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Chirale Allylalkohole sind im Zusammenhang mit der Synthese verschiedener 

Wirkstoffe von Interesse. Deswegen versuchten wir, Allylalkohole aus optisch 

aktiven Sulfoxiden durch Chiralitgtsiibertragung in einer [2,3]sigmatropen Urn= 

lagerung zu gewinnen: 

P,y-ungesattigte Sulfoxide ; racemisieren oberhalb von O°C durch &uili= 

brierung mit dem Sulfensaureester 2 1) , der sich durch Entschwefelung mit Tri= 

2) alkylphosphit aus dem Gleichgewicht zu 3 abfangen la$t . Die Daten von Evans 2) 

legen nahe, da0 die Entschwefelung rascher als die Riickreaktion z + 1 ablluft. 
= 

Deswegen sollte in Gegenwart von Trimethylphosphit die Racemisierung von i un= 

terbunden werden, so da/3 man aus optisch aktivem 1 optisch aktives 3 erhalten 
= = 

sollte. Wir haben Octen-l-01-3 (22) von [,]z5 (+) 15,620 nach Evans bei 

-780~ mit Phenylsulfenylchlorid in 2~ tiberfiihrt und dessen Lijsung in Methanol/= 

Trimethylphosphit eingeriihrt. Das wiedergewonnene 2~ zeigte (a];' (+) 15,70°. 

Daraus folgt, da(3 die Chiralitatsiibertragung vom Schwefel zum Kohlenstoff bei 

irreversibler Fiihrung der [2,3]sigm a ropen Umlagerung 2% + &g oder &z + 2a t == 

racemisierungsfrei ablauft 3). 
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Dies gilt aber nicht mehr fiir die analoge Reaktionsfolge 

2~+$~'$:':~' 3b, == 
bei der ein ZO$iger Verlust an optischer AktivitXt re: 

sultiert. In diesem Fall 1Puft die [2,3]sigmatrope Umlagerung wohl wegen des 

Substituenten RI nicht mehr ausschliePlich iiber den "endo"- sondern teilweise 

iiber den "exe"-ebergangszustand 194) ab , der zum enantiomeren Produkt fiihrt. 

Die beobachteten Chiralitatsiibertragungen lassen sich prlparativ ausnut= 

zen, sofern es gelingt, 1 aus der Stammverbindung der chiralen Sulfoxide, dem 

dem Sulfinsaureester 4 
= 5)r zu erhalten : Durch Umsetzung von 2 mit dem Anion des 

Methanphosphonsguredimethylesters gewannen wir in 70% Ausbeute 2 6) , das nach 

Mikola.lczyk7) mit Aldehyden zu g8' (bzw. analog mit Ketonen) kondensiert wurde 

Die A1 -Alkenyl-sulfoxide wurden mit Kaliumhydrid in THF zu 7 anionisiert , 9) 
= 

durch Einriihren in Methanol/Trimethylphosphit/Dimethyla~oniumchlorid bei O*C 

kinetisch gelenkt zu $ protoniert 10) und unmittelbar zu 2 entschwefelt 11) . 

0 0 

Ar-!-0-Menthyl -J 
:: 

Ar-S-CH,-!(OCH,), -+ 
f: 

Ar-S-CH=CH-CH,R 

4 5 c+t 
= = 6 = 

0 8 0 
. ..s**.* 

Ark-CH-CH-CH-R - Ar-g-CH2-CH=CH-R - 
CHz=CH-7H-R 

c+t 
OH 

_2 
1 
= 2 

Die nachstehend aufgefiihrten Ergebnisse zeigen, dap sich die Reaktionsfolge 

R’ R’ 

R -- R R' = H, ALkyl 

praparativ in guten Ausbeuten bewerkstelligen lZ@t. Die starke Streubreite der 

optischen Ausbeute ist verstandlich, da bei der Protonierung von l cis/trans-= 

Isomerengemische von $ resultier$an 12) . Die Verbesserung der optischen Aus= 

beuten ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. 
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a,$-ungesgttigtes Sulfoxid Ausbeute Allylalkohol Ausbeute 

0 

-cH?-c~H,-!-CH=CH-CH, -c6 Hi 

0 

p-CH,-CgH1,-!-CH=CH-CH2-nCgH,, 

I: 
p-CH5-C6Hb-S-CH 

a) CH,=CH-yH-C6H5 

OH 

72s CH+H-CH-"C5H,, 

bH 

62% CH,= 

Q 
OH 

I 

58% 

72% 

75% 

2239 

rptischc 
teinheil 

0 

2Ob) 

60C) 

a) Auf anderem Wege hergestellt; b) Im Vergleich zu opt. reinem Octenol von 

c) Bestimmt mit Tris[3-(2,2,2-trifluor-l-hydroxygthylidenb 

d-camphorato]europium. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Fiirderung dieser Unter= 

suchung, sowie der Konrad-Adenauer-Stiftunq fiir die GewPhrung eines Promo= 

tionsstipendiums an N.M. 

(+)-Dimethvlphosphoryl-p-toluolsulfinyl-methan: Zu 24.8 g (0.2 mol) Methyl= 

phosphons&redimethylester in 200 ml THF tropfte man bei -780~ 205 mm01 n-Bu= 

tyllithium in Hexan. Nach 30 min bei -78OC wurden zu der Suspension 29.4 g 

(0.1 mol) (-)-p-Toluol-(S)-sulfinsgure-(lR, 3R, 4S)menthylester 5) in 150 ml 

THF getropft. Nach Auftauen auf -20DC wurdemit 100 ml halbges~ttigter Ammoni= 

umchloridliisung versetzt und die organische Phase bis zur neutralen Reaktion 

mit Ammoniumchloridliisung geuaschen. Die wPssrige Phase wurde 3 ma1 mit Je 

75 ml Chloroform ausgeschiittelt, wobei 12.8 g 5 extrahiert wurde. Die THF/= = 

Petrolather-Phase wurde vom Ldsungsmittel und iiberschiissigen Methylphosphon= 

sguredimethylester i.Vak. befreit und der Riickstand zwischen J'e 100 ml Wasser 

und Petrolgther verteilt. Aus der wassrigen Phase wurden weitere 5,4 g 2 ge= 

wonnen: Gesamtausbeute 18.2 g (70%) farblose Fltissigkeit von [a]:' (+) 176,3O; 

'H-NMR (CDCl,): 7 = 2.45 (AB, J = 9 HZ, 4H), 6.2 (d, J = 11 HZ, 3H), 6.25 (d, 

J = 11 Hz, 3H), 6.55 (d, J = l.5 Hz, 2H), 7.4 fs,3H). 

2-Methylen-cvclohexanol: 4.7 g (20 mmol) des nach Mikolajczyk7) erhaltenen 

p-Toluolsulfinyl-cyclohexyliden-methans [=]g5 (-) 274.2O (1% in Aceton) wur= 

den in 50 ml THF bei O°C zu einer Suspension von 892 mg (23 mmol) Kaliumhy= 

drid in 40 ml THF getropft. Nach 1 h wurde vorsichtig mit einer Mischung von 

10 ml Methanol, 2 g Dimethylammoniumchlorid und 5 g Trimethylphosphit ver= 
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setzt und nach 4 Tagen bei 25OC mit 30 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonat= 

lijsung ausgeschiittelt. Aus der organischen Phase konnten durch Chromatographie 

an Kieselgel 1.88 g (75%) Methylencyclohexanol 14) vom [a];5 (+) 12.70 gewonnen 

werden. 
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