
und hochselektives Werkzeug fur die Synthese empfindli- 
cher Peptid-Derivate. 
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NMR (CDC13): Allyl-H in 2.-e: 6-5.9 (ddt, Jc,,= 10 Hz, J,mm,- 17 Hz, 

I H, =CH(trans)); 5.18 (dd, J,,,=lO Hz, Jge,,,=l Hz, 4J<l Hz, 1 H, 
=CH(cis)); 4.55 (m, 2 H, -CHI-). 
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J w = 5  Hz. 1 H, -CH=), 5.25 (dd, J,,m,= 17 Hz, Jgem n 1 Hz, 45< 1 Hz, 
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[lo] Arbeitsvorschrift: L-Methionyl-L-phenylalanin-tert-butylester Sr :  Zu 
0.57 g (1.32 mmol) 3. in 10 mL THF gibt man unter Argon 0.15 g (0.13 
mmol) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(O) und 1.4 g (10 mmol) 
Dimedon. Man riihrt 30 min, destilliert das Msungsmittel im Vakuum 
ab, nimmt in 100 mL Ether auf, tiltriert und extrahiert vierma1 mit je 50 
mL 0.5 N HCI. Die vereinigten wBDngen Phasen werden mit NalC03 auf 
pH 10 gebracht und viermal mit je 100 mL Ether cxtrdhiert. Nach Trock- 
nen der Etherlosung mit Na2S04 destilliert man den Ether im Vakuum 
ab und erhalt Sn als analysenreines 01. Ausbeute 0.41 g (88%). [a]g 
+29.4(c-l, CHC13) (Lit. [ I l l :  +29.6 (c=l ,  CHC13)). 

[ I  I ]  D. Stevenson, G. T. Young, J. Chem. Soc. C 1969, 2389. 

Chiralitatsubertragung bei der Addition chiraler 
a-Chlorallylboronsaureester an Aldehyde** 
Von Reinhard W. Hoffmann* und Bernd Landmann 

Optisch aktive Homoallylalkohole wurden bisher durch 
Addition chiral modifizierter Allyl-Metall-Verbindungen 
an Aldehyde in mal3iger bis exzellenter Enantiomerenrein- 
heit hergestellt[ll. Einen attraktiven Zugang zu diesen Ver- 
bindungen ermoglicht die Verwendung chiraler a-substitu- 
ierter Allyl-Metall-Verbindungen, welche die Chiralitlt bei 
der Addition an Aldehyde auf das neu entstehende Stereo- 
zentrum Qbertragen121. Vorzeichen und AusmaB der Chira- 
litltsiibertragung hlngen davon ab, inwieweit die Reaktion 
einheitlich iiber einen von mehreren stereoisomeren iiber- 
gangszustanden (z. B. 5 oder 6)"' ablluft. Wir berichten 
hier uber die Addition chiraler a-Chlorallylboronslure- 
ester 4 an Aldehyde, die rnit 2 90% Chiralitltsiibertragung 
zu Homoallylalkoholen 8 fuhrt. 

Chirale a-substituierte Boronslureester sind nach einem 
Verfahren von Matteson ~ u g l n g l i c h ~ ~ ~ .  So wurde der von 
(R,R)-2,3-Butandiol abgeleitete cyclische Dichlormethan- 
boronslureester 1 rnit Vinylmagnesiumchlorid und an- 
schliel3end ZnCI, zum a-Chlorallylboronslureester 2 um- 
gesetzt. Dessen Diastereomerenreinheit war nicht aus dern 
I3C-NMR-Spektrum ersichtlich, diirfte aber bei L 9W? lie- 
gen (siehe unten). Durch Umwandlung von 2 in den 2,3- 
Pinandiylester 3, dessen 'H-NMR-Spektrum sich von dem 
des Diastereomers in bekannter und charakteristischer 
Weise unterscheidet['I, wurde die absolute Konfiguration 
von 2 als (S) gesichert. 

Um bei der Addition von 2 an Aldehyde ein hohes Z/E-  
Verhtiltnis der Produkte 8/9 zu enielenf6', wurde 2 zu- 

[*I Prof. Dr. R W. Hoffmann, DipLChem. B. Landmann 
Fachbereich Chemie der UniversiUt 
Hans-Meerwein-StraBe. D-3550 Marburg 

vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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Tabelle 1. Bildung von 8 und 9 aus 4 und Aldehyden; Umwandlung von 8 
in 1. 

R 8 : 9  8 :  ee [Yo] 7 :  Konf. [a] opt. Reinheit 

a .CH3 93:7 90-93 S - 
b C2H5 + 94:6 90-93 S 76 
c (CH3)2CH 96:4 90-93 R - 
d CsH, 95:5 90-93 R 76 

[a] Bestimmt anhand der Drehwerte von 7 

nlchst in den Pinakolester 4 umgewandelt. Dieser wurde, 
wie bereits in der racemischen Serie beschriebenI6], an Al- 
dehyde addiert (vgl. Tabelle l). Die Gesamtausbeute der 
Homoallylalkohole ( 1 4 8 , 9 )  betrug ca. 50%. Die Enantio- 
merenreinheit der Hauptkomponente 8 wurde nach Ver- 
esterung mit Moshers Reagens aus den I9F-NMR-Spektren 
zu 90-93% bestimmt. Zur Ermittlung der absoluten Konfi- 
guration setzten wir 8 durch Hydrogenolyse der C-CI- 
Bindung und Hydrierung der Doppelbindung an Pt/C in 
methanolischer KOH zu den bekannten Alkoholen 7 
um[n. 

Die relative Konfiguration von Edukt 4 und Produkt 8 
sind einmal mehr'31 in Einklang rnit einem Reaktionsver- 
lauf uber einen cyclischen sechsgliedrigen Ubergangszu- 
stand 5 in Sesselkonformation. Sofern das Nebenprodukt 
9 rnit E-konfigurierter Doppelbindung iiber denselben 
Typ von hergangszustand, d. h. 6, gebildet wird, miiDte 
das neue Chiralitltszentrum in 9 die umgekehrte Konfigu- 
ration wie das von 8 aufweisen. Dies macht sich z. B. be- 
merkbar, wenn man die Doppelbindung aufhebt oder 
spaltet[sl. So entsteht bei der Hydrierung des Diastereome- 
renpaars 8/9 ein Enantiomerenpaar 7/ent-7.  Wir haben 
dies bei 8d/9d gepriift : Das aus 8d/9d gewonnene 7d hatte 
eine niedrigere Enantiomerenreinheit (76%) als das einge- 
setzte 8d. Das Z/E-Verhlltnis der Homoallylalkohole 8/9 
ist also mitentscheidend fiir die Enantiomerenreinheit der 
daraus abgeleiteten Produkte, so darj hier die Bemuhungen 
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um Verbesserung ansetzen miissen. Dagegen kann das Pro- 
blem, Edukte 4 rnit hoher Enantiomerenreinheit zu gewin- 
nen, als gelost betrachtet werden: Die konstanten ee-Werte 
von 90-93% bei 8a-d belegen, daD 4 mindestens diesen ee- 
Wert aufweist. Die Konstanz der ee-Werte bei 8 zeigt wei- 
terhin, daD die Chiralitatsubertragung von 4 auf 8 zwin- 
gend ist. 

Eingegangen am 8. Februar, 
in versnderter Fassung am 6. April 1984 [Z 7021 
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fel bzw. Selen zu bisher unbekannten ArsenidKhalkoge- 
nid-Liganden fuhren. In der Tat ist der in organischen Lo- 
sungsmitteln maBig lBsliche Realgar (As4S4) als Synthese- 
reagens geeignet. Uberraschenderweise entsteht bei seiner 
Umsetzung mit 1 auch ein q3-As3-Komplex, der zu den 
noch wenig erforschten monosubstituierten Derivaten des 
gelben Arsens gehort. 

Aus einem aquimolaren Gemisch von 1 und As4S4 in 
Toluol bilden sich beim ErhitzenL3] die beiden arsenhalti- 
gen Komplexe 2 und 3 sowie der arsen- und schwefelhal- 
tige Komplex 4;  ein nur schwefelhaltiger Komplex konnte 
nicht nachgewiesen werden. Die Zusammensetzung aller 
Rodukte ist durch Elementaranalysen (C, H, As, S) und 
Massenspektren gesichert. Die spektroskopischen Daten 
von 2 [IR: vco=1976, 1913, 1897, 1823 cm-' (Toluollo- 
sung); 'H-NMR: SCH,= 1.98 (CDCl,)] deuten auf einen te- 
traedrischen Mo2As2-Cluster, wie er bereits fur 
(CsH5)2M02(C0)4(p,~2-A~Z) rontgenographisch untersucht 
wurdeL4]. 

Die Rontgen-Strukturanalyse von 3''' zeigt das Mo- 
Atom an der Spitze eines Tetraeders rnit einem praktisch 
gleichseitigen As3-Dreieck als Basis (vgl. Abb. 1). Eine kri- 
stallographisch bedingte Spiegelebene durch die Atome 
Asl, Mo, C2 und C3 halbiert die Bindungen As2-As2' 

3 

1 

4 

Ligandenerzeugung aus dem As4S4-Kafig durch 
[C5MeS(CO),Moh: Bildung von 

CsMes(CO)2Mo(q3-As3) und (C,MeS)2M02As2S3** 
Von Ivan Bemal, Henri Brunner. Walter Meier, 
Heike Pfisterer, Joachim Wachter* und Manfred L. Ziegler 

(C5Me5)2M02X4 (X = S, Se), chalkogenidreiche Zwei- 
kernkomplexe, lassen sich durch vollstandigen Austausch 
der CO-Gruppen in dem eine Mo=Mo-Bindung enthalten- 
den [CsMe5(C0)2Mo]2 1 bei der Reaktion rnit elementarem 
Schwefel oder Selen herstellen"]. Da auch fur 
(C5H5)2M02As5 ein ahnliches Aufbauprinzip gefunden 
wurdeL2], sollte eine Kombination von Arsen mit Schwe- 

(CSMe5)2Mo,(CO)4(p,?2-As2), 

[*I Dr. J. Wachter, Prof. Dr. H. Brunner, W. Meier 
Institut fiir Anorganische Chemie der UniversitPt 
UniversitPtsstrane 31, D-8400 Regensburg 
Prof. Dr. 1. Bernal 
Department of Chemistry, University of Houston (USA) 
Prof. Dr. M. L. Ziegler. H. Pfisterer 
Anorganisch-chemisches Institut der UniversitM Heidelberg 

I**] 9. Mitteilung iiber ReaktivitPt der M-M-Mehrfachbindung in Metallcar- 
bonylderivaten. - 8. Mitteilung: J. Wachter, J. G. Riess, A. Mitschler, Or- 
ganometallics. im Druck. 

und C6-C6' sowie den Winkel Cl-Mo-Cl'. Wie in 
&3cO(c0)3 sind die As-As-AbstBnde (2.375 i\) kiiner als 
im freien A~,-Molekiil~~~. Um diesen Befund zu erklaren, 
wurde eine Vemngerung der gegenseitigen AbstoDung der 
freien Elektronenpaare durch Elektronendichteubertra- 
gung auf das zentrale Metallatom und die weiteren Ligan- 
den postuliert161 oder eine Zunahme bindender und Ab- 
nahme antibindender Wechselwirkungen innerhalb des 
As3-Rings durch die Koordination am Metall"]. Die expe- 
rimentelle Bestatigung fur eine erhohte Ladungsdichte am 
Zentralmetall ergibt sich erstmals bei 3 durch Vergleich 
mit dem isoelektronischen Komplex C5MeSMo(C0)2N0r81. 
Entsprechend finden wir in 3 einen ,,schiefer" angeordne- 
ten C5MeS-Ring, in dem die zum As3-+iganden cis-standi- 
gen Atome C6 und C6' einen um 0.12 A langeren Aestand 
zu Mo aufweisen als C2, und um mindestens 0.065 A lan- 
gere Mo-C-Abstande fur die Carbonylliganden. In Ein- 
klang damit sind die um uber 20cm-' niedrigeren vco- 
Frequenzen [1964, 1904 cm-' (KBr)] bei 3. 

Keine Einkristalle lienen sich bis jetzt von dem luftemp- 
findlichen rotvioletten Komplex 4 gewinnen. Auch das 
IR-Spektrum - schwache Absorptionen bei 422 und 388 
cm-' deuten auf Mo-Ligand-Briickenfunktionen - laDt 
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