
[7J Kristallstrukturanalyse von 1: [Nal,(NMe,),,(tmeda),l . OSC,H,,, Pi, 
a = 1364.1(6), 6 = 1645.6(13), c = 2046.1(14) pm, u = 91.53(6), 0 = 
97.58(5), y = 104.90(5)", V = 4391(5) x 10, pm', ebrr = 0.993 g cm-', 
2 = 2, vermessener KristallO.4 x 0.4 x 0.4 mm', 293 K, Mo,,-Strahlung, 
Syntex P2,, MeDbereich 2.25 < 0 i 20", 2975 symmetrieunabhangige und 
signifikante Reflexe (IF1 > 40 IFI), Strukturlosung durch Direktmethoden 
(SHELXS 86 (101) und erganzende Differenzfuuner- und LSQ-Xechnun- 
gen (SHELX 76) 1111, 429 verfeinerte Parameter, R = 0.090, R, = 0.076 
( [uz(F)  + 0.0002 PI-'), alle Nicht-H-Atome rnit anisotropen, H in be- 
rechneten Lagen rnit isotropen Temperaturfaktoren (131 
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[9] Kristallstrukturanalyse von 3: ~a,,(NMe,),,(CH,C,H,Me),(tmeda),l, 

P2, /n,  a = 1337.3(6), 6 = 1822.6(9), c = 1970.2(13) pm, f i  = 101.27(5)", 
V = 4709(4) x lo6 pm', eb.. = 0.98 g cm-', Z = 2, vermessener Kristall 
0 4 x 0 3  x 0.7 mm3, 293 K, Mo,,-Strahlung, Syntex P2,, MeBbereich 
2 i 0 < 22", 2012 symmetrieunabhangige und signifikante Reflexe 
(IF1 > 5u IF\), Strukturlosung durch Direktmethoden (MULTAN (121) 
und erganzende Differenzfourier- und LSQ-Rechnungen (SHELX 76) 
I l l ) ,  491 verfeinerte Parameter, R = 0.074, R, = 0.094 ( [ 0 2 ( F /  + 0.002 

I ) ,  alle Nicht-H-Atome rnit anisotropen, H in berechneten Lagen mit 
isofropen Temperaturfaktoren. Die CHIC,H,Me-Gruppen zeigen (mjt 
Ausnahme der CH,-Gruppe) starke thermische Bewegungen bzw. Fehl- 
ordnung. was durch ein spezielles Model1 mit verdoppelten C-Atomlagen 
bei halber Besetzung berucksichtigt wurde. Entsprechendes gilt fur die 
Nicht-N-Atome der TMEDA-Liganden, ein haufig beobachtetes Phano- 
men [13] 
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Synthese und Struktur von IEtlOZn(SC,H,tBu,),l, 
dem ersten T-formigen Zink-Komplex ** 
Von Phiiip P. Power* und Steven C. Shaner 

Bei der Suche nach Strukturmodellen fur die Metall- 
Schwefel-Bindung in Zink-Cystein-Metalioproteinen wur- 
den viele Zinkthiolate studiert" - '1. Weitere Impulse erhielt 
dieses Forschungsgebiet durch die Entdeckung der ,,Zink- 
finger"-Zentren in Nucleinsaure-bindenden ProteinenL4* 51. 

Zinkthiolate haben die charakteristische Eigenschaft, Aggre- 
gate oder Kafigstrukturen zu bilden, die [ZnS,]-Einheiten 
enthaltenr' -''. Die Assoziation kann durch voluminose Li- 
ganden verhindert werden, wie vor kurzem am Beispiel des 
monomeren Ions [Zn(2,3,5,6-Me4C6HS)J0 [61 demonstriert 
wurde. Dieses Ion hat eine trigonal-pIanare Zn-Koordina- 
tion und Zn-S-Abstande von ca. 2.23 A. Im Gegensatz dazu 
sind fur neutraie Zinkthiolate nur wenige Strukturdaten ver- 
fugbar. Normalerweise sind Zn(SR),-Komplexe polymer 
rnit tetraedrisch koordinierten Zink-Zentren, die durch SR- 
Brucken verbunden sind"]. Monomere Komplexe werden 
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nur beobachtet, wenn Hilfs- oder Chelatliganden verwendet 
werden. Das wurde am Beispiel von Zn(SCH,CH,NMe,), 
gezeigt, in dem das Zn-Atom vierfach koordiniert istf']. Bei 
der Synthese von quasi-aromatischen Ringsystemen 
(RZnSR), (R und R = voluminose Alkyl- oder Arylgrup- 
pen)Ig. "1 rnteressierten wir uns fur die Reaktionen von Al- 
kylzinkverbindungen rnit voluminosen Thiolen. Wir berich- 
ten hier ijber Synthese und Struktur des ungewohnlichen 
Zink-Komplexes 1, bei dem das Zn-Atom fast T-fonnig ko- 
ordiniert ist. 

[Et,OZn(SAr),l 1 (Ar = 2,4,6-tBu3C,H,) 

Der Komplex 1 wurde durch die Reaktion von 
Zn(CH,SiMe,),I' 'I mit zwei Aquivalenten HSAr in Anwe- 
senheit von Ether synthetisiert. In Abwesenheit von Ether 
entstand Zn(SAr), 2 als weil3er Niederschlag. 2 lost sich in 
warmem Toluol gut, in warmem Hexan nur geringfiigig. 'H- 
NMR-spektroskopische und kryoskopische Befunde deuten 
auf eine monomere Struktur in C6D6 hin. Leider konnten bis 
heute keine fur rontgenkristallographische Untersuchungen 
geeignete KristaIIe erhaften werden. Die anscheinend mono- 
mere Natur von 2 paDt zu kurzlich mitgeteilten Befunden 
iiber Cd(EAr), (E = S oder Se)'121, Verbindungen, die auch 
im Festkorper dimer sind und EAr-Brucken haben. 

Die monomere Struktur von I (Abb. 1) is1 durch ein pla- 
nares, dreifach koordiniertes Zn-Zentrum charakterisiert. 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall [13] Die H-Atome wurden der nbersicht- 
lichkeit halber weggelassen. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: 
Z n - S  2 194(2), Zn-S2 2.197(2). Zn-0 2.133(5), S I C 1  1.810(7), SZ-Cl9 
1.805(7); Sl-Zn-S2 159.6(1), S1-Zn-0 99.6(2), S2-Zn-0 100.8(2), Zn-Sl-Cl 
102.6(2), Zn-S2-C19 103.2(2). 

Die Winkel am Zn-Atom rechtfertigen es, die Koordination 
als T-formig zu beschreiben. Die Zn-S-Abstande von ca. 
2.196 8, sind die kurzesten, die bisher fur eine Zn-S-Bindung 
beobachtet wurden, und sie nahern sich dem Wert von 
2.133(5) A der Zn-0-Bindung. Die kurzen Zn-S-Bindungen 
legen nahe, daD die bindenden Orbitale der Zn-S-Bindung 
annahernd sp-hybridisiert sind. Die relativ lange Zn-O-Bin- 
dung (vgl. 2.077 A fur Zn-Ocbr in vierfach koordiniertem 
[Zn(2,6-tB~,C,H,O),(thf),l['~~) ist mit dieser Beschreibung 
vereinbar und ein Hinweis auf die Beteiligung ekes p-ahnli- 
chen Zn-Orbitals an der Zn-0-Bindung. Die schwachere Na- 
tur der Zn-0-Bindung ist in Ubereinstimmung damit, daD 
der Ether unter vermindertem Druck schon bei ca. 100 "C 
relativ leicht abgegeben wird. 

Die ungewohnliche Struktur von 1 ist wahrscheinlich das 
Ergebnis des Zusammenwirkens mehrerer Faktoren. So ist 
z. B. bemerkenswert, daD die aromatischen Ringe sowohl 
intra- als auch intermolekular fast parallel sind. Diese fast 
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parallele Packung der Arylgruppen und die ZnSC-Winkel 
von etwa 102.9" fuhren zu einem SZnS-Winkel von ca. 160". 
Das niedrig koordinierte und relativ elektronenarme Zn- 
Zentrum in Zn(SAr), kann sich gegenuber einem Ether-Mo- 
lekiil leicht als Acceptor verhalten. Die Koordination eines 
zweiten Ether-Molekuls ist aus sterischen Griinden ungun- 
stig; wahrscheinlich wiirde es auch die vorteilhafte Packung 
zerstoren. Die T-formige Struktur ist fur Zn-Komplexe un- 
bekannt und wurde bisher nur fur einige wenige Ubergangs- 
metallkomplexe nachgewiesen [I5 - ' '1. 

Arbeitsvorschrift 
1 : Unter AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit wurde 2,4,6-tBu,C6H2HS 
(1.11 g, 4 mmol) [IS] in 20 mL Pentan tropfenweise zu Zn(CH,SiMe,), (0.48 g, 
2 mmol) [ l l ]  in 5 mL Pentan gegeben. Die Losung wurde 1 h unter RuckfluB 
erhitzt, wobei ein weil3er Niederschlag au&iel. Die fluchtigen Bestandteile wur- 
den unter vermindertem Druck abdestilliert, und der Ruckstand wurde in 7 mL 
Ether geldst. Langsames Abkuhlen auf - 25 "C fiihrte zu farblosen Kristallen 
von 1 in 70-80% Ausbeute. 'H-NMR (300 MHz, C,D,): d = 1.08 (t, 6H, 
Et,O), 1.33 (s, 18H), 1.65 (s, 36H). 3.26 (q, 4H, Et,O), 7.45 (s, 4H). Beim 
Erhitzen auf uber 150°C werden die Kristalle gelb, sie schmelzen bei 202- 
205 "C. Es ist jedoch moglich, daB die sctmelzende Spezies nicht 1, sondern 2 
oder der Thioether S(Ar), ist. 
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ben mehrere Arbeitsgruppen erzielt, besonders die von 
Duhamelr", Hiinig''] und Fehr r31, die sich der chiralen Proto- 
nenquellen 1,2 bzw. 3 bedienten. Wenn die Protonenubertra- 
gung von diesen Verbindungen entlang der erwarteten Tra- 
jektorien (siehe Pfeile) erfolgt, ware die Position der 
asymmetrischen Zentren fur eine Beeinflussung des Reak- 
tionsverlaufs nicht ideal. Selbst wenn intramolekulare Was- 

; 
1 

serstoffbriickenbindungen eine Rolle spielen - dies scheint 
bei allen diesen Protonenquellen der Fall zu sein -, konnte 
das Enolat-Kohlenstoffatom in der Ubergangsstruktur recht 
weit von der asymmetrischen Region entfernt sein. Wir ha- 
ben einige neue Verbindungen dargestellt, bei denen das Pro- 
ton in eine asymmetrische Umgebung eingebettet ist; sie ha- 
ben sich bereits als niitzliche chirale Hilfsreagentien bei 
Cycloadditionen r41 und Alkylierungen 15] enviesen. Hier be- 
richten wir uber ihre Anwendung bei der asymmetrischen 
Protonierung von Enolaten. 

Die Verbindungen, Derivate der Kempschen Tricarbon- 
saure 4t61, sind leicht herzustellen [,I. Kondensation von 4 
mit Harnstoff, gefolgt von Umsetzung mit SOCl, , liefert das 
Saurechlorid Sa, rnit dem optisch aktive Amine unter Bil- 
dung von 5 b acyliert werden konnen. Reduktion der Amide 
5 b mit NaBH, und nachfolgende Behandlung rnit para-To- 
luolsulfonsaure (pTSA) fiihrt zu den tricyclischen Lactamen 
6. Die Diastereomere fallen als leicht trennbares Gemisch 
anr7]. Die durch RontgenbeugungsanalyserS1 ermittelte 

u H 

5a,X = CI 
4 5b, X = NHCH(CH3)Ar 

H Ar Ar..> CH3 gJH3 ,r,H H 3 C d t /  H3cg 

H3C 
Asymmehische Protonierung von Enolaten ** CH3 

H3C 
Von Dominique Potin, Kevin Williams und Julius Rebek, Jr.* 6a,Ar 1-Cj0H7 H3C 6b,Ar = C& 

Eine wirksame chirale Protonenquelle ist ein Desiderat der 
modernen organischen Synthese, denn sie wurde asymme- 
trische Carbonylverbindungen aus leicht erhaltlichen Enola- 
ten zuganglich machen. Fortschritte auf diesem Gebiet ha- 
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Struktur eines der Diastereomere von 6 a mit dem (R)-Naph- 
thylethyl-Rest zeigt Abbildung 1. Es wird deutlich, daD die 
acide N-H-Bindung in eine asymmetrische Mikroumgebung 
eingebettet ist. Das NH-Signal im 'H-NMR-Spektrum die- 
ses Diastereomers ist hochfeldverschoben (6 = 3.5, in 
CDCI,), was auf eine Abschirmung durch das aromatische 
System hinweist. Mit (S)-Phenethylamin wurde das Diaste- 
reomer 6b erhalten. 
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