr eindrucksvolle Ergebnisse enantio- 
selektiver, durch chirale Lewis-Sauren katalysierter Diels- 
Alder-Reaktionen veroffentlicht[', 'I. Bei diesen Reaktionen do- 
minieren als Katalysatoren Hauptgruppenelemente, wobei sich 
bis jetzt auf chiralen Liganden basierende Aluminium- und Bor- 
komplexe, als am besten erwiesen haben. Wir berichten nun 
iiber eine hoch enantioselektive Diels-Alder-Reaktion, die 
durch eine Lewis-Saure katdlysierl wird, welche von einem 
leicht herstellbaren und gut chardkterisierten Ubergangsmetall- 
komplex abgeleitet ist. 

Wenn man von Titan-[20] und Kupfer-Komplexen[2k311 ab- 
sieht, sind biskdng nur drei Mitteilungen uber asymmetrische 
Ubergaiigsinetallka talysatoren fur die Diels- Alder-Reaktion er- 
schienen. Eine in situ gebildete, auf Fe"' basierende Lewis-Saure 
mit einem C,-chiralen Bis(dihydrooxazo1)-Liganden katalysier- 
te die Reaktion von Cyclopentadien mit 3-Acryloyl-I ,3-oxazoli- 
din-2-011, wobei das Cycloaddukt rnit 86 YO ee und 99: 1 end01 
em-Selektivitat entstandC3]. Niedrigere Enantioselektivitaten 
(< 60 % ee) wurden fur dieselbe Reaktion rnit einem anderen in 
situ gebildetem Fe"'-System mit Bis(su1foxid)-Liganden er- 
r e i ~ h t [ ~ ] .  Chirale Zirconium-Lewis-Sauren katalysierten die Re- 
aktionen zwischen Cyclopentadien und Acrolein, Methacrolein 
oder Methylmetha~rylat[~], allerdings auch nur mit ma5igen 
Enantioselektivitaten. 

Achirale Ubergangsmetallkatalysatoren fur die Diels-Alder- 
Reaktion wurden von mehreren Arbcitsgruppenr6- unter- 
sucht. Der Konlplex [CpFe(CO),(thf)]BF, war einer aus einer 
Reihe von Katalysatoren, die von Hersh et al. studiert wurden. 
Sie fanden heraus, daD die Diels-Alder-Reaktion zwischen 
Acroleinen und Cyclopentadien durch den Fe"-Komplex he- 
schleunigt wurde. Die katalytische Aktivitat war jedoch merk- 
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lich groBer, als auf der Basis von stochiometrisch ermittelten 
Geschwindigkeitskonstanten[6"l envartet werden konnte. Dies 
deutete darauf hin, da5 ein anderer Katalysator, eine Bronsted- 
oder Lewis-Saure, als Verunreinigung vorhanden war und warf 
einige Zweifel bezuglich der Rolle des Eisenkomplexes in diesem 
ProzeB auf. Der beste Beweis nach Meinung der Autoren fur 
eine Beteiligung des Eisenzentrums ware, wenn ein analoger 
chiraler Katalysator eine asymmetrische Induktion hei dieser 
Reaktion bewirken konnte. Wir erbringen nun diesen Beweis. 

Die Lewis-Aciditat des d6-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 verrnindert, wodurch 
[CpFe(CO),]+ zu einer schwachen Lewis-Saure wird. Der direk- 
teste We&, urn diesen Komplex asymmetrisch zu gestalten, be- 
steht darin. einen oder beide Carbonylliganden durch einen chi- 
ralen Liganden zu ersetzen. Es ist leicht einzusehen, daD die 
Lewis-Aciditat nur dann erhalten bleibt, wenn der new Ligand 
in seinen elektronischen Eigenschaften dem CO gleicht. Bei der 
Suche nach einem am Metdkentrum chiralen Katalysator fan- 
den Hossain et al., da5 bereits der Ersatz der beiden CO-Ligan- 
den durch PPh, zu einem vollstandigen Verlust der katalyti- 
schen Aktivitat bei der Diels-Alder-Reaktion fuhrte. Geringe 
Aktivitat verblieb dagegen, wenn der weniger elektronenreiche 
Komplex [CpFe(CO){P(OMe),)(thf)]BF, verwendet wurdeLSb1. 

Vor kurzem berichteten wir uber die Synthese mehrerer neuer 
C,-chiraler, phosphorhaltiger Liganden, die etwa die gleichen 
Bindungscharakteristika wie CO ha her^[^]. In allen Fallen sind 
beide Enantiomere zuganglich. Wir nahmen an, daB diese Li- 
ganden bei asymmetrischen Reaktionen mit Ubergangsmetall- 
katalysatoren, in denen zwei cis-standige CO-Liganden durch 
einen der neuen Liganden ersetzt sind, niitzlich sein konnten. 
Durch Modifikation der Lewis-SLure [CpFe(CO),]' 1aBt sich 
diese Hypothese priifen. Fur die hier berichtete Untersuchung 
wahlten wir den Fluorphenylliganden (R,H)-2. 

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

< I  = I  h 

1 

L - 

MeCH=CH-CHO : 8 

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

Mit HBF, bei - 78 "C entsteht aus ihm vermutlich die koordina- 
tiv ungesattigte, kationische Zwischenstufe 4. In-situ-Reaktion 
von 4 mit CO fuhrte zum Carbonylkomplex 5 und die Zugabe 
von MeCN zum Komplex 6. Die Rontgenstrukturanalyse von 6 
lieferte die raumliche Anordnung der vier sperrigen Pentafluor- 
phenylgruppen im Komplex (Abb. Die Farbe einer 




