
duktes 12 wurde durch die absolute Konfiguration des stereo- 
genen Kohlenstoffatoms C-4 des Oxazolinrings bestimmt 
(Nr. 2,4, 5 und 6). Dementsprechend sind das (S,S)-Imid 1 und 
das (R,R)-Imid 2 als die in diesem Zusammenhang effektivsten 
chiralen Protonenquellen anzusehen. 

Ausgewihlte Ergebnisse von Reaktionen anderer Lithium- 
enolate rnit dem (S,S)-Imid 1 und dem (R,Rj-Imid 2 sind in 
Tabelle 2 zusammengefafit. Folgendes fdlt auf: I )  Die (Rj- und 
(S)-angereicherten Ketone konnten mit nahezu gleicher opti- 
scher Reinheit unter Verwendung des (S,S)-Imids 1 bzw. des 
(R,R)-Imids 2 hergestellt werden. 2) Durch zwei Methylgruppen 
in der C-6-Position des Enolats von 2-Methylcyclohexanon 
wurden die Enantioselektivitaten erhoht (Nr. 1-4). 3) E' in au- 
Derordentlich hoher EnantiomerenuberschuD wurde unter Ver- 
wendung des Enolats eines mit einer langen Alkylkette substi- 
tuierten Cyclopentanons erhalten (Nr. 5 und 6). 

Fur den Ubergangszustand dieser Protonierung ist in Abbil- 
dung 1 ein Vorschlag wiedergegeben. Das Lithiumatom des 
Enolats koordiniert sowohl an das Stickstoffatom des 2-Oxazo- 
linrings als auch an ein Sauerstoffatom des Tmids. Es entsteht 

n 

\ 
Abb. 1. Vorschlag fur den hergangszustand der asymmetrischen Protonierung 
von Lithiumenolaten mit dem (S,S)-Imid 1. 

ein Achtring, und zwar so, dalj eine sterische Wechselwirkung 
zwischen einem Phenylsubstituenten des Oxazolinrings und der 
Ruckseite des Alkylrings des Enolats vermieden wird. Infolge- 
dessen protoniert das (S,S)-Imid 1 das Lithiumenolat selektiv 
von der si-Seite. Sperrige Alkylsubstituenten in der C-6-Position 
erscheinen giinstig fur die enantiofaciale Diskriminierung. Wei- 
tere Untersuchungen zur asymmetrischen Protonierung mit die- 
sen chiralen Imiden und zum genauen Reaktionsmechanismus 
werden zur Zeit durchgefiihrt. 

Arbeitsvorschrift 
Der Silylenolether 10 wurde aus 2.2,6-Trimethylcyclohexanon 12 hergestellt. Zu 
einer LBsung des Silylenolethers 10 (104 mg. 0.49 inmol) in trockenem Diethylether 
(2.5 mL) wurde unter Argon bei 0°C eine Losung von Methyllithium (1.5 M, 
0.35 mL, 0.53 mmol) in Diethylether gegeben [lo]. Nachdem das Redktionsgemisch 
2 h bei Raumtemperntur (20-25 "C) geriihrt worden war, wurde die Protonierung 
durch Zugabe einer Losung des (S,S)-Imids 1 (211 mg, 0.51 mmol) in trockenem 
THE' (2.5 mL) bei -78 "C durchgefiihrt. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei 
-- 78'.C gehalten. Nach Zugabe von gesattigter NH,Cl-Losung (10 mL) wurde 
zweimal mit Diethylether ausgeschiittelt (2 x 10 mL). Die vereinigten organischen 
Phasen wurden uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum einge- 
engt. Das Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt 
(HexanlDiethylether, 5: 3).  (R)-(-)-12 [4b] (59 mg, 86%) wurde mit einem Enan- 
tiomerenuberschu5 von 87% isoliert. Das Imid 1 wurde ohne einen merklichen 
Verlust an optischer Reinheit zuriickgewonnen. 
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Dialdehyd + Diamin - Polymer oder 
Makrocyclus ? 
Henri Brunner * und Hubert SchieOling 
Professor Otto J. Schever zum 60. Geburtstag gewidmet 

Schiff-Basen aus Salicylaldehyd 1 und primaren Aminen sind 
glngige Chelatligdnden in der Komplexchemie[']. Optisch akti- 
ve Salicylaldiminate werden seit einiger Zeit auch erfolgreich in 
der enantioselektiven Katalyse eingesetzt, z.B. bei der Cyclopro- 
panierung[". Die optisch aktiven Verbindungen (R)-2 und (S)-2 
enthalten zwei Salicylaldehydreste in einem chiralen Binaph- 
thyl~ystem[~> 'I. Die Synthese von 2,2'-Dihydroxy-1 ,I  '-binaph- 
thyl-3,3'-dialdehyd 2 verliuft iiber die 1,l'-Kupplung der kauf- 

[*] Prof. Dr. H. Brunner, DipLChem. H. SchieRling 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
D-93040 Regensburg 
Telefax: Int. + 941/943-4439 



lichen 3-Hydroxy-2-naphthoesaure, die Acetylierung der phe- 
nolischen OH-Gruppen, die Reduktion der Carbonslurechlori- 
de und die Abspaltung der Schutzgruppen in etwa 20% Ge- 
samta~sbeute'~~. Die Racematspaltung findet auf der Stufe der 
2,2'-Dihydroxy - 1,l '-binapht hy1-3,3'-dicarbonsaure statt Is]. 

? H 

n u -. . 

Die Kondensation von Salicykaldehyd 1 rnit dem difimktio- 
nellen Amin 1 ,ZDiaminoethan ergibt den bekannten vierzihni- 
gen Salenliganden. Im Gegensatz zum monofunktionellen Al- 
dehyd l sind die Binaphthylderivate 2 difunktionell. Sie sollten 
daher rnit (R,R)-1,2-Diamino-l ,2-diphenylethdnt6- 'I 3 zu poly- 
meren Schiff-Basen reagieren. Diese Vermutung bestatigt sich 
bei der Umsetzung von (R)-2 mit 3, nicht aber bei der von (S)-2 
rnit 3, in der zwei Dialdehyd- und mei Diaminmolekule unter 
Bildung des 24gliedrigen Makrocyclus 4 kondensieren. Verbin- 
dung 4 ist ein gelber Feststoff, der durch Chromatographie an 
Kieselgel gereinigt werden kann1*]. Der m/z-Wert von 1037 im 
Massenspektrum bestatigt die Zusammensetzung. Offensicht- 
lich sind bei der Kondensation von (R)-2 rnit 3 die Enden der 
wachsenden Kette so weit voneinander entfernt, dal3 sich das 
erwartete Polymer bildet, wahrend sich bei der Reaktion von 
(9-2 rnit 3 der 24gliedrige Ring 4 schlieBt. 

Die Beobachtung, daB bei gegebenem optisch aktivem Di- 
amin 3 nur das (S)-Enantiomer des Dialdehyds 2 den Makro- 
cyclus bildet, wahrend das (R)-Enantiomer zu einem Polyimin 
abreagiert, 1aRt sich zur einfachen Racematspaltung von 2 nut- 
zen. Tragt man die Reaktionsprodukte von (R)-2 und (S)-2 mit 
3 auf eine Kieselgels&.de auf, so Iauft der aus (59-2 gebildete 
Makrocyclus rnit Dichlormethan/Toluol als orange Zone, wah- 
rend das aus (R)-2 entstandene Polyimin als Ruckstand auf der 
Saule bleibt. Durch Riihren mit Salzsaure kann (S)-2 aus 4 
freigesetzt und enantiomerenrein isoliert werden. 

Die Synthese von racemischem 2 in groI3eren Mengen gelingt 
ausgehend von kauflichem 1 ,l'-Binaphthyl-2,2'-di01[~~, das rnit 
NaH/Dimethylsulfat zunachst methyliert und anschlieknd in 
o-Position zu den Methoxygruppen rnit BuLi/DMF/HCl for- 
myliert wird, bevor mit Bortrichlorid die Methoxygruppen ge- 
spalten werden. Nach dem beschriebenen Verfahren wird 2 ohne 
langwieriges Umkristallisieren optisch rein erhalten. Somit ist 
die neue Racematspaltung von 2 wesentlich weniger aufwendig 
als der urspriingliche Synthe~eweg'~]. 

Der neue Makrocyclus 4 sollte bei definierter Stereochemie 
Komplexe rnit bis zu vier Metallzentren auf beiden Seiten des 
Molekiils bilden konnen. 

Experimentelks 
4: 4.39 g (12.8 mmol) racemisches 2 und 2.80 g (13.2 mmol) 3 werden in 100 mL 
Dichlormethan 24 h bei kaumtemperatur geriihrt. Kontrolle mit Dhnnschichtchro- 
matographie (Dichlormethan als  Laufmittel) zcigt vollstiindige Umsetzung von 2. 
Das Losungsmittel wird abgezogen und der Riickstand in Portionen zu 1 g an SiO, 
(Saule 1 m x 3 cm, Dichlormethan/Toluol9:1, Temperatur -18'C) chromatogra- 
phiert. Die den Makrocyclus 4 enthaltende Zone ist an der Orangefirbung erkenn- 
bar. Ausbeute: 1.40 g (1.35 mmol. 42% bezogen auf ein Enantiomer von 2), gelbes 
Puhrer. Braunflarbung > 270 "C. 4 enthiilt etwa 0.5 Mol Dichlonnethan, wie sich 
iibereinstimmend aus dem 'H-NMR-Spektrum und der Elementaranalyse ergibt. - 

4H), 8.42 (s; 4H), 7.34-6.72 (m, 40H), 4.96 (s, 4H); IR  (KBr): vCEN = 1635 cm-'. 
2: Zur Freisetzung von (S)-2 wird das gelbe F'ulver 4 in 50 mL Dichlormethan geliist 
und 24 h mit 100 mL 5 N HCI priihtt. danach Dichlormethan abdestilliert. An- 
schlieknd wird der Disldehyd (S)-2 abgesaug und durefrei gewdscben. Die Reini- 
gung erfolgt d u d  Saulenchromatographe an SiOJDichlormethan. Man isoliert 
830 mg (2.42 mmol, 90%) (S)-2, [m]Fo = - 250 (Lit.: -248) [3], (c = 0.3. CH,C12). 
Nach Elution von 4 kann das Polyimin rnit Aceton von der Saule gespiilt werden. 
Die Freisetzung des Dialdehyds aus dem Polyimin mit 5 w HCl liefert ein Gemisch, 
das das gesamte (R)-2 und 50-60% des eingesetztm (S)-2 cnthllt. 

MS (FD. CHZCl,): 1037 MH'; 'H-NMR(CDCl3,250M&, TMS): S =12.62 (s. 
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