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den und verwandten Strukturen zentrale Bedeutung zu[I1. 
Dabei stellt sich das mit der Cram-Regel['] verbundene Pro- 
blem der 1,2-asymmetrischen Induktion: 

Tabelle 1.  'H-  und "C-NMR-Daten (6-Werte, J [Hz]) der Ketone (21, (3). (4) 
und (21). 

'H-NMR "C-NMR 

(2) 

(3) 

3.72 (7(9)-H). 3.69 (2(4)-H), 3.61 ( l (5) -H);  
[J, I +  Jl.41 

3.73 (7(9)-H), 3.53 (2(4)-H). 3.67 (1(5)-H): 
IJ, .2+J, .J=l.  Jiv=4.5 

1.7, 2.4, 3.5. 4.8, 4.8 52.9, 52.8, 52.2 

H). 3.62 (4-H), 3.17 (2-H); J , Z =  I ,  52.6, 52.0, 51.5 
J2,=4.0. J 4 6 4 . 5 .  J,.4=3.0, 
Jl,o = Jh.7 = 0 

194.9, 55.1, 54.1, 50.5 

200.5, 58.0, 54.6, 52.8 
I, J, ,=4.5 

(4) 3.75, 3.69. 3.56, 3.52, 3.48. 3.42: J =  1.5. 199.6, 58.4, 55.9, 53.7, 

(21) 4.59 (6-H). 4.27 (1-H), 3.96 (7-H), 3.63 (9- 200.6. 79.9, 70.7, 54.1, 
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Die bisher erzielten Diastereoselektivitaten lagen rnit we- 
nigen Ausnahmen im Bereich von 0.8-4: Eine Verbesse- 
rung sollte dadurch moglich sein, daR man den normalerwei- 
se verwendeten optisch aktiven Aldehyd nicht rnit einem 
achiralen, sondern rnit einem chiralen Reagens, ~ m s e t z t [ ~ ~ .  
Wir untersuchten deswegen den EinfluB einer derartigen 
Modifizierungf5I auf die Reaktion von 2-Methylbutyralde- 
hyd (4) mit 2-Butenylboron~aureestern[~~. 
I-Methylallylboronsaure-bis(dimethy1amid) (1) wurde 

durch 80 h Erhitzen rnit 10 Gew.-% ZnC12 auf 150 "C zu ei- 
nem 7 : 3-Gemisch der 2-Butenylboronsaure-bis(dimethyl- 
amide) (2) (Kp = 98.3 "C/lOO Torr) und (3) (Kp = 101 "C/ 
100 Torr) i~omerisiert['~. Nach Trennung an einer Im-Dreh- 
bandkolonne wurden (2) und (3) rnit (+)-2-exo,3-exo-Di- 
hydro~y-3-endo-phenyl-bornan~~~ quantitativ in die chiralen 

Reagentien (-)+) und (-)-(8) umgewandelt. Bei der Re- 
aktion von racemischem 2-Methylbutyraldehyd (4) mit dem 
(E)-Butenylboronsaureester (5) entstanden (wie in ['I) in 
95% Ausbeute die beiden isomeren 3,5-Dimethyl-l-hepten- 
4-ole (6) und (7), deren Verhaltnis durch Gaschromatogra- 
phie bestimmt wurde. Beide Isomere miiBten beziiglich C-3/ 
C-4 threo-konfiguriert seinI6I. Die Zuordnung der relativen 
Konfiguration von C-4/C-5 gelang nach Hydrieren der Dop- 
pelbindung anhand der I3C-NMR-Spektren, da das Hydrie- 
rungsprodukt von (7) eine Symmetrieebene aufweist. Die aus 
(4) und (8) entstehenden erythro-Produkte (9) und (10) wur- 
den entsprechend bestimmt und zugeordnet. 

Bei der Umsetzung von racemischem (5) mit dem (S)-( + )- 
Aldehyd (4)[*l entstanden die isomeren Alkohole im Verhalt- 
nis 3:1, wobei das ,,Cram"-Produkt (6) iiberwog. Bei Ver- 
wendung von chiralem (5) stieg die Diastereoselektivitat auf 
ca. 11 : 1, weii hier die Tendenz zur bevorzugten Bildung des 
Cram-Produktes und die Tendenz des Reagens zur Bildung 
eines an C-4 (R)-konfigurierten Alkoh~ls [~ l  kooperieren. 
Dieser Befund demonstriert die Verstarkung der Diastereo- 
selektivitat, die durch ein chirales Reagens bewirkt werden 
kann. Aus dem Diastereomerenverhaltnis 3 : 1 der Umset- 
zung des racemischen Aldehyds mit dem chiralen Reagens 
(5) kann man folgern, daB der (R)-( -)-Aldehyd die Enantio- 
mere von (6) und (7) im Verhaltnis 1.4: 1 ergibt, weil nun- 
mehr Cram-Praferenz und chirale Steuerung des Reagens 
einander entgegenwirken. 

Bei der Reaktion des racemischen (Z)-2-Butenylboronsau- 
reesters (8) rnit dem (S)-( +)-Aldehyd (4) iiberwog das anti- 
Cram-Produkt (10) rnit 2.3: 1. Durch das chirale Reagens (8) 
lieB sich der Anteil an (9) zwar erhohen, eine Uberkompen- 
sation der anti-Cram-Praferenz gelang jedoch nicht. Umge- 
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( 9 )  56 : 44 (10)  
30 : 70 
30 : 70 

kehrt sollten sich bei der Umsetzung von (R)-( -)-2-Methyl- 
butyraldehyd mit (8) anti-Cram-Praferenz und chirale Steue- 
rung wieder verstarken. In der Tat laRt sich aus den Daten 
der Umsetzung von racemischem (4) mit chiralem (8) eine 
entsprechende Selektivitat von 20 : 1 ableiten! Insgesamt er- 
kennt man, daR die Selektivitat durch das chirale Reagens 
bisher nur zugunsten eines von zwei moglichen Diastereome- 
Ten ausreichend erhoht werden konnte. 

Weiterhin ist die anti-Cram-Praferenz bei der Umsetzung 
v m  (8) mit (4) bemerkenswert: Eine derartige anti-Cram- 
Praferenz wurde bisher nur bei der Addition von (9-Enol- 
borinaten be~bachtetl~~l,  nicht jedoch bei der von Lithium- 
(Z)-en~laten[~"'. Moglicherweise riihrt dies von den bei Bor- 
Reagentien kompakteren cyclischen Ubergangszustanden["] 
her; Molekiilmodelle zeigen, daR fur (8) der anti-Cram-, fur 
(5) der Cram-Ubergangszustand weniger gehindert ist. 
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tan-I ,1,3,3-tetraoxid (,,Disulfen") schon langer bekannt ist('], 
war es bisher nicht gelungen, die entsprechende Perfluorver- 
bindung (1) als kleinstes perfluoriertes cyclisches Disulfon zu 
erhalten'']. Nach erfolglosen Versuchen zur Elektrofluorie- 
rung von Disulfenl3I konnten wir nun 2,2,4,4-Tetrafluor-1,3- 
dithietan-l,l,3,3-tetraoxid (1) durch Umsetzung von Tetra- 
fluor-1,3-dithietan rnit uberschiissigem Chromtrioxid in sie- 
dender rauchender Salpetersaure herstellen. 

Das durch Sublimation isolierbare weiBe kristalline Oxi- 
dationsprodukt (Fp= 134 "C, Subl.) hat einen eigenartig mo- 
derigen Geruch. Die ungewohnlich hohe Symmetrie des Mo- 
lekiils (I) (planarer Ring, F- und 0-Atome jeweils in einer 
Ebene senkrecht zueinander und zur Ringebene) wurde 
durch Rontgen-Strukturanalyse e~mittelt[~I und erklart den 
hohen Dampfdruck. Elementaranalyse, Massenspektrum 
(m/e = 228, M + ,  5%), 19F-NMR- '(Singulett bei 6 = 95.9 rel. 
CFC13 int.) und IR-Daten (1401 vs, 1255 vs, 1201 vs, 1174 vs, 
853 vs, 718 s, 522 vs, 510 m und 482 cm-' s) bestatigen die 
Konstitution der hydrolyseempfindlichen Verbindung, die 
sich in Tetrachlormethan, Eisessig und Acetonitril lost. Als 
Nebenprodukt der Synthese von (1) erhielten wir auch das 
2,2,4,4-Tetrafluor-l,3-dithietan-l,1 -dioxid[*I. 

Die analoge Umsetzung von Tetrachlor-l,3-dithietan (di- 
meres Thiophosgen) gelingt auf diese Weise wegen rascher 
Hydrolyse nicht, doch ergab die Reaktion rnit Kaliumper- 
manganat in Eisessig das aus Petrolether umkristallisierbare 
(Fp= 89.5 "C) weioe, ebenfalls leicht zu sublimierende 
2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-dithietan-l,l-dioxid (2) mit 60% Aus- 
beute. 

Aus dem 1,l-Dioxid (2) [Rontgen-Strukturanaly~e'~~; IR: 
1372 vs (Sulfongruppe), 1180 vs, 873 m, 820 vs, 696 vs, 558 
vs, 535 vs, 398 m und 355 cm-' m] wird oberhalb 120°C Te- 
trachlorethylen abgespalten. Bei langerem Aufbewahren laRt 
sich die Bildung eines geringen Anteils des isomeren 1,3- 
Dioxids nachweisen (Massenspektrum; IR-Bande bei 1255 
cm-'), welches wir jedoch noch nicht rein isolieren konnten. 
Das nicht halogenierte 1,3-Dithietan-1,3-dioxid ist be- 
kanntl5I. 

(2) ist in rauchender Salpetersaure loslich und reagiert 
darin rnit Cr03 zum 2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-dithietan-l,1,3,3- 
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