
141 Die verwandte Verhindung Bis(dichlormethylsilyl-r\"-benzol)chrom(o) 
wurde auf  diesem Weg von P. Tirnrnr hergestellt: C. G. Francis, P. L. 
Timms. J .  Clienr. SOC. Dolton Trans. IY80. 1401. 

151 C. Elschenhroich, J .  Koch. J .  Orgonornet. Chern. 229 (1982) 139. 
161 Raumgruppe P 2 , / n ,  % = 2 ,  u =664.9(6). b =  1327.2(4). L = 1270.2(2) pm, 

/t=98.49(4)":pk,,= 1.309 g cm-':  1648 unahhzngige Reflexe, davon 1251 
mit F;,> 5cr(F,,),  wurden auf einem Vierkreis-Diffraktometer (CAD4, En- 
raf-Nonius) mil Cu,,-Strahlung bei 183 K vermessen: keine Absorptions- 
korrektur @=61.8 cm '). H-Atome mil isotropen Temperaturfaktoren 
frei verfeinert. 180 Parameter, R =  R,, =0.04? (Gewichte w =  I/oT:(Fo)). 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim 
Fachinformationszentrum Energie. Physik. Mathematik GmbH. V-75 14 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angahe der Hinterlegungsnummer 
CSD-52923, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

171 I n  (21 ist b offensichtlich fllschlicherweise identisch mit c angegehen; aus 
der Dichte herechnen wir h= 1330 pm. 

Konkurrenz von Endoperoxid- und Hydroperoxid- 
bildung bei der Reaktion von Singulettsauerstoff 
mit cyclischen, konjugierten Dienen** 
Von Rudolf Matusch* und Gerhard Schmidt 

Singulettsauerstoff ( lo2) reagiert mit cyclischen, konju- 
gic rten Dienen ublicherweise im Sinne einer [4+ 21-Cyclo- 
addition zu Endoperoxiden, wahrend nichtkonjugierte 
01 -fine rnit allylstandigen Wasserstoffatomen unter Dop- 
pe bindungsverschiebung Hydroperoxide bilden. Im Fol- 
geitden zeigen wir, daR bei cyclischen. konjugierten Die- 
ne 7 beide Reaktionen auftreten und sich eine gemeinsame 
Zwischenstufe formulieren IPBt. 

Bei der Suche nach biologisch aktiven Pflanzeninhalts- 
stcffen isolierten wir als wirksame Komponenten die bei- 
d e i  Endoperoxide 2 und 3, die synthetisch durch die Re- 
akrion von 'Oz mit (R)- (  -)-a-Phellandren 1 zuganglich 
sind"] und fur die einzigen Produkte dieser Umsetzung ge- 
halten wurden. 

Zu unserer Uberraschung bildeten sich aber nicht nur 
die Endoperoxide 2 und 3, sondern auch alle theoretisch 
miiglichen Hydroperoxide 4, 5 ,  6 ,  7 und 8 nebst dem 
Aromatisierungsprodukt p-Cymol 9[']. Schema 1 zeigt die 
Verteilung aller Produkte nach der praparativen HPLC- 
Trennung (Angaben in 
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I*] Prof. I h .  R. Matusch. Dr.  G. Schmidt 
lnstitut fur Pharmazeutische Chemie der Universitat 
Marbacher Weg 6. D-3550 Marburg 

rchaft am 10. September 1987 in Miinster. 
I* '1 Vortrag bei der Jahrestagung der Ikutschen Pharmazeutischen Gesell- 

Dabei ist zweierlei festzustellen: Erstens ist der Anteil 
der gebildeten Hydroperoxide nicht unerheblich; es kon- 
kurrieren also [4 + 21-Cycloaddition und En-Reaktion. 
Zweitens ist das cis-rrans-Verhaltnis (bezogen auf die Stel- 
lung der Peroxidfunktion zur Isopropylgruppe) sowohl bei 
den Endoperoxiden als auch bei den diastereomeren Hy- 
droperoxiden konstant : es betragt 3 : 2. 

Der letztgenannte Befund legt die Existenz einer ge- 
meinsamen Zwischenstufe fur Endo- und Hydroperoxide 
nahe. Monroe'" hat dies fur die Reaktion von '02 rnit acy- 
clischen Dienen postuliert; fur cyclische Diene schlo13 er 
allerdings ausschliefllich auf eine konzertierte [4 t 21-Cy- 
cloaddition, d a  er nur Endoperoxidbildung beobachtete. 

la l b  

Abb. I .  Konformationen In und l b  von ( R ) - (  -)-U-Phellandren 1 

Dreiding-Modelle zeigen, da13 a-Phellandren 1 zwei 
Konformationen einnehmen kann (Abb. 1 ) .  Bei Raumtem- 
peratur liegt ein nicht unbetrachtlicher Anteil in der Kon- 
formation l a  v0rI4'. Bei einer konzertierten [4 + 21-Cycload- 
dition mit '02-Angriff von oben bildet die Isopropyl- 
gruppe in l a  ein erhebliches raumliches Hindernis; in l b  
diirfte sie keinen grolJen EinfluR haben. Hingegen sind bei 
'02-Angriff von unten beide Konformere etwa gleichbe- 
rechtigt. Deshalb sollte summarisch mehr trans-Endoper- 
oxid 3 resultieren. Der hohere Anteil des cis-Endoperoxids 
2 widerspricht somit einer Endoperoxidbildung durch 
konzertierte [4 + 21-Cycloaddition. 

Bei den Hydroperoxiden ist besonders die cis-Bevorzu- 
gung von 6 gegenuber 7 interessant. Da hier das abstra- 
hierte H-Atom von einer Methylgruppe stammt, ware un- 
abhangig von der Konforrnation ein cis-trans-Verhaltnis 
von 1 : 1 zu erwartenl'l, wenn sich nicht - und das ist zu 
fordern - '02 vorzugsweise von oben nahert. 

Wie kommt nun dieser cis-dirigierende E:ffekt zustande? 
Entscheidend ist, da13 '02 bei einer En-Reaktion bevorzugt 
axiale allylische H-Atome abstrahiert, wahrend aquato- 
riale weitgehend unbehelligt bleiben'']. 

Betrachtet man die cis-Seite von l a  und l b  im Hinblick 
auf die Bildung von 4 und 5 ,  so findet man in l a  neben 
der sterisch hindernden Isopropylgruppe das prinzipiell 
fur eine En-Reaktion geeignete H-3P in aquatorialer Posi- 
tion vor. Hingegen steht dieses H-3b im Konformer l b  axi- 
al. Genau das Umgekehrte gilt auf der trans-Seite fur H- 
3a: Es ist in l a  axial und in l b  iquatorial. 

Wir vermuteten daher, da13 die cis-Produkte hauptsach- 
lich aus dern Konformer l b  und die trans-Produkte haupt- 
sachlich aus  dem Konformer l a  entstehen. Um unsere An- 
nahme zu stutzen, fuhrten wir die Reaktion bei -50°C 
durch. Da das Konformer l a  das energetisch ungunstigere 

sollte der Anteil an trans-Produkten weiter abneh- 
men. Wie erwartet erhoht sich das ciF-trans-VerhaItnis so- 
wohl bei den Endo- ak  auch bei den Hydroperoxiden von 
3 . 2 a u f 4 . 2 .  

Welcher Art konnte nun das gemeinsame Zwischenpro- 
dukt sein? Nach den obigen Ausfuhrungen mul3 zunachst 
der Mechanismus der En-Reaktion betrachtet werden. 
Hier wird in der neueren l i t e r a t ~ r " ~  ein lockerer Komplex 
10 vorgeschlagen, in welchem '02 mit den olefinischen 
C-Atomen und rnit dem allylischen, zu abstrahierenden 
H-Atom wechselwirkt. Wenn, wie im vorliegenden Fall, 
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aus einem Dien sowohl Endo- als auch Hydroperoxide ent- 
stehen, dann miissen die Wechselwirkungen des zweiten 
0-Atoms zum allylischen H-Atom und zur zweiten Dop- 
pelbindung miteinander konkurrieren, wie 11 andeutet. 

10 

@ 
11 

Schema 2. 

Die relative Starke dieser Wechselwirkungen und damit 
die elektronischen und sterischen Gegebenheiten entschei- 
den nun, ob Weg a (En-Reaktion) oder Weg b ([4+2]-Cy- 
cloaddition) beschritten wird (Schema 2). Wendet man das 
Modell 11 auf die beiden Konformere l a  und l b  an, so 
sind neben den Wechselwirkungen des zweiten 0-Atoms 
mit dem jeweils axialen H-3 und mit der zweiten Doppel- 
bindung auch solche mit einem H-Atom der Methylgruppe 
moglich (Abb. 2, l c  bzw. Id). 

Ic Id 

Abb. 2. Postulierte Zwischenstufen l c  und Id fur die Wechselwirkungen von 
la bzw. I b  mi l  Singulettsauerstoff. 

Damit aber hat man eine Erklarung fur das cis-trans- 
Verhaltnis der Hydroperoxide 6 und 7. Ein Komplex, bei 
dem das zweite Sauerstoffatom drei Wechselwirkungen 
eingehen kann, ist offensichtlich giinstiger als ein Komplex 
mit einer geringeren Zahl von Wechselwirkungen. Somit 
dirigiert das jeweils axiale H-3 und damit das Konforme- 
rengleichgewicht l a s l b  auch die Bildung von 6 und 7. 
SchlieRlich entsteht 8 enantiomerenrein durch '02-Angriff 
a n  der anderen Doppelbindung und Abstraktion von H-4. 

Die Konkurrenz zwischen Cycloaddition und En-Reak- 
tion bei cyclischen, konjugierten Dienen IaBt sich auch bei 
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der Reaktion von '02 mit a-Terpinen 12 beobachten. Hier 
galt bisher ebenfalls das Endoperoxid Ascaridol 13 als 
einziges Produktl'l. Bei genauerer Untersuchung fanden 
wir auch hier racemische Hydroperoxide (8, 14, 15), die in 
Schema 3 quantitativ aufgefiihrt sind. 

Eingegangen am 28. Janudr, 
[Z 25931 veranderte Fassung am 29. Februar 1988 

[ I ]  G. 0. Schenck, K. Ziegler, Nafunuisserrsrhu/ren 32 (1944) 157. 
[2] Zur Eneugung des Singulettsauerstoffs verwendeten wir eine Natrium- 

dampflampe als Lichtquelle, Rengalrosa als Sensibilisator und Methanol 
als Losungsmittel. D i e  Reaktionszeit betrug bei Raumtemperatur 40 min. 
Zum Ausschlun eines radikalischen Reaktionsweges wurde der Radikal- 
inhibitor ?.6-I)i-terf-butyl-p-cresol zugesetzt. Dahei resultiert die gleiche 
Produktverteilung wie bei Verwendung anderer Sensibilisatoren (Tetra- 
phenylporphyrin, Methylenblau) und anderer Losungsmittel (Dichlorme- 
than, Isopropylalkohol). Auch autoxidative Veranderungen finden ndch 
40 min 'O.-F.inwirkung nicht statt. D i e  Trennung des Reaktionsgemi- 
sches gelang durch praparative HPLC (Saule 25 x 250 mm; Li-Chrosorb 
Si 60, 5 pm, n-Pentan/Diethylether 9 :  1). D i e  Anteile der Produkte (Gew.. 
O h )  i n  Schema I und 3 beziehen sich auf die Gesamtmenge an eluiertrn 
Fraktionen; die restlichen 2.5% (Schema I )  und 0.3% (Schema 3) liegen in  
den r:lutionszwischenraumen. Alle Produkte liefern korrekte analytkche 
Daten. 

131 H. M. Monroe, J. Am. Chem. Soc. /03 (1981) 7253. 
[4] a) W. Burgstahler, H. Ziffer, U. Weiss, J. Am. Chem. Sor. 83 (1961 I 4660: 

b) A. Moscowitz, E. Charney, U. Weiss, H. Ziffer, ibid. 83 (1961) 4661: c) 
H. Ziffer, E. Charney, U. Weiss, ibid. 84 (1962) 2961. 

[5] K. Gollnick. H. J. Kuhn in  H. H. Wassermann, R. W. Murray (Hrsg.): 
Singlet O.ngen. Academic Press, New York 1979, S. 326. 

161 K. W. Denny, A. Nickon, Org. React. 20 (1973) 133. 
171 a) I. R. Hurst, G. B. Schuster, J .  Am.  Chenr. SOC. 104 (1982) 6854: b)  M. 

Hotokka, H. Koos, P. Siegbahn, ibid. I05 (1983) 5263: c) K. Yamaguchi. 1. 
Saito. K .  N. Houk. Tetruhedron I R I I .  22 (1981) 749; d) K. N. Houk. J. C. 
Williams, P. A. Mitchell. K .  Yamaguchi. J. Am. Chem. SOC. /03 I I V X I )  
949. 

[El  a) G. 0. Schenck. K. Ziegler. D K P  752437 (22. Juli 1941): h) siehe 151. S. 
307. 

Synthese optisch aktiver Phosphane 
via Sharpless-Epoxidierung** 
Von Henri Brunner* und Adolf Sicheneder 

Optisch aktive Phosphane sind die besten Liganden in 
der enantioselektiven Katalyse mit Ubergangsmetallkoni- 
plexen12.'h1. Methoden zur Synthese solcher Phosphane 
schlieRen entweder eine Racematspaltung ein oder sie ver- 
wenden chirale Vorlaufer aus dem chirdl pool[3h1. Wir be- 
richten nun uber eine neuartige Synthese optisch aktiver 
Phosphane unter Ausnutzung der hohen optischen Induk- 
tionen, die bei der Sharpless-Epoxidierung von Allylalko- 
holen erreicht werdenl"-"]. Mit dem in Schema 1 skizzierten 
Verfahren konnen achirale Allylalkohole in wenigen 
Schritten iiber Epoxyalkohole und deren Derivatisierung 
in optisch aktive Risphosphane umgewandelt werden. die 
entweder fiinf- oder sechsgliedrige Chelatringe bilden kon- 
nen. 

Die Allylalkohole 1 werden, wie von Sharpless et al.l'.81 
beschrieben, zu den Epoxyalkoholen 2a (Ausbeute 5 5 ' 3 ;  
93% ee) bzw. 2b (Ausbeute 75%; >95% ee) umgesetzt. Die 
primaren Alkohole 2 konnen leicht ohne Angriff auf den 
Epoxidring in die Toluolsulfonate 3 umgewandelt werden. 
Durch anschlieRende Reaktion mit LiPPh2 werden zwei 
PPh2-Substituenten eingefiihrt, einer durch Ersatz der Tos- 
Cruppe und der andere durch Offnung des Epoxidrings. 

~- 

['I Prof. Dr. H. Rrunner, Dipl.-(:hem. A. Sicheneder 
FakultBt fur Chemie und Pharmazie der LJniversitBt 
UniversitatsstraBe 3 I, 1)-8400 Regensburg 

["I Enantioselektive Katalyse, 42. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie und der RASF AG. Ludwigshafen, gefordert. - 41. Mitteilung: [I]. 
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