
hydrotherrnalen Synthese als auch durch eine Nachbehand- 
lung oder Triinkung vielfiiltig modifizierenI'1. Oft ist dabei 
nur wenig vorn Bindungszustand dieser Elemente irn Zeolith 
bekannt. Ziel dieser Arbeit wares. eine Reihe von P-haltigen 
Zeolithen rnit ZSM-5-Struktur (P-ZSM-5) durch Direktsyn- 
these herzustellen und NMR-spektroskopisch sowie durch 
adsorptive und k'italytische Messungen zu charakterisieren. 

Siliciurnreiche P-ZSM-5-Zeolithe rnit variablern P-Gehalt 
entstanden bei den zur  Synthese von ZSM-5-Zeolithen"I an- 
gewandten Bedingungen durch hydrothermale Kristallisa- 
tion irn System Na,O/SiO2/Al2O,/Hz0 unter Zusatz von 
n-Propylamin und Phosphorsiure in Laborautoklaven. Da- 
bei betrug die Reaktionsternperatur ca. 170 C und die Kri- 
stallisationsdauer 55 h. Das Produkt wurde griindlich mit 
destilliertern Wasser gewaschen. getrocknet und bei 500°C 
6 h geternpert. Das frisch calcinierte Produkt wurde durch 
dreistiindigen Iorienaustausch rnit einer 0.5 N NH,NO,-Lo- 
sung bei 80 C i n  die H-Form iiberfiihrt. Dem Ionenaus- 
tausch schloB sich die thermische Desarnrnonisierung bei 
500 C irn Verlaufe von 4 h an. 

Die Zusamrnensetzung der modilizierten P-ZSM-5-Zeo- 
lithe wurde rnit Elektronenstrahl-Mikroanalyse sowie rnit 
Hilfe der "Al-h4AS-NMR-Spektroskopie (MAS = Magic 
Angle Spinning) bestirnrnt. Die Messung der isopiestischen 
HzO-Aufnahrnekapazitiit der bei 500 C getemperten Pro- 
ben erfolgte bei 70' C.  Die katalytischen Eigenschaften der 
P-ZSM-5-Zeolithe in der H-Form wurden bei der siurekataly- 
sierten Spaltung von n-Hexan irn IntegraldurchfluBreaktor bei 
Normaldruck unti bei einer Reaktionsternperatur von 300' C 
untersucht. Mit cinern Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung 
konnten dabei Cieschwindigkeitskonstanten errnittelt wer- 
den, die zur Bestimrnung der Anfangsaktivitiit und der Nei- 
gung der verwendeten Zeolithproben zur  Desaktivierung 
nach der Gleichung l j k  = l / k o  + B7I3] ( k  und ko = Ge- 
schwindigkeitskonstanten zurn Zeitpunkt 7 und T = 0;  7 = 

Reaktionsdauer; B = Desaktivierungsfaktor) herangezogen 
wurden. 

In Tabelle 1 sirid die errnittelten P-Gehalte. die Si/AI-Ver- 
hiiltnisse, die Ergebnisse der Adsorptions- und 'H-MAS- 
NMR-Untersuchungen sowie die katalytischen MeBergeb- 
nisse fur die herpestellten Produkte zusarnrnengefalk 

' H-MAS-NMR-Messungen zeigen. daB in der P-freien Re- 
ferenzprobe (Probe 1)  Briicken-OH-Gruppen (6 = 4.2 * 0.1) 
in einer Konzentration von 50 x l O I 9  g - '  enthalten sind (Ta- 
belle 1). Die Konzentration der SiOHiPOH-Gruppen ( b  = 

2.0 0.2). deren Unterscheidung nicht rnoglich ist. betriigt 
ca. 10 x l O I 9  g - '  und veriindert sich beirn Ubergang zu P- 
haltigen ZSM-5-Zeolithen (Proben 2 bis 5) kaurn; die Kon- 
zentration an Briicken-OH-Gruppen nimrnt dabei jedoch 
deutlich auf ca. 40 x l o i 9  g - '  ab. Dieser Wert bleibt dann 
unabhangig vorn P-Gehalt nahezu konstant. 

Es erscheint plausibel, daB die Briicken-OH-Gruppen die 
katalytische Aktivitiit in protonenkatalysierten Reaktionen 
bedingen, da die Referenzprobe, die die groBte Konzentra- 
tion an Si-OH-AI-Gruppen aufweist, die hochste Anfangs- 
aktivitat beirn Cracken von n-Hexan zeigt (Tabelle 1 ). Uner- 
wartet erscheint zunachst. daB trotz der nahezu gleichen 
Konzentration der aciden OH-Gruppen die katalytische Ak- 
tivitiit der P-ZSM-5-Proben unterschiedlich ist : Eine Erho- 
hung des P-Gehaltes in P-ZMS-5-Zeolithen bei gleichbleiben- 
dern Si/Al-Verhiltnis irn Zeolith-Geriist fijhrt zu einer Ver- 
ringerung der katalytischen Aktivitit und zur Verschlechte- 
rung des Aktivitit-Zeit-Verhaltens. Offensichtlich wird rnit  
steigendem P-Gehalt die Siiurestiirkeverteilung der aciden 
OH-Gruppen imrner mehr zugunsten von schwach aciden 
Bransted-Siiurezentren verschoben. was eine verminderte 
katalytische Aktiviriit zur Folge hat. Diese Erkliirung paBt 
gut zu Beobachtungen von Lxrcher et aI.l4], wonach die Kon- 
zentration von stark aciden Bransted-Siiurezentren sinkt und 
die der schwach aciden Zentren zunirnrnt. wenn die Zahl der 
Dihydrogenphosphatgruppen in der Zeolithoberfliiche er- 
hoht wird. Dies erkliirt dann auch die an den untersuchten 
P-ZSM-5-Zeolithproben beobachtete verstarkte Neigung 
zur Desaktivierung. Dabei kann sowohl ein schnelles ,.Er- 
miiden" der katalytisch aktiven Zentren infolge Verkokung 
als auch die durch Koksabscheidung herbeigefiihrte Poren- 
blockierung als Ursache der schnellen Desaktivierung bei 
hohen P-Gehalten irn Zeolith angesehen werden. 
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CAS-Registry-Nummern : 
H,O. 7732-18-5: Wasscrglas, 134409-8; Alurniniumsulfat. 10043-01-3; Phos- 
phorslure. 7664-38-2: n-Propylarnin 107-10-8; ri-Hexan. 110-54-3. 

Tabclle 1 .  Untersuchtc P-ZSM-5-Zcolilhc in der H-Form sowic Ergebnisse dcr 
Adsorptions-. der 'H-MAS-NMR-  und der katalytischen Messungen. 

Probe P pro SI Al A,,:,, SiOH POH Si-OH-AI ko [a] B[b]  
Nr. Elemen- (crn'g- '1  ( l0 '"g- '1 [ lO"g-'] 

tarzelle 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ______ ______~ _______~ ________ 

I 0 15 0.19 10 50 1.71 0.005 
2 0.14 30 0.lX X . 5  3X 0 .51  0.032 
3 0.4 31 0.16 11 41 0.36 0.043 
4 0.5 30 0.16 13 37 0.28 0.089 
5 0.x 30 0.14 10 3x 0.12 0.355 

[a] k ,  = Geschwindigkeitskonstante in rnol M P a - ' g - ' h - '  zurn Zei!punkt 
r = 0.  [b] B = 1)esaktivierungsfaktor in MPa g rnol-I. 

Das 31P-MAS-NMR-Signal der synthetisierten P-ZSM-5- 
Proben 1st im Vergleich zurn 3'P-NMR-Signal von H,P04 
nach hoherem Feld verschoben und liegt bei 6 = - 2.5. Zu- 
sarnmen rnit der deutlich verrninderten H,O-Adsorptionska- 
pazitat in den Proben rnit dem hochsten P-Gehalt ist dies ein 
Hinweis dafiir. daB die Phosphatgruppen in den synthetisier- 
ten Produkten bevorzugt als Dihydrogenphosphat an das 
Alurnosilicat-Geriist gekniipft sind. Darnit fiillen die in das 
Kanalsystem hineinragenden gerninalen P-OH-Gruppen ei- 
nen Teil des Porenvolurnens aus, welches sonst fur eine unge- 
hinderte H20-Adsorption zur Verfiigung stehen wiirde. 

[ l ]  ubersichten: a )  M. Tielen. M. Geelen. P. A. Jacobs. Proc. I n / .  S w p .  Zeolirr 
Cum/., Acru Phys. C h i m  31 (1985) 1 18; b) 1. Weitkarnp. S .  Ems!. H .  
Dauns. E. Gallei. Chcm. Ing. Trch. 58 (1986) 623 -632: c )  K.  G. lone. L. A. 
Vostrikova. Usp. Khim. 56 (1987) 393 427: d)  W. Holderich, M. Hesse. F. 
Niurnann. Angcw. Chcwi. 100 (1988) 232 -251 ; Arigebr. Chem. Inr. Ed. €rig/. 
27 (1988) 226 246. 

121 H.  Brerner. W. Rcschetilowski, D. Q. Son, K:P. Wendlandt. P:E. Nau. E 
Vogl. Z .  C'hem. ,?I (1981) 77 -78. 

131 W. Reschetilowski, H .  Siegel. B:H. Maschke. Z. AnorR. AMg. Chcvn. 573 
(1989) 231 239. 

[4] A .  Jentys. <;. Rurnplrnayr, J. A. Lercher. App'pl. Curul. 53 (1989) 299 ~ 31 1 .  

Synthese von fl,y-ungesattigten D-a-Aminosauren 
aus L-Cystein ** 
Von Rudolf 0. Durhaler * 

Trotz vieler neuer Methoden fur die Synthese von a-Arni- 
nosauren in enatiomerenreiner Form['] gibt es relativ wenig 
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Moglichkeiten fur die stereoselektive Herstellung der schwer 
erhiltlichen p,y-ungesittigten Aminosiuren [ ' I .  die als En- 
zyminhibitoren'31 oder als konformativ eingeschrinkte Re- 
zeptor-Antagonisten[41 von biologischer Bedeutung sind. 
Ein guter Zugang zu den L-Enantiomeren 1st die enzymati- 
sche Racematipaltung (z. B. [2fI); die D-Enantiomeren 1 (R 
siehe Tabelle I )  konnen ausgehend von L-Serin 2 (R' = H) 
synthetisiert werden (z. B. [2g.h.j. 4al). Bewihrt hat sich 
hierfur das von Gartzcv et al. eingefuhrte stabile 4-Formyl- 
oxazolidin 31'' (Schema I ) .  

0 0 

H O Y R  
HNA' 

R' = Boc, H 

H O G C o z H  + 0 
HNR' 

2 3 

4 5 

1 

t 
X 

6 X=OH 
7 X = N(CO2CH,)NHCO2CH, 
8 X = OC(O)C,H, 
9 X=OOH 

Schema 1. Urnwandlung von L-Scrin oder 1.-Cystein in u-Aminosiuren (R  sie- 
he Tabellc I ). 

Ein entscheidender Nachteil dieser Sequenz, besonders bei 
Substraten mit ungesittigen Resten. 1st die Oxidation der 
Hydroxymethylgruppe zur Carbonsiure. Mit Pt/OzIhl oder 
CrV1-Reagentien [2 h, 4a]  stehen hierfur nur Methoden zur 
Verfugung. die aus okonomischen und okologischen Grun- 
den - schlechte Ausbeuten. Preis. Toxizitit und Gefahren- 
potential - zumindest fur industriclle Anwendungen nicht 
akzeptabel s i r~dl '~ .  Eine Alternative bieten die BUS L-Cystein 
4 (R' = H) hergeleiteten N-Acylthiazolidine 5.  Diese lassen 
sich auf manriigfache Weise zu den stabilen Hemithioaceta- 
len 6 oder del-en Vorliufern 7. 8 und 9 oxidierenIx1. Es hat 

Tahellc I. Umwmdlung  dcr  Thi;irolidinc S in I4 und 15 ki] 

Vcrh. R 
Red Ph,P Ac,O E t ,N  Suern-Oxid.  

14 ["'o] [h] 13 [ ' h ]  [c] IS ["'"I [h] IS ["%I [h, d]  
~ ~ 

I I C(O)N(CII , iOCH X6 4 72 [el 6X ( 5 X )  
Ss CO,<'H, 57 73 [ f l  7 (4) 
Sb C0,rMu 74 71 [gi 66 (49) 
S C  I {  4O[Ill 23 
5d (.H=(.HC'ti3 (%) 66 23 70 92 (60) 

X4[i] 4 
[JI s6 

SC CH=( ' (CH,3) ,  75 

Sg C H = C H C H 2 S i ( ( ' 4 , ) ,  ( E )  77 
S h ('1 1 = C(CH )CH ,OH ( E )  63 61 l k l  
Si CH=C'(( 'H,)CH,lh ( E )  47 57 
Sj CH=C(( 'H,)( 'H,I ' (0)(O~Pr)2 (E l  66 X O  Y 1 (60) 
511 C'H=('(C'F,)('H,FlO)(O;Pr), ( E )  62 76 (47) 

Sf C H = C H C H , S i ( C  I,)> (%) 71 

[a] Lhc Strukturrn und F.e:iktionshcdingungcn sind in Schr im 7 ditrgestellt. [h] Die Aus- 
hcuten sind rnit  Ausnahnic dercr \ o n  11. 5 d  und S j  nicht optirniert. [ c ]  Die polaren 
Sulfniide 13 (Epirneren~imischc)  uurdcn rneist niclit isoliert. da die Trennung vnn Ph,PO 
schuicrig i \ t .  [d] In Klamrnern i \ t  die Gcsarntaushcute von I S  iius 5 ( h n .  11)  vi:i 14 
angrgchen. [el [ X I , ,  = - I45 ( 1 .  = 0.5X. CHCI,). optischr Reinhcit vermutlich 2 9 5 % .  da 
dicsc I)-Dic:irhon~lverhtr,dung uenigcr leicht racemisicrt a15 dns entsprechcndc 5-Thiwoli- 
dinon : I U \  Sd (vgl. [:I]). welchcs co init > 9S"G crhalicn wird. [f] Racrmisch. [TI,, = 0. 
Is] [xJ,, = ~- I X  (( .  = 0.3.  CIIC'I,). vcrrnutlich geringe optische Reinhcit. [h] Rcaktion in 
.lnlunl. [ I ]  Rcaktion in rBuOCH,.  [ j ]  Rcaktion in CH2('12. [k] Der Alkohol wurde intcrrnc- 
dl:' .ir .I I. s . Irirneth)l\il!lettcr . pe\chuut .  

sich nun gezeigt. daD die von Ando et al. entwickelte elegante 
Singulett-Sauerstoff ('0,)-Oxidation[8d-f] auch auf tert- 
Butyloxycarbonyl(Boc)-geschutzte und ungesiittigte Sub- 
strate anwendbar ist. Zudem lassen sich die Hydroperoxide 
9 auf einfache Weise in 5-Thiazolidinone umwandeln, deren 
Hydrolyse P.y-ungesittigte 11-Aminosiuren von hoher 
Enantiomerenreinheit liefert (Schema 1). 

Ausgehend von N-Boc-2.2-dimethylthiazolidin-4-carbon- 
siure 101R".91 wurde via Amid 11 der Aldehyd 12. Zwischen- 
produkt fur die Thiazolidine 5d-k,  hergestellt"O1 (Schema 
2. Tabelle 1). Bei der '0,-Oxidation von 5 (oder 11) entste- 
hen die Hydroperoxide 9 und als einziges Nebenprodukt die 
Sulfoxide 13, welche dem "normalen" Verlauf der Um- 
setzung von Sulfiden mit 'Oz entsprechenl"]. Nach der Re- 
duktion mit Triphenylphosphan lassen sich die Hemiacetale 
14 in meist befriedigenden Ausbeuten durch Chromato- 
graphie isolieren. 

10 R=OH 5 13 

11 12 R R = H  = N(CH3)OCHj 'jpt 

14 9 15 

4 
Schema 2.  Synthcse und Singul~tt-Saucrstoff-Oxid~t~on von .V-Boc-Thiaroli- 
dincn. a)  N-Methoxy- N-methylamin, Dicyclohexylc~rh[)diirnid EtOAc. Raurn- 
tcrnpcratur ( R T )  (74'1;); h)  LiAIH,, Et ,0 .  0 C (95°C): c)  iiic,.s~)-TrtraphenyI~ 
porphyrin ( 1  ~ Z ppt) iO, i l is  (125 W. Halogen) THF.  - 78 C: d)  A c 2 0  
Et ,N.THF.  - 78 C: c) Ph,P:'THE - 7X C his RT:  0 D M S O  Oxalylchlorid. 
EtNiPr, CH,CI,. ~. 7X C his RT. 

Entscheidend fur den praktischen Wert dieser Methode 
ist, da13 im Gegensatz zu anderen '02-Reaktionen1t31 hohe 
Substratkonzentration (1 2 %, Gew./Vol.) sowie Substrate 
mit oxidationsempfindlichen (5e-g) oder reaktiven (Si) Re- 
sten toleriert werden. Die Beispiele Sj,  k zeigen. da13 analog 
zur Serin-Methode12R. h.J.4al komplexe Seitenketten aufge- 
baut werden konnen. GroDe Substituenten an N (3) und 
C (4) beschleunigen die Oxidation und begunstigen die Bil- 
dung von 9 bzw. 14 (vgl. Tabelle l ,  1 1 . 5 a - ~ ) [ ~ ~ ~ .  Wie fur 5d  
untersucht, spielt das Losungsmittel. normalerweise T H E  
eine wichtige Rolle. Wihrend in tBuOCH, mehr Hydro- 
peroxid 9 und weniger Sulfoxid 13 anfillt, entsteht in 
CH,CI, nur 13. 

Die 5-Hydroxy-thiazolidine 14 lassen sich mit Ausnahme 
des Produktes aus 5 a  problemlos nach Swern et al. [ I  51  zu den 
5-Thiazolidinonen 15 oxidieren. Eleganter ware eine direkte 
Urnwandlung der Hydroperoxide 9 in die Thiollactone 15. 
Solche formalen Wasserabspaltungen sind zwar fur verschie- 
dene sekundire Alkylhydroperoxide bekannt erstaunli- 
cherweise jedoch nicht fur cl-Thioalkylhydroperoxide. Nach 
zahlreichen erfolglosen Versuchen [I 'I gelang es schlienlich. 
die Hydroperoxide 9 durch Zugabe von Acetanhydrid/Et,N 
in einem sehr sauberen Eintopfverfahren bei - 78 ,T in die 
entsprechenden Thiazolidinone 15 umzuwandeln. wobei die 



Ausbeuten deutlich bcsser sind als die Gesamtausbeuten 
nach dern zweistufigen Verfdhren via 14 (Schema 2, Ta- 
belle 1). U m  eine Acetylierung zu vermeiden. konnen Alko- 
hole wie 5h intermediir als Trimethylsilylether geschiitzt 
werden. 

Als Modellsubstrat fur  die Freisetzung der II-Aminosiu- 
ren wurde das Thiollacton 1Sd gewihlt (Schema 3). Mit 
LiOH wird die N-Boc geschijtzte Siiure 16 mit 78% C C [ ' * ~  

erhalten. 15d lieR k h  auch mit Dimethylaluminiumamid~*yl 
zu 171201 spalten. Da 1Sd durch Et,N oberhalb von - 30 "C 
langsam racemisiert wird12". ist es nicht erstaunlich. daf3 die 
nucleophile Ixtonspal tung von Racemisierung begleitet 1st. 
Hydrolyse unter sauren Bedingungen ist deshalb vorzuzie- 
hen. Fur die Spaltung der Boc-Schutzgruppe zu 18 bewiihrte 
sich Me,SiBr/Phenol in Analogie zuiZ2l. Die weitere Umset- 
zung in Me,SiBr/MeOH ergibt den Methylester 19 ( 2  99% 
e c , . 1 ' 1 ~ 2 3 1 )  in einer sehr langsamen Reaktion (eine Woche). 

16 R =OH (80%) im R = B W  19 R=CH, 

17 R = NHCH2CcH5 (57%) 

Schema 3. Umwandlung der  5-Thiazolidinone in D-Aminosluren. a) LiOH/ 
H,O-THF ( - 16. 78% re ) ;  (CH,),AINHCH,C,H,/Toluol ( *  17). b) 
(CH,),SiBr (2  Aq.)lPhenol (6 Aq.)/CH,CI,. c )  CH,OH/(CH,),SiBr oder 
(CH,),SiCI ( 4 19. 2 99% ee ) ;  1 N H C L  ( - 20. 95% ec). 

18 R = H.HBr (96 - 98%) 20 R = H (95%) 

Durch Wasser wird 18 auch ohne zusatzlichen Katalysator in 
ca. neun Tagen zur Saure 20 hydrolysiert (ca. 86% ee). Diese 
Spaltung ist in 1 N HCL schneller (ein bis zwei Tage) und die 
optische Reinheit von 20 hoher (94-96% ee[241). Wie dieses 
Beispiel zeigt, konnen so D-Arninosauren mit derselben Qua- 
litat und mit weniger strukturellen Einschrankungen als rnit 
enzymatischen Methoden (z. B. 12'1) hergestellt werden. Be- 
sonders bei ernpfindlichen Substraten weist dieser Weg ge- 
geniiber allen bisher beschriebenen Synthesernethoden l ' .  21 

Vorteile auf. Dariiber hinaus ermoglicht eine Racernisierung 
des Aldehyds 12[lo1 oder der 5-Thiazolidinone 1S["] auch 
den Zugang zu rxernischen Aminosauren. Die L-Enantio- 
mere sind dank neuer Herstellungsmethoden fur D-Cy- 
stein1251 ebenfak leicht zu synthetisieren. 

Eingegdngen am 14. Januar 1991 [Z4386] 

CAS-Registry-Nummern : 
5a .  5317-16-8;5b. 133:!28-51-0: 5c. 133228-52-1; 5d. 133228-53-2;5e. 133228- 
54-3; 51, 133228-55-4. 5g. 133228-56-5; 5h. 133228-57-6; 5i, 133228-58-7; 
5j. 133228-59-8; 5 k .  133270-04-9; 10. 5317-15-7; I I ,  133228-60-1: 12. 133228- 
61-2; 13c. 333228-62-3; 13d. 133228-63-4; 14 (R  = CONMeOMe).  133228- 
64-5: 14a. 133320-17-9: 14b. 133228-65-6: 14c. 133228-66-7: 14d. 133228- 
67-X; 14e. 133228-68-9, 14f. 133228-69-0; 14g. 133228-70-3: 14h. 133228-71-4: 
14i. 133228-72-5; 14j. :33228-73-6: 14k. 133228-74-7: 1 5 ( R  = CONMeOMe).  
133228-75-8: 15a. 13322X-76-9: 15b. 133228-77-0: 15d. 133228-78-1: 15h. 
133228-79-2: 15i. 13.WX-80-5: ISj. 133228-XI-6; 15k. 133228-82-7: 16. 
125700-59-6: 17. 1332:!8-83-8; 18. 133228.84-9; 19, 133228-X5-0; 20. 133228- 
Xh-l ; N-Mcthoxy-N-methylamin. I 1  17-97-1 : i.-C'yskin. 52-90-4. 

wics. L. Behrendt. S. Cantoreggi. R. Fitzi. Liehigs. Ann. Chmi. 19x9. 
1215-1232: e) R. M. Williams. Swrhesis o/ Opricollj Acrivr z-Amino 
Aeid.r. Pergamon Press. Oxford 1989; r) D.  A .  Evans. T. C. Britton. J. A. 
Ellman. R .  L. Dorow. J. Am. Chrm. Soc. 112 (1990) 4011 4030; g) W. 
Oppolzer. 0. Tamura. Terrahrdron Lrrr. 31 (1990) 991 ~ 9 9 4 .  
a )  D.  D. Keith, J. A .  Tortora. K .  Ineichen. W. Leimgruber. Tc/ruhc&on 31 
(1975) 2633 2636; b) U .  Schollkopf. J. Nozulak, U.  Groth.  rhid. 40(1984) 
1409- 1417: c) T. Itaya. A. Mizutani. Terrohedron Lcjrr. 26 (1985) 347- 
350: d)T.  Weber. R .  Aschimann. T. Mitzke. D. Seebach. Hela. Chini. Acru 
6Y (1986) 1365- 1377; c) R .  M .  Williams, W. Zhai. Zwuhedron 44 (1988) 
5425 - 5430: 0 L. Havlii-ek. J. HanuP, Rodioisoropj 2Y (1988) 157 163: g) 
P. L. Beaulieu. P. W. Schiller, Terrohrdron Lerr. 29 (1988) 2019-2022: h)  
N .  A. Sasaki, Ch.  Hashirnoto. R.  Pauly. ;hid 30 (1989) 1943 1946: i )  
J. E. Baldwin. M. G.  Moloney. M. North. Terruhedron 45 (1989) 6319- 
6330; j) M. P. Sibi. P. A. Renhowe. 7iwahedron Lrrr. 31 (1990) 7407 
7410. 
a)  R. R. Rando. Ace. C h m  Res. X (1975) 281 288; b) R.  H .  Abeles. 
A. L. Maycock. ihid. Y(1976) 313- 319; c )  C. Walsh, Terruh4rlron 3X (1982) 
871 -909; d )  J. R. Sufrin. J. B. Lombardini. D .  D. Keith. Biochem. Bio- 
phi:r. Rer. Commun. 106 (1982) 251 ~ 255. 
a )  H .  Allgeier. C. Angst. G .  Bold, R .  Duthaler, R.  Heckendorn. A. Togni. 
EP-A' 302826 (1989). Chcni. Ahsrr. 112 (1990) 139560g: b) G .  E. Fagg. 
H .  R.  Olpc. M. F. P o u a .  J. Baud. M .  Steinmann. M. Schrnutz. C .  Portet. 
P. Baumann. K .  Thedinga, Br. J. Phormorol. 99 (1990) 791 797. 
a)  P. Garner, Terrohedron Lett. 25 (1984) 5855- 5858; b)  P. Garner. 
J. M.  Park. J. 0 r g .  Chem. 52 (1987) 2361 -2364 
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