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Abstract: The addition of benzene sulfenylchloride to optical active bornyl propenoates 2 and 
6, resp. leads with high diastereoselectivity mainly to Z-chloro-3-phenylthio-propionates 1 and 
8 resp. 

Bei der Addition von Sulfenylchloriden 2 an a,B-ungesättigte Carbonsäureester 1 entste- - 

hen die stellungsisomeren Additionsprodukte 3 und 5, deren Bildung über Thiiranium-Zwi- - 

schenstufen und sich anschliellende nucleophile Ringöffnung postuliert wird’. 

1 2 

Im Rahmen von Untersuchungen über die Synthese substituierter Cysteine konnten Be- 

dingungen für die fast ausschliellliche Bildung der Isomeren 3 entwickelt werden*, die sich 

mit hohen Ausbeuten über die Azide und deren Hydrierung in die entsprechenden racemi- 
2 

schen Cysteinderivate überführen lassen . 

Ausgehend von den von C. Helmchen et al. 3 für optische Induktionen erfolgreich eingesetzten 

enantiomerenreinen 2(3)-Hydroxy-3(2)-N-phenylcarbamoyloxy-bornanen konnten wir mit Acryl- 

säurechlorid die Bornylester 2 bzw. 6 in guten Ausbeuten herstellen. Die Addition von Ben- - 

zolsulfenylchlorid an diese Ester zu den Addukten 7 bzw. S4 erfolgt mit 2.T. sehr hoher Dia- - - 

stereoselektivität (Tabelle). Neben 7 bzw. - 8 werden erwartungsgemäfi auch die mit 4 ver- _ _ 

gleichbaren Stellungsisomeren gebildet (25-40X), die aus dem Reaktionsgemisch durch Behand- 

lung mit Triethylamin entfernt wurden. 
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Edukte Lösungsmittel Produkte(Ausb. %) 
R S DAa) 

5 CH2CI2 -95 7 5 67 87 - _ 
CH2CI2 20 - 7 6 66 80 

CH3CN 20 - 7 20 51 44 

6 CH2C12 -95 8 65 0 97 - 

CH3CN 20 8 34 20 25 

al 300 ‘H-NMR- und HPLC-Bestimmung. 

Die Absolutkonfiguration des Additionsproduktes 8 wurde chemisch ermittelt. Durch Azid- - 

austausch und anschlieBende Hydrierung wird aus 8 das entsprechende Cysteinderivat mit in- 

verser Konfiguration erhalten, das in das N-Phthaloyl-Derivat 9 überführt wurde. Die Ver- 

gleichsverbindungen wurden durch Umsetzung der optisch aktiven S-Phenyl-N-phthaloylcy- 

steinchloride mit dem 2-Hydroxy-3-N-phenylcarbamoyloxy-bornan hergestellt. Aus den spektro- 

skopischen Daten und Drehwerten5 der auf beiden Wegen hergestellten Verbindungen 9 er- 

gibt sich für das dominierende Additionsprodukt 8 die R-Konfiguration. 

1 ) Azidaustausch 

2) Hydrierung 

3) Acylierung 
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(IR)-2-exo- [(2R)-2-Chlor-3-(phenylthio)propionyloxy)-3-exo-(N-phenylcarbamoyloxy)-bor- 
nan (R-8), ‘H-NMR (CDCI 3, 300 MHz) , ABX-System des Propionyloxy-Restesi 3.27 (dd, 
JAX’5.13, JAB= -13.95, 1H HA), 3.47 (dd, JBX= 9.93, JAB=-13.95, 1H, H ), 4.25 (dd, 
JBX’9. 93, JAX’5.13, IH,H>~. - MS (20 ev, 0.1 mA), C ,6H30CIN04(488.046) mle=489(3), - 
488(2), 487(M+,8), 453(11), 452(40), 451(100), 315(22), 164(10), 163(95). 
(IR)-2-exo- [(2S)-3-(Phenylthio)-2-phthalimidopropionyloxy)-3-exo-(N-phenylcarbamoY~oxY)- 
bornan (S -9), [cx] 2o = -19.1o(c=1.0, CHC13). Vergleichsverb.: [c1]‘“= -19.7’ (c=~.O,CHCI~). 
(lR)-2-exo~[(2R)-p3-(Phenylthio)-2-phthalimidopropionyloxy)-3-e~-(N-phenylca~bamoy~- 
oxy)bornan (R-z), [CL];’ =138O (c=l. 0, CHCI 3). Vergleichsverb. : [cxI~~ =137” (c=l. O,CHCl3) - 
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