
tren auch die Konformation und der sterische Zugang zu 
dem zu komplexierenden einsamen Elektronenpaar am 
Sulfidschwefel wichtig. 

Anscheinend sind diese Bedingungen optimal beim star- 
ren und gefalteten Thianthren-5-oxid erfiillt. Diese Vor- 
stellung wird dadurch gestutzt, da8 bei der Oxidation von 
7 rnit (HMPT)Mo05 ein 1 : I-Gemisch von cis- und fruns- 
Disulfoxid 8Is1 gebildet wurde, wahrend aus SSO nur cis- 
SOSO neben SSOl  entstand. Wir vennuten, da13 bei 7 
beide einsamen Elektronenpaare am Sulfidschwefel kom- 
plexiert werden konnen und bei SSO nur das axiale 
(Schema 1). Weiterhin spiegelt die fast ausschlieDliche 
Oxidation der Substrate 5 und 7 am Sulfidschwefel den 
elektrophilen CharaktePI der fjbergangsmetallperoxide 
wider. 

Die hier fur Thianthren-5-oxid SSO und (HMPT)MoO, 
postulierte transanulare Sauerstoffubertragung (nur cis- 
SOSO ; Verhaltnis SOSO : S S O ,  1 : 1)  IaDt vermuten, daD 
der Sulfidschwefel des Sauerstoffacceptors SSO am Me- 
tallzentrum des Sauerstoffdonors (HMFT)MoO, wahrend 
des Sauerstofftransfers komplexiert ist. Ob diese Komple- 
xierung auch bei anderen Substraten (Olefinen, Aminen, 
Phosphanen usw.) stattfindet, kann man noch nicht allge- 
mein ableitenI4'. Das Konzept bietet jedoch interessante 
Moglichkeiten fur Synthesen rnit stereoselektiv gesteuer- 
tem Sauerstofftransfer. 

Eingegangen am 24. Oktober, 
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sen, ist authentisches fruns-SOSO unter den Bedingun- 
gen des Sauerstofftransfers und der HPLC-Analyse sta- 
bil. 

Ein plausibler Mechanismus fur diese Reaktionen ist in 
Schema 1 skizziert. Zuerst wird das Metallzentrum am 
nucleophileren Sulfidschwefel von SSO unter Liganden- 
austausch komplexiert. AnschlieDend wird der Sauerstoff 
unter Bildung von SS02 transanular auf den Sulfoxid- 
schwefel ubertragen; Oxidation am komplexierten Sulfid- 
schwefel fuhrt zu cis-SOSO. 

T 

sso2 SSQ cis- soso 

Schema 1. Komplexierungsmechanismus fur die Sauerstoffubertragung auf 
Thianthren-5-oxid SSO. 

Unerwartet ist der Befund, daD die Produkte S S O ,  und 
cis-SOSO in gleichen Anteilen entstehen. Nach Molekiil- 
modellen kann der transanulare Sauerstofftransfer bequem 
in der bekannten gefalteten Konformation von SSO statt- 
finden. Die sterische Abschirmung des aquatorialen einsa- 
men Elektronenpaars durch die peri-H-Atome begunstigt 
die erforderliche axiale Komplexierung am Sultidschwe- 
fel. Diese sehr spezielle Anordnung des Sauerstoffdonors 
und Sauerstoffacceptors bedingt auch, daD cis-SOSO ge- 
bildet wird; ein peripherer Angriff ohne Komplexierung 
miiDte zu cis- und trans-SOSO fiihren. Eine weitere Vor- 
aussetzung ist vermutlich der notwendige Abstand zwi- 
schen dem Sulfoxidschwefel und dem komplexierten Mo- 
lybdinoxidans. Folgende Reaktionen stutzen diese Vor- 
stellungen: Sauerstofftransfer rnit (HMFT)Mo05 in 
CH2C12 auf 1 -(Phenylsulfinyl)-4-(phenylthio)benzol 5 und 

0 
II 

0 
I I  

II 
"Ph O'/ss'Ph 0 

5 6 7 8 

auf das ortho-Isomer 7 gab, neben Spuren der Trioxide 
(doppelte Sauerstoffubertragung), ausschliefilich die Di- 
sulfoxide 6 bzw. 8. Eine ,,transanulare" Sauerstoffubertra- 
gung beim orrho-Derivat 7 hatte zum Sulfon fuhren miis- 
sen. Somit sind fur den transanularen Sauerstofftransfer 
neben dem gunstigen Abstand zwischen den Schwefelzen- 
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Optisch aktive a-Chlor-(E)-crotylboronsaureester 
durch Allylumlagerung 
Von Reinhurd W. Hoffmann* und Stefan Dresely 

a-Chlorallylboronsaureester['l gehoren zu den a-chira- 
len Allylelement-Verbindungen, deren Addition an Alde- 
hyde unter hoher oder vollstandiger Chiralitatsiibertra- 
gung ablauft[21. Leider konnten wir den homologen a- 
Chlorcrotylboronsaureester 3 nicht analog nach dem Ver- 
fahren von Mufteson et aI.l3] darstellen. Deswegen entwik- 
kelten wir einen anderen Zugang zu 3 unter Ausnutzung 
einer Allylumlagerung (Schema 1). Dazu wurde racemi- 
sches oder optisch aktives 3-Butin-2-01 1 silyliert und mit 
Dicyclohexylboran hydroboriert. Das resultierende Alke- 
nyl-dicyclohexyl-boran konnte selektid4' an den beiden Al- 
kyl-Bor-Bindungen rnit Trimethylamin-oxid zum Vinylbo- 
ronsaureester oxidiert werden, der rnit Pinacol zu 2 umge- 
estert wurde. Durch Reaktion mit Sulfinylchlorid gelang- 
ten wir unter Allylumlagerung zum a-Chlor-(E)-crotylbo- 
ronsaureester 3, der ohne weitere Reinigung mit einer 
Reihe reprasentativer Aldehyde umgesetzt wurde. 

[*I Prof. Dr. R. W. Hoffmann, DipLChem. S. Dresely 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraOe, D-3550 Marburg 
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Spaltung der primar entstandenen Borsaureester rnit 
Nitrilo-triethanol und Chromatographie an Kieselgel rnit 
Petrolether/Essigester ergab die Homoallylalkohole 5 (Ta- 
belle I). 

6 
Cl 

4 5 

Schema I .  a) Hexamethyldisilazan, quantitativ: b) Dicyclohexylboran/ 1% 
methoxyethan 0-25"C. dann 2 xquiv. Me,NO 25°C. dann 1 xquiv. Pinacol 
3 ° C .  80-85% Ausbeute; c) SOClr. Petrolether 25°C. ca. 75% Ausbeute. d) 
I2 h 20°C. Petrolether, Aufarbeitung mit Nitrilotriethanol; e) 0 3 ,  CH3011. 

Tabelle 1. Synthese von Homoallylalkoholen 5 nach Schema I .  Ausbeute 
bezogen auf 2. 

R Ausb. [%I ee [%] 

5r ChH5 53-68 96 [a1 

5c C ~ H I  47-65 96 PI 
M (C H &CH 55-84 95 [bl 
5e n-CrHII 60-67 92 [cl 

5b CH3 53-60 92 PI 

- 
[a] Nach Uberfuhrung in das Isopropyl-urethan gaschromatographisch he- 
stimmt [6]. [b] Nach Derivatisierung rnit (S)-( -1-1-Phenylethylisocyanat 31s 
Urethan gaschromatographisch bestimmt. [c] Nach Hydrierung der Doppel- 
bindung und hydrogenolytischer Spaltung der C-CI-Bindung [I]  wie unier 
[a] bestimmt. 

Die Doppelbindung in 5 ist 2-konfiguriert, 3J=7 Hz. 
Die anti-Konfiguration der Hydroxy- und Methyl-Gruppe 
folgte aus der Uberfuhrung von 5b in den bekannted'] 
Ester (-)-6. Dadurch lieR sich auch die absolute Konfigu- 
ration von 5b als (2R,3S) sichern, das aus (S)-1 uber ver- 
mutlich ( 4 - 3  entstehtl'l. Die Diastereomerenreinheit der 
isolierten Produkte war laut %NMR-Spektren > 95%. In 
den Rohprodukten lie13 sich jedoch bis zu 5% 4 nachwei- 
sen, das offensichtlich bei der Chromatographie abge- 
trennt wurde. 

So resultierten ausgehend von 1 rnit 97% ee die Homoid- 
lylalkohole 5a oder 5c mit praktisch gleichem Enantiome- 
renuberschuk lnsofern verlaufen alle Schritte unter weit- 
gehender Chiralitatsiibertragung. Die geringfugige Race- 
misierung in den anderen Fallen konnte auf der Stufe von 
3 eintreten. Da beide Enantiomere des Butinols 1 durch 

50-60%; 
98% & 

/ 
0 

HO 
7 \ e n t - 3 ,  + 50-60%; 

90% ds 
CI 

einfache Racemat-Spaltung leicht gewonnen werden kbn- 
ned5I, sind damit auch beide Enantiomere der Reagentien 
3 und der Homoallylalkohole 5 zuganglich. 

Die Qualitat eines chiralen Reagens wird a n  der Fiihig- 
keit zur fjbersteuerung einer von einem chiralen Aldehyd 
ausgehenden 1,2-asymmetrischen Induktion gemessen['I. 
Die von Aldehyd 7191 ausgehende asymmetrische Induk- 
tion zeigte sich bei der Addition des achiralen (unsubstitu- 
ierten) (a-Crotylboronsaureesters, wobei mit einer Selek- 
tivitat von 83% das Produkt mit der gleichen Konfigura- 
tion wie 8 entsteht"]. Hier erbrachte die Umsetzung von 7 
mit dem chiralen Reagens 3 eine Verstarkung der Diaste- 
reoselektivitat auf 98%. Mit ent-3 konnte in der Tat eine 
weitgehende Umsteuerung erreicht werden. In diesem Fall 
ist die Selektivitat vermutlich durch partielle Racemisie- 
rung (von 3 oder 7) begrenzt. 

Eingegangen am 4. November, 
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Synthese-Aquivalent fur Amino-carboxy-carben ; 
Synthese von 
1-Amino-1-cyclopropancarbonsaure-methyltern 
Von Ulrich Schollkopf *, Manfred Hauptreif; 
Joachim Dippel, Martin Nieger und Ernst Egert* 
Professor Heinz A. Staab zum 60. Geburtstag gewidmet 
1-Amino-1-cyclopropancarbonsauren vom Typ la ver- 

dienen Beachtung wegen ihrer nachgewiesenen oder mog- 
lichen biologischen AktivitBt[']. Zwar kennt man schon 
konventionelle Synthesen fur diese Klasse von Aminosau- 
ren[2-41, doch fehlte der Zugang auf Carben-Basis gema13 
2 + 3- 1, weil bisher kein Synthese-Aquivalent fur Ami- 
no-carboxy-carben 2 zur Verfugung stand. 

L-/ 
R3 

la. X = H lb, X = CH3 2 3 
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