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Cystein-Molekiil einen neuen Substituenten am Schwefel
tragenden Kohlenstoffatom einzufiihren. Bevor Ver-
suche in dieser Richtung beginnen konnten, mufiten die
funktionellen Gruppen des Cysteins I passend geschiitzt
werden. Da wir von Anfang an Radikalreaktionen als
Méglichkeiten ins Auge gefafit hatten, wihlten wir
Schutzgruppen, die gegeniiber solchen Agentien stabil
sind. Durch Acetonidbildung, Acylierung mit ¢-Butoxy-
carbonylchlorid und Methylierung der Carboxylgruppe
zu IT wurden Schutzgruppen mit insgesamt sechs Methyl-
gruppen eingefiihrt, die alle Gruppen mit Ausnahme der
CH,-Gruppe vor dem Angriff fremder Reagentien
schiitzten. Die in ausgezeichneter Ausbeute verlaufende
Addition von Azodicarbonester bei 105° zu IIIa, also
knapp unterhalb des Zersetzungspunktes der Azover-
bindung, war in gréfleren Mengen nur schwer durch-
fihrbar. Versuche zur Substitution iiber primire An-
lagerungen von elektrophilen Reagentien an Schwefel
scheiterten an der durch das Stickstoffatom begiinstigten
leichten Spaltbarkeit der C-S-Bindung. Kohlenstofi-
und Halogenradikale schienen nicht fihig, ein Wasser-
stoffatom neben Schwefel zu entfernen. Diese Versuche
waren allerdings erschwert durch die thermische und
Séure-Labilitit des Ausgangsstoffes und insbesondere
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der erwarteten Endprodukte, z.B. IIIc, die Derivate
des a-Amino-malonhalbaldehyds darstellen. Versuche
mit leicht zersetzlichen Peroxiden zeigten schlieflich,
dafl Oxyradikale ein Wasserstoffatom neben Schwefel
abstrahieren konnen, doch bereitete das wirkungsvolle
Abfangen des gebildeten Kohlenstoffradikals Schwierig-
keiten.

Die photolytische Erzeugung von Oxyradikalen aus
Alkoholen mit Bleitetraacetat, welche bei tiefen Tem-
peraturen durchgefiihrt werden kann, schien uns des-
halb eine geeignete Methode zur Wasserstoffabstraktion.
Da dabei in Gegenwart von iiberschiissigem Bleitetra-
acetat gearbeitet werden kann, war auch ein Reagens
anwesend, das mit gebildeten Kohlenstoffradikalen
reagieren konnte, entweder durch Abgabe eines Acetoxy-
radikals oder durch Oxydation zum Carbonium-ion und
Abgabe eines Acetat-anions. Wir wurden in diesen Er-
wartungen nicht getduscht. Bestrahlte man eine Lésung
des Cysteinderivats IT und von Bleitetraacetat in Benzol
unter Zusatz eines Alkohols, so erhielt man als Haupt-
produkt in fast 60% Ausbeute ein Gemisch der beiden
Acetate I1Ib, die, wie wir bereits friiher zeigen konnten,
bei der Hydrolyse die reine trans-($)-Hydroxyverbin-
dung lieferte. Daneben entstand in geringer Menge die
durch Reaktion mit dem Alkohol gebildete Alkoxy-
verbindung sowie eine kleine Menge einer Acetoxy-
verbindung, in der das Wasserstoffatom a zur Carboxy-
gruppe ersetzt war. Der Zusatz eines Alkohols ist bei
dieser Reaktion absolut notwendig, da sonst keine
Alkoxy-Radikale gebildet werden und die Wasserstoff-
abstraktion nicht erfolgt.

Die durch Elektroneniibertragungen auf Metalle er-
zeugten Oxyradikale verhalten sich also in mancher
Hinsicht analog wie die durch Homolyse gebildeten
Radikale. Die milden Reaktionsbedingungen bieten so-
wohl bei intramolekularen als auch in speziellen Fillen
bei intermolekularen Reaktionen besondere Vorteile.





