
Tahelle 1. Ergehnisse der Thermolyseversuche. Das Ausgangsmaterial wurde im Olhad geschmolzen (1 8O"C, 6 h ,  Probe 3 unter N2). Die Verbindungen ( I  ), (6 j und 
(7)  wurden durch Gelfiltration (Sephadex '3-15) isoliert. 
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Prohe Auagangs- Aufarbeitung Massenspektren Isolierte 
material (70 eV, 200 "C) Verbindung 
(1: 1: 1) (Mol.-Gew. 

osmometrisch) 

1 LY s Schmelze in Wasser aufnehmen, Losung f i l -  [a] m / e = 2 8  (2%), 256 (4), 242 (15), 241 (70), 227 (1) 

ASP 
Gly 

trieren. Filtrat dialysieren, Schlauchinhalt em- 
engen und gefriertrocknen. Rohprodukt in we- 
nig Wasser aufnehmen, iiher Cellulose saulen- 
chromatographieren, Eluat einengen, gefrier- 
trocknen und im Vakuum hei 60 "C uber P,O, 
trocknen 
Schmelze in Wasser aufnehmen, Losung fil- 

sieren; Hydrolysat durch Saulenchromatogra- 
phie an Cellulose reinigen, Eluat einengen, ge- 
friertrocknen und im Vakuum hei 60°C iiher 
P,05 trocknen 

(5). 199 (10). 171 (52), 170 (23), 156 (32), 147 (18), 
146 (IX), 145 (15), 144 (14), 143 (14), 142 (23), 129 
(24), 126 (18) 122 (72). 117 ( 2 3 )  99 (15), 85 (8). 82 
(8), 74 (8), 60 (66), 45 (52), 44 (100). 43 (100) 
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LY s 

G ~ Y  

[b] m / e =  181 (lo%), 180 (16), 179 (15), 152 (43), 

[c] m / e =  168 (24%), 167 (30), 154 (20). 153 (23). 152 
(42), 151 (23), 124(13), 123 (14), 96 (45). 69 (28). 44 
(loo), 28 (50), 27 (37) 

(6) 
ASP trieren, Riickstand mit 6 N NaOH 5 h hydroli- 138 (22), 96 (45), 69 (27), 55 (42) 634 (?) 

3 Lys Aufarheitung wie hei Probe 1 [d] m/e=181 (8%), 152 (26), 138 (IS).  96 (42). 69 (7) 
Ala (30), 55 (47) 
G ~ Y  

[a] Nur auszugsweise wiedergegeben. [h] Isolierte Zerfallsreihe van Dihydroxanthopterin (2) (oder Dihydroisoxanthopterin). [c] Isolierte Zerfallsreihe der partiell hydrier- 
ten 0x0-pteridine (.ZJ-(5j (vgl. 121). [d] Isolierte Zerfallsreihe von Dihydroxanthopterin (2) (oder Dihydroisoxanthopterin); vgl. Probe 2. 

eine Sephadex-G 15-Saule rnit destilliertem Wasser. Bei 280 
nm traten im wesentlichen zwei Peaks auf; der zweite Peak 
bestand aus Stoffen, die vergleichbare Elutionsvolumina und 
Fluoreszenzfarben wie unter gleichen Bedingungen unter- 
suchtes Xanthopterin, Isoxanthopterin und Lumazin erga- 
ben. 

M ,  181 
0 H H 

H H  H H  H H  

1 5 2  154 166 

(7) HO OH 

Die UV-Spektren der Eluate wurden rnit denen von au- 
thentischen Proben verglichen und zeigten iibereinstimmen- 
de Absorptionsbanden. Die eingeengten Eluate wurden im 
Vakuum bei 60 " C  uber PzOs getrocknet und elementarana- 
lysiert. Aus den Proben 1, 2 und 3 konnten die Verbindun- 
gen ( I ) ,  (6) und (7) isoliert werden. 

Praparativ lassen sich viele Pteridinderivate nach der klas- 
sischen Methode von Zsayl4I durch Schmelzkondensation aus 
4,5-Diaminopyrimidinen und Dicarbonylverbindungen her- 
stellen. Unter prabiotischen Bedingungen konnte sich das 
Pteridingeriist aus Aminosauren und den aus NH,, CO, und 
H,O erhaltlichen Verbindungen Allophansaure, Guanidino- 
ameisensaure, Biuret und  Guanidinoformamidin bilden. 

Wegen der besonderen Reaktivitat der Aminosauren ver- 
muten wir, daR die oben beschriebenen Gemische (,,Pteri- 
din-Proteinoide" und ,,Flavo-Proteinoide") eine zentrale Be- 
deutung in der Lebensentstehung haben. Im Gegensatz zu 
thermisch unbehandelten Aminosauregemischen sind sie als 
Nahrboden fur Mikroorganismen besonders effektiv. 
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Asymmetrische Epoxidierung einfacher Olefine mit ei- 
nem optisch aktiven Molybdan(vr)-peroxokomplex[**l 
Von Henri B. Kagan, Hubert Mimoun, Christoph Mark und 
Volker Schurig["' 

Die Bedeutung der chiralen Epoxide in Biochemie und 
synthetischer Chemie erfordert einfache Methoden des Zu- 
gangs zu dieser Verbindungsklasse. Die abiotische asymmetri- 
sche Epoxidierung prochiraler Olefine wurde bisher rnit op- 
tisch aktiven Persauren (optische Ausbeuten 0.6-7.5%['"]), 
rnit achiralen Hydroperoxiden in Gegenwart optisch aktiver 
Metallkomplexkatalysatoren (5-44%[lb1) und mit H,O, durch 
Phasentransferkatalyse mit quaternierten Alkaloiden 
(250/0["1) durchgefiihrt. Diese Reaktionen gelingen nur mit 
aktivierten CC-Doppelbindungen (Styrole, Allylalkohole, 
konjugierte Ketone, Chinone). Wir beschreiben hier eine 
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neue Methode zur asymmetrischen Epoxidierung einfacher 
nicht funkiionalisierier Olefine durch einen optisch aktiven 
Metallperoxokomplex. 

Molybdan(v1)-oxodiperoxokomplexe MoO(O,),L [L = 
Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPA), Pyridin] epoxi- 
dieren Olefine stochiometrisch und diastereospezifisch['I. 
Wir haben einen stabilen optisch aktiven Komplex ( I )  dar- 
gestellt[31, der den zweizahnigen chiralen Liganden (S) -N,N-  
Dimethylmilchsaureamid ( = L) enthalt. Nach der Riintgen- 
Strukt~ranalyse[~l kommt der Verbindung rnit siebenfach 
koordinierteni Molybdan die pentagonal-bipyramidale Geo- 
metrie ( I )  zu. 

0 

Einfache prochirale Olefine wie Propen oder trans-2-Bu- 
ten werden durch (1) bei 20 OC/l bar in Nitrobenzol stochio- 
metrisch zu optisch aktiven Oxiranen epoxidiert (Tabelle 1). 
Die chemische Ausbeute (70%), das absolute Enantiomeren- 
verhaltnis (bis zu 34% ee) sowie die Konfiguration des vor- 
herrschenden Oxiran-Enantiomers (in allen Fallen R)  wur- 
den durch Komplexierungsgaschromatographie an Nik- 
kel(ir)-bis-(3-heptafluorbutyryl)-1R-campheratLS1 bestimrnt. 
Diese Methodik ermoglicht auch die kontinuierliche kineti- 
sche Verfolgung der asymmetrischen Synthese. 

Wahrend bei Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit 
durch Temperaturerniedrigung eine starke Zunahnie der 
Enantiomerenausbeute [Oxiran ( I I ) ]  beobachtet wird, fiihrt 

Die Geschwindigkeit der Epoxidierung von Olefinen rnit 
( I )  nimmt um zwei GroBenordnungen in der Reihe Ethen 
(48 h) < I-Buten < irans-2-Buten < 2-Methyl-2-buten (15 
min) zu. In der gleichen Reihenfolge steigt die .rr-Komplexie- 
rungsstarke dieser Olefine rnit MOO(OJ,(HMPA)[~]. Wahr- 
scheinlich beruht die beobachtete asymmetrische Induktion 
auf der enantiofacialen Diskriminierung prochiraler Olefine 
durch optisch aktives (1). 
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Polycyclische Azoalkane durch dipolare Cycloaddition 
von 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion an gespannte bi- 
cyclische Olefine[**] 

Von Whldrmur Adam, Ottorino De Lucclzi und lhsun Erden[*] 
Wir beschreiben eine bequeme Synthese des tricyclischen 

Azoalkans ( 4  ), das als Vorlaufer des entsprechenden Diradi- 
kals ~ einer potentiellen Zwischenstufe der Di-n-methan-Um- 
lagerung"] von Benzonorbornadien (2) ~ interessiert. 

Tahelle I. Asymmetrische Epoxidierung prochiraler Olefine (2)-/6) durch MoJybdan( vr)-oxodiperoxo-(S)-N,N-dimethyl- 
milchsaureamid (1 )  zu den Oxiranen (7J-(/ /J. 30 mg (-0.1 mmol) ( I )  werden hei 20 'C / l  bar in 3 ml Nitrobenzol suspen- 
diert. Nach Zugabe von I mmol Olefin wird die Mischung homogen. 

Olefin Oxiran Konli- Enantiomeren- 
uberschuR guration 
['k] ( ? I%) [dl 

Propen (2) Methyloxiran f 71 28.8 R 
I-Buten 1.3) Ethyloxiran (81 31.1 R 
3-Methyl-I -buten (4) Isoprop yloxiran 1 91 15.5 R 
trans-2-Buten (-51 trans-dimethy loxiran (10) 34.8 2R, 3R 
2-Methyl-2-bu ten (6, Trimethyloxiran i f  I )  5.1 R 

30.2 ( -  5 < C )  

[a] Konfiguration des vorherrschenden Enantiomers. Bei der Komplexierungsgaschromatngraphie an Nickel(ir)-bls(3- 
heptafluorbutyry1)-1R-campherat wird bei allen Oxiranen zuerst der grliDere Peak eluiert. Zuordnung der Konfiguration 
fur (7) und C/O) durch unabhangige Synthese. fiir (a), (9) und ( f l j  nach einer empirischen Quadrantenregel I S ] .  

die zunehmende sterische Hinderung der Alkylgruppe [Ole- 
fin (4)] iiberraschenderweise zu einer Abnahme der asymme- 
trischen Induktion. Die wahrend der Reaktion kontinuier- 
lich kontrollierte Enantiomerenzusammensetzung der Oxira- 
ne (2)-(5) blieb innerhalb der MeBgenauigkeit (1%) kon- 
stant. Dies zeigt, daR die Olefinepoxidierung asymmetrisch 
induziert ist und keine Enantiomerenanreicherung des gebil- 
deten Epoxids durch kinetische Racematspaltung erfolgt. 
Kontrolluntersuchungen zeigten auaerdem, daR der langsa- 
me Abbau der racemischen Epoxide (2)-(5) durch den Kom- 
plex ( I )  ohne Enantiornerenanreicherung ablauft. Die konse- 
kutive Oxidation der gebildeten Epoxide durch ( I )  wird 
durch einen Uberschulj an Olefin"' unterdruckt. 

Das hochreaktive 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion (1 ) geht 
Cycloadditionen rnit gespannten polycyclischen Olefinen 
einL2'. Wir setzten ( I )  mit dem bicyclischen Benzonorbornadi- 
en (2)  um; das Cycloaddukt (3) lieB sich zu ( 4 )  reduzieren 

~ 

[*] Prof. Dr. W. Adam(N1H Career Awardee 1975- 1980). Dr. 0. De Lucchi, 
Dr. I. Erden 
Department of Chemistry, University of Puerto R ~ c o  
Rfo Piedras, Puerto Rico 00931 (USA) 

[**I D i e s  Arbeit wurde vom Petroleum Research Fund der American Chemi- 
cal Society ( 1  1022-AC-I). der National Scicnce Foundation (CHE-78-12621) 
und den National Institutes of Health (GM 211 19-03, GM 00141-04. RR-8102- 
06) unterstiilat. Wirdanken Herrn P. Hernri/rdrz. hfilarbeiter beim NIH-gefor- 
dertcn SUBE-Programm. fur technische Hilfe. 




