
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- 

[*] Prof. J. Rebek, Jr., D. Potin, K. Williams 
Department of Chemistry 
Massachusetts Institute of Technology 
Cambridge, MA 02139 (USA) 

(Stipendium fiir D .  P.) gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von Hoechst Celanese und der RhBne-Poulenc Santi 

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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Abb. 1. Struktur von 6a im Kristall [S]. 

Zunachst wurde das von Hiinig et a1.l2] beschriebene Test- 
Enolat 8a protoniert, bei dem die Geometrie durch eine cyc- 
lische Anordnung fixiert ist. Mit der cl-Hydroxycarbonylver- 
bindung 2 b war ein EnantiomereniiberschuR (ee) von 53 YO 
erhalten worden. Die relativ geringe Basizitat von 8 a und die 
schwache Aciditat des Dilactams 6 fiihrten zu nichtreprodu- 
zierbaren Ergebnissen 19]. Die Alkyl-substituierten Enolate 
8b-8f konnten jedoch protoniert werden (Tabelle 1). 

8 9 

a, R = Ph; b, R = Me; c, R = Et; d, R = nBu; e, R = iPr; f, R = fBu; 
g, R = Bn 

Tabelle 1. Asymmetrische Protonierung der Enolate 8 mit 6 a  und 6b. 

Enolat Protonenquelle ee [%] [a]/Kon- 
figuration [b] 

8 a  
8 b  
8 C  

8 d  
8e 
8f 
8f 
8g 

~~ 

6 s  
6 a  
6a  
6 a  
6 a  
6a  
6b 
6 a  

~~~~~ ~ 

[a] Ermittelt durch 'H-NMR-Spektroskopie mit 1-(9-Anthryl)-2,2,2-trifluor- 
ethanol als chiralem Verschiebungsreagens [lo]. [b] Ermittelt durch Polarime- 
trie an 9; siehe T. Polonski, Tefrohedron 39 (1983) 3131. 

Wenn man die Stereochemie des Produkts mit der Form 
des Dilactams in Beziehung setzt, laBt sich mit 10 eine plausi- 
ble Ubergangsstruktur vorschlagen. Das Lithiumatom wird 

Had 

wahrscheinlich von zwei Sauerstoffatomen chelatartig ge- 
bunden; die zweite Kontaktstelle zwischen Enolat und Pro- 
tonierungsquelle ist das zu iibertragende Proton. SchlieRlich 
ist eine sterische Wechselwirkung fur die Struktur von 10 
noch bedeutsam["I. Grokre  Gruppen R bleiben aukrhalb 
der Kafigstruktur, wobei die Selektivitat durch den Platzbe- 
darf von R bestimmt wird; bei kleinen Substituenten, z. B. 
bei 8b, beobachtet man nur einen vernachlassigbaren Enan- 
tiomereniiberschufi. Diese Uberlegungen erklaren die abso- 
lute Konfiguration der Produkte 9. 

Arbeitsvorschrift 
Bei einem typischen Ansatz wurde 1 mmol des Dioxolanons'**' bei - 78 "C zu 
einer Losung van Lithiumdiisopropylamid (1.3- 1.5 mmol) in THF ( 5  mL) ge- 
geben. Das Reaktionsgemisch wurde 20 min geriihrt (-78 + -30°C). wieder 
auf -78 "C gekiihlt und in einen Kolben mit einer auf -78 "C gehaltenen 
Suspension des Dilactams (1.7-1.8 mmol) in THF ( 5  mL) iiberfiihrt. Nach 
10 min lieD man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur kommen und gab 
dann 10 mL CH2C12 und 3 mL gesattigte NH,CI-Losung zu. Die organische 
Phase wurde mit HCI(lO%) und gesattigter NaHC0,-Losung gewaschen und 
uber MgSO, getrocknet. Nach dem Einengen wurde das Dilactam durch Zuga- 
be von Pentan (1 mL) ausgefallt; der Uberstand wurde zur Trockne eingeengt 
und die Produkte 9 durch Destillation gereinigt (Ausbeuten > 80%). 
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Spontane Bildung stabiler Phosphino(sily1)carbene 
aus instabilen Diazoverbindungen 
Von Gregory R .  Gillette, Antoine Baceiredo 
und Guy Bertrand* 

Die Fahigkeit von Ubergangsmetallen, elektronenarme 
Verbindungen wie Carbene, Nitrene und Phosphinidene zu 
stabilisieren, ist allgemein bekannt. Seltener wurde hin- 
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