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Modular aufgebaute chirale Phosphane sind als Liganden
f¸r die asymmetrische Katalyse mit ‹bergangsmetallkom-
plexen wichtig. Zu den effektivsten Liganden, besonders
bew‰hrt in enantioselektiven Hydrierungen, gehˆren die von
Burk et al. eingef¸hrten Ethylen-verbr¸ckten BPE-Liganden
2 und 1,2-Phenylen-verbr¸ckten DuPHOS-Liganden[1] sowie

terschied zu Indigo werden die Akashine allerdings nicht von
roten Isomeren begleitet.

Experimentelles

Der terrestrische Streptomycet GW 48/1497 stammt aus der Sammlung von
bioLeads, Heidelberg. Er wurde unter ¸blichen Bedingungen[20] auf Soja-
Mannit-Medium (Sch¸ttelkultur, 15 L verteilt auf 75 1 L-Schikane-Kolben)
3 Tage bei 28 �C, 110 Upm) fermentiert und aufgearbeitet.

Nach Vortrennungen an Kieselgel wurden die blauen Pigmentfraktionen
durch pr‰parative D¸nnschichtchromatographie (PDC) (CHCl3/15%
MeOH/0.1% AcOH) nachgereinigt. Aus der Zone mit einem Rf-Wert
von 0.15 (Rf� 0.11, CH2Cl2/10% MeOH) fielen beim Einengen des Eluats
35.6 mg 3a als ein in Methanol schwerlˆslicher blauer Feststoff aus. Zwei
weitere Fraktionen ergaben bei der Nachtrennung (Sephadex LH-20, 3�
70 cm, CHCl3/40% MeOH) 6 mg 3b (Rf� 0.48, CHCl3/17% MeOH/0.2%
AcOH; Rf� 0.22, CH2Cl2/10% MeOH) und (Sephadex LH-20 und PDC
20� 20 cm, CHCl3/10% MeOH) 5 mg 3c (Rf� 0.49 (CHCl3/17% MeOH/
0.2% AcOH; Rf� 0.52 (CH2Cl2/10% MeOH) als dunkelblaue Feststoffe.

Akashin A 3a : 1H-NMR ([D6]DMSO, 300 MHz): �� 11.01 (s br, H/D-
austauschbar, 1H; N�-H), 7.75 (d, 4J� 1.8 Hz, 1H; 4-H), 7.65 (dd, 3J�
8.8 Hz, 4J� 2.2 Hz, 1H; 6-H) 7.60, 7.59, 7.57 (m, 3H; 4�-, 7-, 6�-H), 7.44
(dd, 3J� 8.5 Hz, 5J� 0.6 Hz; 1H, 7�-H), 5.80 (d, 3J� 9.2 Hz, 1H; 1��-H), 5.64
(s br, H/D-austauschbar, 1H; OH), 5.11 (d, H/D-austauschbar, 3J� 7.2 Hz,
1H; OH), 3.79 (qd, 3J� 9.5 Hz, 3J� 6.1 Hz, 1H; 5��-H), 3.62 (dd, 3J�
15.8 Hz, 3J� 8.6 Hz, 1H; 2��-H), 3.30 (dd, 3J� 15.8 Hz, 3J� 9.8 Hz, 1H;
3��-H), 2.81 (t, 3J� 9.8 Hz, 1H; 4��-H) 1.43 (d, 3J� 6.0 Hz, 3H; 6��-H3); 13C-
NMR ([D6]DMSO, 125.7 MHz): �� 186.4 (CO-3), 185.3 (CO-3�), 150.6 (C-
7a�), 148.7 (C-7a), 135.6 (CH-6�), 134.5 (CH-6), 126.4 (C-5), 124.7 (C-5�),
124.3 (C-2), 123.9 (C-2�), 123.8 (C-3a), 123.0 (CH-4�), 122.5 (CH-4), 120.0
(C-3a�) 117.7 (CH-7), 115.0 (CH-7�), 87.6 (CH-1��), 74 (CH-3��), 72.1 (CH-
5��), 69.7 (CH-2��), 57.3 (CH-4��), 18.0 (5��-Me); (�)-ESI-MS: m/z (%): 976
(47) [2M�Na], 974 (87) [2M�Na], 972 (65) [2M�Na], 502 (10) [M�], 500
(60) [M�], 498 (98) [M�], 480 (8) [M�1], 478 (32) [M�1], 476 (48) [M�1],
335 (11) [M�Zucker], 333 (65) [M�Zucker], 331 (100) [M�Zucker],
146 (84) [Zucker]; (�)-ESI-MS: m/z (%): 478 (33) [M� 1], 476 (100) [M�
1], 474 (98) [M� 1]; UV/VIS (MeOH): �max (lg�)� 241 (4.33), 290 (4.23),
619 (4.01) nm; IR (KBr): �� � 3426, 2927, 1636 (CO), 1610, 1463, 1386, 1306,
1259, 1180, 1120, 1084, 1048, 883, 829, 764, 710, 649, 623, 585 cm�1; [�]25D �
�2560� (c� 12.5 �gmL�1, MeOH); C16H8N2O2Cl2 (M�Zucker � H) ber.
329.9962, gef. 329.9962.

Akashin B 3b : 1H-NMR ([D6]DMSO, 500 MHz): Acetat-Signal bei ��
1.86 (s, 3H, NH-Ac), restliche Signale ‰hnlich wie in 3a ; 13C-NMR
([D6]DMSO, 125.7 MHz): �� 170.0 (NHCO-Me), 23.1 (NHCO-Me); sonst
‰hnlich wie 3a ; UV/VIS (MeOH): �max (lg�)� 244 (4.34), 291 (4.28), 618
(4.03) nm; IR (KBr): �� � 3430, 2929, 1641 (CO), 1610, 1558, 1464, 1384,
1305, 1259, 1182, 1087, 1053, 884, 824, 764, 709 cm�1; [�]25D ��2840� (c�
14 �gmL�1, MeOH).

Akashin C 3c : 1H-NMR (CD3OD, 500 MHz): �� 7.74 (d, 3J� 9.1 Hz, H/D-
austauschbar, 1H; N-H), 7.70 (d, 4J� 2.1 Hz, 1H; 4-H), 7.58 (m, 3H; 6-H,
7-H, 4�-H), 7.49 (dd, 3J� 8.8 Hz, 1H; 6�-H), 7.18 (d, 3J� 8.7 Hz, 1H; 7�-H),
6.12 (d, 3J� 9.2 Hz,1H; 1��-H), 3.97 (t, 3J� 10.1, 1H; 2��-H), 3.95 (dq, 3J�
9.6 Hz, 3J� 6.6 Hz, 1H; 5��-H), 3.92 (t, 3J� 9.6 Hz, 1H; 3��-H), 2.82 (q, 3J�
6.5 Hz, 1H; 3���-H), 2.70 (t, 3J� 9.6 Hz, 1H; 4��-H), 1.45 (d, 3J� 6.6 Hz, 3H;
6��-H3), 1.20 (d, 3J� 6.5 Hz, 3H; 4���-H3), 1.18 (s, 3H; 1���-H3); [D6]DMSO:
zus‰tzlich �� 10.98 (s, H/D-austauschbar, 1H; N�-H); 13C-NMR (CD3OD,
125.7 MHz): �� 188.8 (CO-3), 187.4 (CO-3�), 152.0 (C-7a�), 150.5 (C-7a),
137.1 (CH-6�), 136.0 (CH-6), 129.9 (C-5), 129.0 (C-3a), 127.3 (C-5�), 126.6
(C-2�), 125.6 (C-2), 124.6 (CH-4�), 124.1 (CH-4), 122.0 (C-3a�), 118.7 (CH-
7), 115.2 (CH-7�), 96.7 (C-2���), 89.7 (CH-1��), 75.1 (CH-5��), 75.0 (CH-3��),
69.2 (CH-2��), 62.9 (CH-4��), 59.2 (CH-3���), 25.6 (1���-Me), 18.0 (5��-Me), 16.3
(3���-Me); (�)-ESI-MS: m/z (%): 570 (4) [M�Na], 568 (16) [M�Na], 546
(28) [M�1]; (�)-ESI-MS: m/z (%): 548 (54) [M� 1], 546 (96) [M� 1], 544
(100) [M� 1]; UV/VIS (MeOH): �max (lg�)� 241 (4.58), 290 (4.43), 619
(4.20) nm; IR (KBr): �� � 3447, 1638 (C�O), 1610, 1467, 1390, 1308, 1260,
1180, 1080, 1049, 887, 829, 764, 710 cm�1; [�]25D ��3100� (c� 5.8 �gmL�1,
MeOH).
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Analoga.[2] Bereits mit den einz‰hnigen Phosphanen 1a und
1b wurden bei der Hydrierung von Acetamidozimts‰ure 3a
Enantiomeren¸bersch¸sse bis 84 bzw. 82% ee erzielt, aller-
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1a: n = 1; R1 = CH3, R2 = Ph
1b: n = 2; R1 = Ph, R2 = Ph

2a: m = n = 2; R = Me
2b: m = n = 2; R = Et

dings mit 1a beim Substrat 5b nur 12% ee (Schema 1).[3, 4] Mit
den Chelatliganden 2a und 2b wurden mit 2-Acetamido-
acryls‰uremethylester 91 bzw. 98% ee erreicht.[1b]

Schema 1. Asymmetrische katalytische Hydrierungen. cod�Cycloocta-
1,5-dien, L*� chiraler Ligand.

Bei Durchsicht der Literatur stellten wir fest, dass Phos-
phetane 1 (n� 1)[5] sowie Phospholane 1 (n� 2)[1±4] eingehend
bearbeitet und Phosphirane 1 (n� 0)[6] in Ans‰tzen unter-
sucht, jedoch analoge Phosphinane 1 (n� 3) erstaunlicher-
weise noch nicht bekannt sind. Da der Einfluss der Ringgrˆ˚e
auf die Eigenschaften der Liganden deutlich ist, beschlossen
wir, das Ligandenarsenal hier zu erweitern. Wir berichten nun
¸ber die ersten Liganden dieses Typs und ihren Einsatz in der
asymmetrischen Hydrierung. Im Zuge dieser Arbeiten stie-
˚en wir au˚erdem auf die Tatsache, dass als P-Liganden in der
asymmetrischen Hydrierung bisher nur terti‰re Phosphane
verwendet wurden. Auch diese L¸cke konnten wir schlie˚en
und berichten hier ¸ber die nach unserem besten Wissen
ersten asymmetrischen Hydrierungen mit sekund‰ren Phos-
phanen.

Um ein modular aufgebautes System zu erhalten, wurde ein
zus‰tzliches Heteroatom in den Phosphinanring eingef¸gt
(Schema 2). Die Synthese gelang ausgehend von den Diol-
ethern 7, die aus Aminos‰uren durch Desaminierung zu
Hydroxys‰uren, deren Reduktion zu Diolen und anschlie-
˚ende Williamson-Synthese nach bekannten Verfahren her-
gestellt wurden.[7] Die Mesylate der Diolether 7 wurden mit
Dilithiophenylphosphan[1a] zu den Oxaphosphinanen 8 um-
gesetzt, die wegen ihrer Empfindlichkeit gegen Sauerstoff mit
BH3 ¥ THF in die lagerbaren gesch¸tzten Phosphane 8 ¥ BH3

¸berf¸hrt wurden.[8]

Die Rhodium-katalysierte asymmetrische Hydrierung wur-
de zun‰chst mit Acetamidozimts‰ure 3b und Itacons‰ure 5a
als typischen Substraten durchgef¸hrt (Schema 1). Die Pr‰-
katalysatoren wurden durch Reaktion der nach Entfernung

Schema 2. Synthese der Liganden 8 ± 10. a) MsCl (2.5 æquiv.), NEt3
(3.5 æquiv.), DMAP (0.25 æquiv.), CH2Cl2, 0 �C, 2 h; b) 1. H2PPh
(1 æquiv.), nBuLi (2.1 æquiv.), THF, �78 �C, 30 min, dann Mesylat, THF,
�78 �C�RT, 16 h, 2. BH3 ¥ THF, �78�20 �C, 12 h; c) 1. Li (4 æquiv.),
THF, 20 �C, 6 h, 2. MeOH, 20 �C, 10 min; d) nBuLi (1.05 æquiv.), THF,
�78 �C, 30 min, dann TsOCH2CH2OTs (0.475 æquiv.), �78�20 �C, 48 h.

der BH3-Schutzgruppe erhaltenen Oxaphosphinane mit
[Rh(cod)2]BF4 in THF hergestellt (das Molverh‰ltnis
Ligand:Rh betrug 2.2:1). Die Hydrierungen wurden unter
den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen durchgef¸hrt.

Angesichts der j¸ngsten Erfolge mit einz‰hnigen Ligan-
den[9] wurde zun‰chst das Oxaphosphinan 8b getestet. Mit
diesem waren die Reaktionen langsam, und die Enantiome-
ren¸bersch¸sse (Tabelle 1, Nr. 1 und 2) waren niedriger als

Tabelle 1. Enantioselektive Rh-katalysierte Hydrierungen.[a]

Nr. Ligand Substrat Solvens Rh:Substrat ee [%] (Konfig.)

1[b] 8b 3b MeOH 1:100 46.5 (S)
2 8b 5a MeOH 1:100 72.9 (R)
3 9b 3b MeOH 1:100 86.0 (S)
4[c] 9b 3a iPrOH 1:100 80.0 (S)
5 9b 5a iPrOH 1:100 92.1 (R)
6 9b 5a iPrOH 1:500 92.6 (R)
7 ent-9c 3a iPrOH 1:100 92.2 (R)
8 ent-9c 3b CH2Cl2 1:100 90.0 (R)
9 ent-9c 5a iPrOH 1:100 96.0 (S)

10 ent-9c 5a iPrOH 1:500 95.5 (S)
11 10a 3a MeOH 1:100 97.5 (R)
12 10a 3a MeOH 1:1000 97.4 (R)
13 10a 3b MeOH 1:100 94.6 (R)
14 10a 3b MeOH 1:1000 94.2 (R)
15 10a 5a iPrOH 1:100 94.2 (S)

[a] Reaktionsbedingungen: 1.1 bar H2; 20 �C; 24 h; c(Substrat)�
0.1 molL�1 ; Molverh‰ltnis Ligand:Rh� 2.2:1, Katalysator-Pr‰paration
siehe Text. Beim Liganden 10a war das Molverh‰ltnis 10a :Rh� 1.1:1. In
allen F‰llen war der Umsatz vollst‰ndig. Zur Bestimmung der Enantiome-
renreinheit wurden rohe Reaktionsprodukte in die Methylester ¸berf¸hrt
und diese durch GC analysiert; S‰ule: Chrompack-CP-Chiralsil-L-Val
(25 m� 0.25 mm), Durchfluss: 100 mLh�1, 105 �C: tR[(R)-4a-Me]�
4.3 min, tR[(S)-4a-Me]� 5.0 min; 150 �C: tR[(R)-4b-Me]� 11.3 min,
tR[(S)-4b-Me]� 12.3 min; S‰ule: Chrompack-CP-�-Cyclodextrin-TA
(30 m� 0.25 mm), Durchfluss: 60 mLh�1, 70� C: tR[(S)-6b]� 22.8 min,
tR[(R)-6b]� 25.6 min. Die absolute Konfiguration wurde durch Vergleich
mit bekannten Drehwerten bestimmt: a) R. D. Larsen, R. A. Reamer,
E. G. Corley, P. Davis, E. J. J. Grabowski, P. J. Reider, I. Shinkai, J. Org.
Chem. 1991, 56, 6034 ± 6038; b) R. Eck, H. Simon, Tetrahedron 1994, 50,
13631 ± 13640; c) H. Takahashi, K. Achiwa, Chem. Lett. 1989, 305 ± 308.
[b] Umsatz: 15%. [c] Reaktionstemperatur: 5 �C.
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mit analogen einz‰hnigen Phospholanen[4] und Phospheta-
nen.[3] Die Liganden schienen insgesamt sterisch zu an-
spruchsvoll zu sein, um eine f¸r die Hydrierung g¸nstige
Anordnung im Katalysatorkomplex zu ergeben. Deshalb
wurde die Phenylgruppe am Phosphoratom durchWasserstoff
ersetzt. Dies gelang durch Reaktion der Boran-Addukte 8 ¥
BH3 mit Lithium (4 æquiv.) in THF zu den Boran-Addukten
9 ¥ BH3 (Schema 2).[10] Zur Herstellung des Pr‰katalysators
wurde das Boran-Addukt mit 1.2 æquiv. 1,4-Diazabicy-
clo[2.2.2]octan (DABCO) in THF 2 h unter R¸ckfluss erhitzt
und die entstandene Lˆsung zu einer gek¸hlten (�78 �C)
Lˆsung von [Rh(cod)2]BF4 in CH2Cl2 gegeben. NMR-spek-
troskopisch wurde nachgewiesen, dass unabh‰ngig von der
Menge an Ligand nur Pr‰katalysatorkomplexe mit zwei
koordinierten Liganden gebildet wurden.[11]

In allen F‰llen waren die Enantioselektivit‰ten der Hydrie-
rungen mit den Liganden 9 (Tabelle 1, Nr. 3 ± 10) hˆher und
die Reaktionen schneller[12] als mit den P-Phenyl-Liganden 8.
F¸r die Hydrierung von Itacons‰ure 5a konnten mit dem
Liganden 9b durch Optimierung des Lˆsungsmittels
92.6% ee erreicht werden (Nr. 6). Das Katalysatorsystem ist
sehr robust gegen¸ber Zusatz von S‰ure (AcOH) oder Base
(NEt3), welche die Enantioselektivit‰t nicht wesentlich beein-
flussen. Mit Substrat/Katalysator-Verh‰ltnissen von 100:1 und
500:1 wurden Umsatzzahlen von 91 bzw. 313 h�1 erreicht. Mit
dem sterisch anspruchsvolleren Liganden ent-9c konnte der
Enantiomeren¸berschuss im Falle der Itacons‰ure auf 96.0%
ee gesteigert werden (Nr. 7 ± 10).

Bisher gelang es nicht, f¸r eine Rˆntgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle eines RhI-Komplexes zu erhalten, dies
gelang aber f¸r den analogen Pt-Komplex [PtCl2(9b)2]
(Abbildung 1).[13] Die Oxaphosphinanringe liegen hier in
der Sesselkonformation vor und sind so angeordnet, dass
die axialen P-H-Bindungen benachbart sind. Wegen der
Verdrehung der Ringe gegeneinander kann ein einfaches
Sektormodell f¸r einen analogen Rh-Komplex mit Klassifi-
zierung der Substituenten nach ihrem sterischen Einfluss
noch nicht aufgestellt werden.

Abbildung 1. Struktur des Komplexes [PtCl2(9b)2] im Kristall.

Zur Herstellung der zweiz‰hnigen Chelatliganden wurden
die Oxaphosphinane 9 ¥ BH3 mit nBuLi zu den Phosphiden
deprotoniert und diese mit 1,2-Ditosyloxyethan zu den
kristallinen Liganden 10 ¥ 2BH3 umgesetzt (Schema 2). Deren
Entsch¸tzung mit DABCO gelang nicht, gute Resultate
wurden aber mit einer von Livinghouse et al. entwickelten
Methode (1. HBF4 ¥ Et2O, 2. K2CO3) erhalten.[14] Die Hydrie-
rungen wurden mit einem Molverh‰ltnis Ligand:Rh� 1.1:1
durchgef¸hrt (Tabelle 1, Nr. 11 ± 15). Die Enantioselektivit‰-

ten waren mit 10a deutlich hˆher als mit dem Liganden 2a.[15]

Der sterisch anspruchsvollere Ligand 10b induzierte jedoch
geringen Enantiomeren¸berschuss und Umsatz. Generell
waren gro˚e Substituenten R (Schema 2) bei den einz‰hnigen
Oxaphosphinanen 9 g¸nstig, bei den Chelatliganden 10
hingegen ung¸nstig.

Die konfigurativen Zusammenh‰nge f¸r Hydrierungen mit
verschiedenen Liganden sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
Wie bei den meisten anderen einz‰hnigen Liganden[9] sind
einfache Zusammenh‰nge bisher nicht zu erkennen. Die
inversen Konfigurationen des Produktes 6b, die durch die
Liganden 10a und 2a im Falle des Substrats 5b induziert
werden, zeigen, dass sich analoge F¸nf- und Sechsring-
Systeme erheblich unterscheiden.

Insgesamt zeigen unsere Resultate, dass Sechsring-Phos-
phane viel versprechende neue Liganden sind. Oxaphosphi-
nane, deren modularer Aufbau zahlreiche Variationen er-
mˆglicht, ergeben sowohl als sekund‰re einz‰hnige P-Ligan-
den als auch kombiniert als Chelatliganden hohe
Enantioselektivit‰ten bei asymmetrischen Hydrierungen. Es
ist zu erwarten, dass die neuen Liganden Anwendungen in
anderen katalysierten Reaktionen finden werden.

Eingegangen am 24. September 2001 [Z17953]

[1] a) M. J. Burk, J. E. Feaster, R. L. Harlow, Tetrahedron: Asymmetry
1991, 2, 569 ± 592; b) M. J. Burk, J. E. Feaster, W. A. Nugent, R. L.
Harlow, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 10125 ± 10138; c) M. J. Burk,
Acc. Chem. Res. 2000, 33, 363 ± 372.

[2] a) J. Holz, M. Quirmbach, U. Schmidt, D. Heller, R. St¸rmer, A.
Bˆrner, J. Org. Chem. 1998, 63, 8031 ± 8034; b) Y.-Y. Yan, T. V.
RajanBabu, J. Org. Chem. 2000, 65, 900 ± 906; c) W. Li, Z. Zhang, D.
Xiao, X. Zhang, J. Org. Chem. 2000, 65, 3489 ± 3496.

[3] U. Berens (Chirotech Technology Limited), WO-9802445, 1998
[Chem. Abstr. 1998, 128, 154219].

[4] F. Guillen, J.-C. Fiaud, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 2939 ± 2942.
[5] a) A. Marinetti, S. Jus, J.-P. Genet, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 8365 ±

8368; b) U. Berens (Chirotech Technology Limited), Wo-9924444,
1999 [Chem. Abstr. 1999, 130, 338253]; c) U. Berens, M. J. Burk, A.
Gerlach, W. Hems, Angew. Chem. 2000, 112, 2057 ± 2060; Angew.
Chem. Int. Ed. 2000, 39, 1981 ± 1984;

[6] A. Marinetti, F. Mathey, L. Ricard, Organometallics 1993, 12, 1207 ±
1212.

[7] a) R. C. Anand, N. Selvapalam, J. Chem. Res. (S) 1998, 6 ± 7; b) J.
Christoffers, U. Rˆ˚ler, Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 2349 ± 2357.

[8] In den F‰llen 7c, 8c und 9c wurden die Enantiomere der in Schema 2
dargestellten Verbindungen verwendet.

Tabelle 2. Konfigurative Zusammenh‰nge zwischen Hydrierungsproduk-
ten und den Liganden 9a, 10a und 2a.

Produkt Konfiguration der Hydrierungsprodukte mit Ligand

P P OO

Me

Me

Me

Me 10a

4a S R R[a]

4b S R R[a]

6a R S ±
6b S S R

[a] Burk et al. haben mit dem Liganden 2a die entsprechendenMethylester
als Substrate eingesetzt.
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Nasschemische Synthese von �-Nickelaluminid
NiAl**
Helmut Bˆnnemann,* Werner Brijoux, Hans-
Werner Hofstadt, Teyeb Ould-Ely, Wolfgang Schmidt,
Bernd Wa˚muth und Claudia Weidenthaler

�-Nickelaluminid NiAl ist wegen seiner au˚ergewˆhnli-
chen physikalischen Eigenschaften ein wichtiger Werkstoff,[1]

der einerseits eine geringere Dichte hat als Nickel,[2] an-
dererseits mit 1638 �C[3] einen wesentlich hˆheren Schmelz-
punkt aufweist als Nickel (1453 �C) und Aluminium (660 �C).
Da bereits bei geringer Oberfl‰chenoxidation eine dichte
Aluminiumoxidschicht gebildet wird, ist NiAl hochtempera-
turfest und widerstandsf‰hig gegen Luftsauerstoff.[4] Wegen
seiner hohen Resistenz gegen Umwelteinfl¸sse kann NiAl als
Ni-Ersatz bei Beschichtungen eingesetzt werden, z.B. bei
Gasturbinenschaufeln oder im Automobilbau.[5]

Die mechanischen Eigenschaften von NiAl h‰ngen stark
von den Herstellungsbedingungen und den Korngrˆ˚en ab.[6]

Herkˆmmliches grobkˆrniges Material (�� 1 �m), das durch
Vermahlen[7] bei 800 ± 900 �C hergestellt wird (πmechanisches
Legieren™), ist bei Raumtemperatur sprˆde. Durch Verfeine-
rung der Korndurchmesser in den Nanometerbereich werden
Duktilit‰t, Bruchfestigkeit und H‰rte erhˆht.[8] So weist
nanokristallines NiAl, das durch Gasphasen-Kondensation[9]

hergestellt wurde, eine wesentlich hˆhere Mikroh‰rte auf als
vermahlenes Material. Das mechanische Legieren bringt zwei
wesentliche Nachteile mit sich: 1) Die Partikel agglomerieren
bei der relativ hohen Mahltemperatur leicht zu grˆ˚eren
Einheiten, und 2) grˆ˚ere Mengen Ni und Al bleiben
unlegiert nebeneinander erhalten.

Buhro et al.[10] beschrieben eine Methode zur nasschemi-
schen Synthese von NiAl durch Umsetzung von suspendier-
tem NiCl2 mit LiAlH4 in Mesitylen unter R¸ckfluss und unter
Schutzgas. NiAl bildet sich dabei nicht direkt w‰hrend der
Reaktion, sondern erst beim anschlie˚enden Erhitzen des
Feststoffs auf ca. 550 �C. Die Nebenprodukte LiCl und AlCl3
m¸ssen durch Sublimation bei 700 ± 750 �C aus dem Feststoff
entfernt werden, wodurch relativ grobkˆrniges Material
erhalten wird. Withers et al.[11] setzten NiCl2 bei 750 �C mit
Al-Pulver um und erhielten, nach Reinigung des Rohpro-
dukts von AlCl3 durch Sublimation, Ni3Al-Pulver mit einer
Korngrˆ˚e im Mikrometerbereich (�� 1.4 ± 1.8 �m). Abe
und Tsuge[12] erhielten ein Gemisch aus NiAl- und Ni3Al-
Pulver durch Umsetzung von NiCl2 und AlCl3 mit Ammo-
niumcarboxylaten und anschlie˚endes Erhitzen der gebilde-
ten Ni- und Al-Carboxylate unter Argon auf bis zu 1400 �C.

Bereits Ziegler und Mitarbeiter beschrieben 1955 die
Bildung von kolloidalem Nickel bei der Reaktion von
[Ni(acac)2] (acac�Acetylacetonat) mit AlR3 (R�Alkyl) in
Lˆsung.[13] Diesen Befund griffen sp‰ter Wilke et al. zur
Aufkl‰rung des πNickel-Effekts™ bei der Aufbaureaktion von
Ethen an AlR3 auf;[14] in diesem Zusammenhang wurden
auch die Reaktionen von nickelorganischen Komplexen wie
[Ni(bpy)Me2] (bpy� 2,2�-Bipyridin), [Ni(cdt)] (cdt�Cyclo-
dodeca-1,5,9-trien) und [NiCl2(PR3)2] mit AlR3 oder AlHR2

untersucht. Wilke et al. kamen zu dem Ergebnis, dass sich bei
diesen Reaktionen thermolabile Additionsverbindungen von
Nickel-Rumpfkomplexen mit AlR3 oder AlHR2 bilden.[14]

Bei der Wiederholung der Ziegler-Experimente im Auto-
klav unter H2 erhielten wir eine schwarze Dispersion, die laut
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) kolloidales Ni-
ckel enthielt [Gl. (1)]. Die Reaktion von [Ni(acac)2] mit
AliBu3 ergab Teilchen mit einem mittleren Durchmesser von
�� 2.8 nm. Nach Abdestillieren des Lˆsungsmittels und des
¸bersch¸ssigen AlEt3 im Hochvakuum (HV) blieb ein
schwarzer z‰her Feststoff zur¸ck. Durch Hydrierung bei
80 �C unter Druck (5 MPa) erhielten wir daraus ein schwarzes
Pulver, das laut Elementaranalyse NiAl und grˆ˚ere Anteile
undefinierter, nicht abtrennbarer Nebenprodukte enthielt
[Gl. (1)].

[Ni(acac)2]� 2AlEt3�H2 ��Toluol� 100 oC schwarze Dispersion

��HV
schwarzer Feststoff ��H2 � 80 oC NiAl�Nebenprodukte

(1)

Setzt man [Ni(cod)2] (cod�Cycloocta-1,5-dien) mit AlEt3
bei Raumtemperatur im Stoffmengenverh‰ltnis 1:1 in Toluol
unter einem H2-Druck von 5 ± 10 MPa um, so erh‰lt man eine

[9] I. Komarov, A. Bˆrner, Angew. Chem. 2001, 113, 1237 ± 1240; Angew.
Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1197 ± 1200, zit. Lit.

[10] T. Morimoto, N. Ando, K. Achiwa, Synlett 1996, 1211 ± 1212. Bei der
Reaktion trat keine Racemisierung auf.

[11] Dies wurde durch Titration von [Rh(cod)2]BF4 mit 9b ermittelt: 31P-
NMR (300 MHz, CH2Cl2, 25 �C): ���16.5 (d, 1J(P,Rh)� 140.3 Hz);
bei mehr als 2 æquiv. 9b erscheint der Peak des unkoordinierten 9b
(���70.1).

[12] Als Reaktionszeit wurden auch hier 24 h gew‰hlt, die Hydrierungen
waren jedoch wesentlich fr¸her beendet.

[13] CCDC-173871 enth‰lt die ausf¸hrlichen kristallographischen Daten
zu dieser Verˆffentlichung. Die Daten sind kostenlos ¸ber
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erh‰ltlich (oder kˆnnen
bei folgender Adresse in Gro˚britannien angefordert werden: Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, 12, Union Road, Cambridge
CB21EZ; Fax: (�44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[14] L. McKinstry, T. Livinghouse, Tetrahedron 1995, 51, 7655 ± 7666.
[15] F¸r die Methylester von 3a und 3b 91.4 bzw. 85% ee, f¸r 5b

90% ee.[1a,b]
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