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Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

Hochfunktionalisierte Oxacyclen spielen in vielen Gebieten der synthetischen organischen
Chemie eine wichtige Rolle, da sie in vielen Naturstoffen mit bemerkenswerten
physiologischen Eigenschaften als Substrukturen vorkommen. Deshalb werden C-Aryl-
Glycoside, Acetogenine und Polyetherionophore in Bezug auf ihre strukturellen
Eigenschaften im folgenden néher betrachtet.

So zeigen zum Beispiel C-Glycoside antibiotische'®®, antitumor-2*9 und cardiotonische®
Eigenschaften. Dabei ist die biologische Aktivitéat von C-Glycosiden darauf zurtickzufthren,
daid sie Glycoside imitieren, und somit Enzyme inhibieren konnen, welche normalerweise
Glycoside umsetzen kénnen (Glycosidase und Glycolsyltransferase).

C-Aryl-Glycoside, welche von Mikroorganismen produziert werden, klassifiziert man
generdl als,C-Aryl-Glycosid-Antibiotika“ (Abb. 1).

OH Urdamycinon OH Vineomycinon B,

H OI,,.

MeoN

Medermycin o)
Abb. 1: Ausgewahlte Strukturen einiger C-Aryl- Glycosid-Antibiotika

Gemeinsame Strukturmerkmale dieser Verbindungen sind vergleichsweise grof3e aromatische

Substituenten, welche direkt mit einem desoxygenierten Zuckerderivat verbunden sind.
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Acetogenine® aus diversen Annona species sind langkettige Fettsaurederivate mit einigen

interessanten und potenten biologischen Eigenschaften, wie zum Beispiel antibakteriellen,

5a-€)

anti-Malaria- und in vivo antitumor-Effekten.

]
s
HO OH o

Goniotetracin

Muconin

Abb. 2: Die Acetogenine Goniotetracin und Muconin

Desweiteren konnte es mit Acetogeninen gelingen, Resistenzprobleme (z.B. MDR) bei
Tumoren oder Pestizid-resistenten Insekten aufzuheben.®®?  Strukturmerkmale sind
Tetrahydrofurane oder -pyrane, welche oft Uber eine C-C-Bindung miteinander verknipft sind
(Abb. 2).

Polyetherantibiotika sind spektakuléare Beispiele fur Naturstoffe mit hoher struktureller
Komplexitat und interessanten antibiotischen Aktivitaten.”

Charakteristische Strukturmerkmale von Polyetherantibiotika sind in der Regel eine grofie
Anzahl von cyclischen Ethern, terminale Carbonsauren und manchmal auch eine komplexe
Anordung von Spiroacetalen (Abb. 3).2)

Lasalocid A

Abb. 3: Die Polyetherantibiotika Salinomycin und Lasalocid A
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Eine ihrer interessantesten Eigenschaften ist die Fahigkeit, Komplexe mit ein- oder
zweiwertigen Metallionen zu bilden, welche die Basis ihrer antibiotischen Aktivitat darstellt.?
Dieses erklart den oft zur Klassifizierung genutzten Begriff , Polyetherionophore®. Das
Hauptanwendungsgebiet von Polyetherantibiotika ist die Veterinarmedizin, wo sie gegen

bestimmte Krankheiten und als Wachstumsmittel fir wiederkauende Tiere eingesetzt werden.

Zusammenfassend 183 sich sagen, dal’ funktionalisierte Tetrahydropyrane in vielen Gebieten

der synthetischen organischen Chemie vertreten sind.

0]
A B C D
Abb. 4: Einige haufig vorkommende V erknipfungsmuster von Sauerstoffheterocyclen

Wie bereits gezeigt, kommen Tetrahydropyransubstrukturen in vielen Naturstoffen mit
bemerkenswerten physiol ogischen Eigenschaften vor. Eine Vielzahl dieser Naturstoffe weisen
Strukturmuster auf, bei denen zwel oder mehrere Sauerstoffheterocyclen in verschiedener
Weise miteinander verknipft sind (Abb. 4). So sind zum Beispiel in den Acetogeninen sehr
haufig Tetrahydropyrane Uber eine C-C-Bindung verknipft (A), wohingegen marine
Neurotoxine (Brevetoxine oder Ciguatoxine) komplexe Anordnungen von trans- verkntpften
sechss und siebengliedrigen Oxacyclen aufweisen (B).1® Spiroacetale sind haufig
anzutreffende Fragmente in den Polyetherionophoren (C) und spirocyclische Lactone sind
nicht nur in der Natur weit verbreitet, sondern spielen auch eine grof3e Rolle a's synthetische
Zwischenprodukte ©), so zum Beispiel bei der Totalsynthese des Antitumorantibiotikums
Aranorosin.!V

In der organischen Synthesechemie kénnen Di- und Tetrahydropyrane aus Kohlenhydraten
oder de novo, das heild aus Ausgangsmaterialien, die keine Kohlenhydrate sind, dargestellt
werden.

Die bekannteste Methode, um aus Kohlenhydraten Dihydropyrane zu synthetisieren, ist die
Eliminierung bzw. reduktive Eliminierung von Zuckern (Abb. 5).1%*9 Bei einer neueren
Methode dienen a -halogenierte Glycoside als Vorlaufer und niedervalente Titanverbindungen
als Reduktionsmittel.*
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Abb. 5: Synthese von Dihydropyranen durch Eliminierung bzw. reduktive Eliminierung

Zu der wohl am haufigsten verwendeten de novo Synthese zahlt die Lewis-Saure-katalysierte-
Dien - Aldehyd - Cyclokondensation (Lewis - Acid - Catalyzed - Diene - Aldehyde - Cyclo-
condensation, LACDAC), welche einen schnellen Zugang zu Dihydropyronen liefert, die sich
leicht zu Dihydropyranen reduzieren lassen (Abb. 6).1%

OMe OMe
R Rl

/ Lewis-Saure
+ —
\ .
R
2
R

a_. %,
R'sio R'SiO 03
RZ
ACOH
Rl
7 R
Q NaBHa, CeCls Z o
e
3 L
HO R 2
o g
2
R 2

Abb. 6: Synthese von Dihydropyranen durch die LACDAC-Reaktion

Einen anderen Ansatz fir eine de novo Synthese stellt eine metallkatalysierte C-C-
Verknipfungsreaktion dar. Seit der Entwicklung von auf Molybdan (Schrock)™® und
Ruthenium (Grubbs)*®®® basierenden homogenen Katalysatoren hat sich die Ringschiul-
Olefinmetathese (Ring Closing Metathesis, RCM) als ein sehr effizientes Synthesewerkzeug
fur den Aufbau von Cycloakenen bewéhrt (Abb. 7).
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Pr 'Pr
LN JQ
1]
* - = PCys
FC 0] M 0 Ph PCys CI'I},"I
Q Cheay, | (Ru = Ph
/'Ru =\ c I —_—

CFs Cl I PCys

FsC PCys Ph Ph
1 2 3

Abb. 7: Klassische homogene Metathese-K atal ysatoren

Der Mo-Katalysator 1 toleriert eine Vielzahl von funktionellen Gruppent’®? und
hochsubstituierte Doppelbindungen kénnen problemlos aufgebaut werden. Ein Nachteil ist
alerdings seine Empfindlichkeit gegentiber Luft und Feuchtigkeit und er toleriert weder
primére noch sekundére Alkohole, Aldehyde oder Carbonsauren.

Die Rutheniumkatalysatoren 2 und 3 besitzen gegentber polaren funktionellen Gruppen eine
hohe Kompatibilitat'® und tolerieren Luft und Feuchtigkeit.!® ImVergleich zu dem Mo-
Katalysator 1 sind sie weniger reaktiv, hochsubstituierte Doppelbindungen konnen nicht
aufgebaut werden und die Reaktiongeschwindigkeit ist verlangsamt.2”

Bei der Ringschlu3-Olefinmetathese entsteht aus einem Dien ein Cycloalken. Prinzipiell
handelt es sich bei dieser Reaktion um eine Gleichgewichtsreaktion, doch wird durch die

Freisetzung des Ethylens das Gleichgewicht zugunsten der Produkte verschoben (Abb. 8).

Z RCM N "
A —

Abb. 8: Ringschlul3-Olefinmetathese

Mittels der ringschlief3enden Olefinmetahthese lassen sich Carbo- und Heterocyclen mit funf
bis sieben Ringgliedern in sehr guten Ausbeuten schlief3en. Erst wenn bel Cyclen mit mehr als
sieben Ringgliedern die Cyclisierung durch eine konformative Préorganisation erleichtert
wird, steigen die Ausbeuten auch hier in sehr gute Bereiche.?V

Die RingschluBmetathese verlauft nach dem algemein anerkannten Chauvin-Mechanismus

(Abb. 9).2?
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Abb. 9: Katalysecyclus der RingschluR3-Olefinmetathese

DasMetallcarben A als katalytisch aktive Spezies reagiert unter formaler [2+2]-Cycloaddition
mit einer der beiden terminalen Alkeneinheiten zu dem Metallacyclobutan B. Dieses setzt
unter [2+2]-Cycloreversion Ethylen frei. Das Metallcarben C reagiert nun in einer
intramolekularen [2+2]-Cycloaddition zu dem Metalacyclobutan D, welches unter
Freisetzung der aktiven Spezies A, das gewiinschte Cycloalken bildet.

Da die Darstellung des Rutheniumkatalysators 2 die Isolierung von Phenyldiazomethan als
Ligandenvorlaufer beinhaltet, sind die Rutheniumkatalysatoren 2 und 3 Ausgangspunkt einer
breit angelegten Katalysatorweiterentwicklung geworden, wobel schwerpunktmdaldig an

einfachen Synthesewegen fir Komplexe dieses Typs geforscht wurde.

OH
R
Ph IiPhs Ph Cla Ilu
C v 4
[RUCI (PPh )] il I""" ==% —_— (I I
2 3/2 CI’?U R Ph
PPhs Ph
R=PPh, —
4 R=PCy,

Abb. 10: Synthese des Rutheniumkatalysators 4
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Von Furstner und Hill wurde eine einfache Synthese zur Darstellung des Rutheniumcarbens 4
beschrieben. | wobei der primar gebildete Allenylidenkomplex sich zum katalytisch
aktiven Phenylidenylidenkomlex 4 umlagert (Abb. 10).

Im folgenden soll die Retrosynthese eines hochfunktionaliserten Dihydropyrans mittels
Ringschlumetathese genauer betrachtet werden.

R o R R o R R OH
R3 R3 \ o OR4
HO HO |

Abb. 11: Retrosynthetische V orliberlegung

Der erste retrosynthetische Schritt fihrt zu einem Diensystem, wobei die Funktionalisierung
des sekundéaren Alkohols mit einem Elektrophil leicht erreicht werden kann. Um den tertidren
Alkohol aufzubauen, wirden sich Grignardreaktionen an Esterfunktionen eignen. Somit fuhrt
dieses im zweiten retrosynthetischen Schritt zu a-Hydroxycarbonsdureestern (Abb. 11).
Betrachtet man die Reste R der Abb. 11 genauer, so féllt auf, dal3 der Schritt der
Ringschlu3metathese nicht trivial ist, wobel zwei Félle hervorgehoben werden sollen.

Enthélt zum Beispiel der Rest R ein terminal-ungeséttigtes Olefin, so enthét die Verbindung
insgesamt drel terminale Doppelbindungen, und der Prozef’ der Ringschlul3metathese kann
prinzipiell regioselektiv verlaufen.

Ahnlich verhalt es sich mit den verbleibenden Resten. Ware der Rest R eine Vinylgruppe, so
wirde die Verbindung zwe diastereotope Vinylgruppen enthalten und der Prozeld der
Ringschlumetathese kénnte in diesem Fall diastereoselektiv verlaufen (Abb. 12).

R' 0 R’
regioselektive RCM <————— \( —— diastereoselektive RCM
RE=Allyl g2 | X R*=Vinyl
HO

Abb. 12: regio- und diastereosel ektive Ringschlul3metathesen

Ziel dieser Arbeit ist es, regio- und diastereoselektive Ringschlul3metathesen nadher zu
untersuchen, und zu zeigen, ob eine Beeinflussung sowohl der Regio-, as auch der
Diastereoselektivitaét moglich ist, welches zum Beispiel durch 1,2-Stereoinduktion erreicht
werden konnte. Desweiteren soll untersucht werden, ob das hier prasentierte retrosynthetische

Konzept nicht nur auf a-Hydroxycarbonséureester beschrankt ist. Hierzu wirden sich zum

-7-
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Beispiel a-Hydroxy-Ketone anbieten. Ein algemeiner Zugang zu enantiomeren und
diastereomerenreinen a-Hydroxy-Carbonyverbindungen konnte dber diastereoselektive

Alkylierung unter Ausnutzung chiraler Auxiliare geschaffen werden.
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2 Theoretischer Teil
2.1 Regioselektive RingschluBmetathesen

2.1.1 Einleitung

Tetrahydropyrane und Tetrahydrofurane, welche tber eine C-C-Bindung verknlpft sind, oder
trans-verknupfte sechs- und siebengliedrige Oxacyclen (A), sollten sich prinzipiell Uber eine
zweifache Ringschlumetathese aufbauen lassen. Der erste retrosynthetische Schritt fuhrt
somit zu TetraenSystemen (B). Die Allyloxyfunktionen dieser Tetraene konnen durch
einfache O-Allylierung von sekundaren, bzw. tertidren Alkoholen synthetisiert werden (C).
Den Diolen liegen jeweils 1,2-difunktionalisierte Verbindungen zugrunde, daher sollten sich
hier a-Hydroxycarbonsduren vorteilhaft als Ausgangsverbindungen einsetzen lassen (D),
wobe eine Grundvorraussetzung die Einfuhrung eines Alkenylsubstituenten in der a-Position
der Hydroxycarbonséaure ist. Die Esterfunktion kann dann in einer Eintopfsequenz mit
DIBAL-H/Vinylgrignard zu einem Alkenol ausgearbeitet werden, welches bereits fir
shnliche Systeme erfolgreich umgesetzt werden konnte?? (Abb. 13 verdeutlicht die
retrosynthetischen V ortiberlegungen)

R
R
o —C> OR
HO
7 7

R R
OH OH
=D
| (0] OR
C D

Abb. 13: Retrosynthetische Vorlberlegungen

Der Abb. 13 kann man entnehmen, dal3 den Strukturen A dieselbe a-Hydroxycarbonsdure
zugrunde liegt. Daraus folgt, dal3 sowohl die Strukturen C, alsauch B identisch sind und es
sich somit bei den Strukturen A um Regioisomere handelt, welche aus demselben Tetraen

durch zweifache RingschlulBmetathese entstehen. Betrachtet man das Tetraen genauer, so fallt
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auf, dai3 bei einer zweifachen Ringschlul3metathese insgesamt drei Regioisomere entstehen

kdnnen.
N\ g R o 0
P
(o] (@] (@]
B A2 A3

Abb. 14: Theoretisch mogliche Regioisomere des Tetraens B

Neben den bereits bekannten VerknUpfungsmustern Al und A2, ist ein weiteres anneliertes
System A3 denkbar, welches aus einem Cyclopenten und einem achtgliedrigen Dioxacyclus
besteht (Abb. 14).

Es ist daher erstrebenswert, die Regiochemie von zweifachen Ringschluf3metathesen von
Tetraenen, aber auch die Regiochemie von einfachen Ringschlul3metathesen von Trienen (den
Vorldufern der Tetraene, die ebenfalls drei Regioisomere bilden konnen), ndher zu
untersuchen. Desweiteren ist es winschenswert, den Einflul3 von Substituenten auf die
Regiochemie der Ringschlul3metathese néher zu untersuchen. Mit diesen retrosynthetischen
Uberlegungen sollte ein Zugang zu den typischen Verkniipfungsmustern der in der Einleitung

erwdahnten Acetogenine (A1) und marinen Neurotoxine (A2) mdglich sein.

Doch zuerst soll das Problem der Einfuhrung eines Allylrestes in der a-Position der
Hydroxycarbonsaure genauer betrachtet werden. Als geeignete Reaktion erscheint eine
Wittig- Umlagerung, die fur eine énliche Reaktion schon beobachtet werden konnte (Abb.
15).2%)

OH
Ph OH (61 %) Ph o 2

CO:Me
CO:2Me NaH CO,Me 2
Allylbromid +
Ph

1 : 2
Abb. 15: Einflhrung eines Allylrestesin a-Position eines Esters mittels Wittig- Umlagerung

Bel der O-Allylierung eines Mandelsdureester mit NaH und Allylboromid wird als
Hauptprodukt nicht die gewtinschte Allyloxyverbindung, sondern das Produkt einer Wittig-
Umlagerung im Verhdtnis 1:2 gebildet. Es sollte also mdglich sein, die Reaktion vollstandig
auf die Seite des Wittig-Umlagerungsprodukts zu verschieben, indem die verbleibende
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Allyloxyverbindung wiederholt mit NaH und Allylbromid umgesetzt wird. Dieses hétte
aullerdem den Vortell, dal3 der entstandende tertidre Alkohol weiter zu einem Allyl-

Homoallylether umgesetzt werden konnte.

2.1.2 Synthese von Ringschlu3metathesevorlaufern

Wie bereits am Ende der Einleitung dieses Kapitels vermutet, ist es tatsachlich in einer
Eintopfvariante moglich, durch ene O-Allylierungs/Wittig- Umlagerung/O-Allylierungs-
Sequenz funktionalisierte Allyl-Homoallylether zu synthetisieren (Tab. 1).

2 R3 2 R
R?0,C OH R°0,C o
R o4 NaH R° o 2 NaH

\l/ Allylbromid \l/ Allylbromid

— — —

2
COR COR" | | N

la-d 2a-d

Tab. 1: O-Allylierung/Wittig-Umlagerung/O-Allylierungs- Sequenz

Versuch R* R* R® Ausbeute (%)
V1 Ph Me Ph 2a (62)
V2 Me Et Me 2b (44)
V3 Allyl Bu H 2¢ (36)
V4 H Bu H 2d (49)

Der Tab. 1 ist zu entnehmen, dal3 sich die Sequenz auch auf andere a-Hydroxycarbonséuren
Ubertragen 18/%. Jedoch tritt fir enantiomerenreine Edukte, so zum Beispiel fur den §)-
Milchsdureester 1b eine mechanismusbedingte Racemisierung ein, so da fur adle
Folgereaktionen eine Enantiomerenreinheit nicht gegeben ist. Dieses konnte durch NMR-
Shift-Experimente und Drehwertmessungen ([ap] = 0) bestétigt werden. Desweiteren kann
gezeigt werden, dal3 sich fur den Glycolsdureester 1c die O-Allylierung/Wittig-Umlagerungs-
Sequenz sowohl einmal, as auch zweima durchfiihren &3, Somit kénnen in Abhéngigkeit
von der Versuchsdurchfiihrung die Verbindungen 2c,d synthetisiert werden. Die Ausbeuten
fur die Vesuche V1-4 sind gut bis malig, sie bendtigen allerdings keinerle
Schutzgruppenchemie und konnen im Multi-Mol-Maltab durchgeftihrt werden. Mit den so
modifizierten Estern 2a-d ist es nun méglich, neben den gewiinschten Tetraenen eine Vielzahl
von Metathesevorldufern zu synthetisieren. Im folgenden werden Grignardreaktionen,
Eintopfsequenzen mit DIBAL-H/Vinylgrignard, Reduktionen, Oxidationen und O-
Allylierungen genauer betrachtet.
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N
, R’ o HO o
R’0,C o . . NaH
H.C=CHMgcI R S DIBAL-H Allyloromid R
— — —
N (@ 64 %, V5) (a: 97 %, V7) (a: 96 %, VV9)
el S
a:R =Ph | (b: 78 %, V6) (b: 99 %, V8) (b: 58 %, V10)
1
b: R =Me I
2a,b 3a,b 4a (dr > 95:5)

4b (dr=1:1)
Abb. 16: Grignardreaktion, Reduktion und O-Allylierung

Bei der Zugabe eines Uberschusses Vinylmagnesiumchlorid zu den Estern 2a,b konnen
einheitlich die 1,4-Additionsprodukte 3a,b isoliert werden (Abb. 16). Die Produkte sind im
ersten Schritt auf in situ gebildetete a ,b-ungeséttigte Ketone zurtickzufiihren, welche dann im
Sinne einer Michae-Addition zu den 1,4-Additionsprodukten reagieren. Produkte der 1,2-
Addition, welche eine Konkurrenzreaktion zur 1,4-Addition darstellt, werden wegen der
sterischen Abschirmung durch die Phenyl- bzw. Methylgruppe nicht beobachtet. Die
Reduktion der Carbonylfunktionen der Verbindungen 3a,b mit DIBAL-H verlauft im Falle
der Verbindung 3a mit sehr hoher Diastereoselektivitét zugunsten des abgebildeten
Diastereomers 4a. Dies ist auf enen chelatiserenden Einflu3 des Aluminiums
zurtickzuftihren (“Cram’s cyclisches Modell“, Abb. 17)?®, wohingegen firr 3b aufgrund der
sterisch weniger anspruchsvollen Methylgruppe keine Selektivitét zu beobachten ist.

HO

Ph

Abb. 17: Cram-Chdat-Moddll fiir die Reduktion von 3a

Die O-Allylierungen von 4a,b mit NaH und Allylbromid liefern letztendlich die gewilinschten
Tetraene 5a,b in sehr guten bis guten Ausbeuten.
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HO i | O
, R' DIBAL-H R NaH L
R OC o H.C=CHMgCl R 0 Allylbromid R 0o
(a: 50 %, V11) (a: 64 %, V13) N
a: Rl =Ph | \ (b: 78 %, V12) I \ (b: 61 %, V14) |
b:R' = Me
7a,b
2ab 6a(dr=24:1)
6b (dr = 1.8:1)

Abb. 18: Eintopfsequenz mit DIBAL-H/Vinylgrignard und O-Allylierung

Die Eintopfsequenz mit DIBAL-H/Vinylmagnesiumchlorid an den Estern 2a,b liefert im
ersten Schritt einen Aldehyd, welcher in situ ener Grignardreaktion mit
Vinylmagnesiumchlorid unterworfen wird. Diese Reaktion ist mal3ig diastereoselektiv und die
gebildeten Produkte 6a,b (abgebildet ist das Hauptdiastereomer) sind auf das Felkin- Anh-
Modell zuriickzufiihrerf”, da hier durch den Rest R* eine sterische Kontrolle vorherrscht. Die
anschlielende Allylierung der tertidren Alkohole liefert die bereits in der Einleitung
erwahnten Tetraene 7a,b (Abb. 18).

Die Egter 2a-c konnen auch direkt mit DIBAL-H zu den entsprechenden priméaren Alkoholen
reduziert werden (Abb. 19).

. 0
, R OH
R OZ O 1 Ph O
DIBAL-H R (@] PDC
— —

aR'=Ph N @ 78%V19) j\ (67 %, V18) N
b: R" = Me | (b: 99 %, V16) N |
¢ R = Allyl (c: 97 %, V17) I

2a-c 8a-c 9a

Abb. 19: Reduktion und Oxidation

Die Reduktion verlauft in alen Versuchen mit sehr guten Ausbeuten. Desweiteren wird der

entstandende primére Alkohol 8a mit PDC zum Aldehyd 9a oxidiert.
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Allylbromid Y, \k
N (59 %, V19) | N
8c 10c

Abb. 20: Synthese eines Vorlaufers fir einen Spiro-Bisoxacyclus

Im Fale des Alkohols 8c ist es durch enfache O-Allylierung moglich, den
Ringschlufimetathesevorldufer 10c fur einen Spiro-Bisoxacyclus zu synthetisieren (Abb. 20).

Durch die beschriebenen Sequenzen steht nun eine Reihe von Ringschlul3metathesevorldufern
zur Verfigung, mit denen eine zweifache RingschluBmetathese ndher untersucht werden
kann.

Doch bevor dieses geschieht, soll die synthetische Bedeutung der ringschlief3enden
Olefinmetathese nochmals hervorgehoben werden, indem man ihre Toleranz gegentiber einer

Vielzahl von funktionellen Gruppen untersucht.

2.1.3 Untersuchungen zur Effizienz der Ringschlumetathese

In diesem Kapitel wird die Toleranz der Ringschlul3metathese gegeniiber Estern, priméren
und sekundéren Alkoholen, Ketonen und Aldehyden untersucht. Im Falle der sekundéren
Alkohole und Ketone handelt es sich um TrienSysteme, weshab hier die Regiosel ektivitét
der Ringschlu3metathese genauer untersucht werden soll. Desweiteren sollen die Ruthenium-
Katalysatoren 2 und 4 fir ausgewahlte Reaktionen vergleichend eingesetzt werden (Tab. 2).

1 R R
R o RCM R o
\l\ a R'=Ph
N b: R' = Me >
| cR'= Allyl
2a-d. 3a.b d:R =H 11a-d, 12a-c
4a.b, 8a-c. 9a 13ab, 14a, 15a,b

Tab. 2: Effizienz der Ringschlul3metathese
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Versuch R® Edukt Produkt Kat.2(mol%)? Kat.4 (mol%)®
Ausbeute (%) Ausbeute (%)
V208, “COOMe 2a 11a 3(90) 3 (98)
V2lab ~COOEt 2b 11b 3(95) 4 (87)
V22a,b _COOBuU 2c 11c 3(72) 4 (96)
V23 -COOBuU 2d 11d 3 (65)
V24 -CH,OH 8a 12a 3(86) ---
V25 -CH,OH 8b 12b 3(93) ---
V26 _CH,OH 8c 12¢ 3(66)
V27 -C(O)(CH»),CH=CH,  3a 13a 10 (74)
V28 _C(O)(CH,),CH=CH,  3b 13b 3(0) 6 (50)°
V29 -CHO % 14a 8 (69)°
V30  -CH(OH)(CH.),CH=CH, 4a 15a+15c  3(65)°
V3L  -CH(OH)(CH.),CH=CH, 4b 15b 3(42)

2 DCM, 20°C; ° Toluol, 100°C; © nicht isoliert; @ als Nebenprodukt entstent Cyclohepten 15¢

Der Tab. 2 kann man entnehmen, dal? die Ringschlul3metathese mit dem Grubbs-K atalysator 2
in den meisten Fallen, bei Standardbedingungen (DCM als Lésungsmittel, Raumtemperatur)
und einer Katalysatormenge von 3 mol% fast quantitative Ausbeuten liefert. Esterfunktionen
2a-d oder priméare Alkohole 8a-c stellen fir den Grubbs-Katalysator 2 kein Problem dar. Nur
die Ketone 3a,b und der Aldehyd 9a reagieren unter diesen Bedingungen nicht. Diese
Beobachtungen sind im Einklang mit Beobachtungen von Fiirstner et. al.?® Bei dem Aufbau
von makrocyclischen Lactonen konnte gezeigt werden, da3 bei Anwesenheit einer
Carbonylfunktion, die Ringschlumetathese durch einen stabilen Chelat-Komplex inhibiert
wird. Dieses Problem kann prinzipiell durch den Zusatz einer Lewis-Saure umgangen werden,
doch konnte fir Keton 3a mittels dieser Technik keine Wirkung erzielt werden. Allerdings
kann bel einer Erhdhung der Katalysatormenge von 3 mol% auf 10 mol% und einer
Reaktionszeit von 24 h fir das Keton 3a ein quantitativer Umsatz erreicht werden. Fir den
Aldehyd 9a mul3 neben einer Erhéhung der Katalysatorkonzentration auf 8 mol% auch das
Losungsmittel gewechselt werden. Bel dem Loésungsmittel Toluol und ener
Resaktionstemperatur von 100 °C ist auch hier ein vollstandiger Umsatz zu erzielen.

Bel Verwendung des Ruthenium-Katalysators 4 kann in Toluol bei einer Reaktionstemperatur
von 100 °C und einer Reaktionszeit von 30 min ein quantitativer Umsatz festgestellt werden,
wohingegen bel Raumtemperatur kein Umsatz festzustellen ist. Die Ausbeuten fir die
Dihydropyrane 11a,b sind mit denen des Katalysators 2 vergleichbar und im Fale von 11c
sogar signifikant besser. Keton 3b, welches bei Standardbedingungen mit dem Katalysator 2
keinen Umsatz zeigt, reagiert mit dem Katalysator 4 schnell zu dem gewinschten Produkt.
Allerdings bleibt die Reaktion bel einem Umsatz von 50 % stehen, und auch durch die erneute
Zugabe von Katalysator 4 kann der Umsatz nicht gesteigert werden.
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Fur die Verbindungen 3a,b und 4ab kann die RingschluBmetathese im Prinzip ein
regioselektiver Prozef3 werden, wobei drei verschiedene Regioisomere entstehen konnen. Fir
3a,b kann jewells nur ein Regioisomer beobachtet werden, wohingegen 4a ein nicht
trennbares 3:1 Gemisch von Dihydropyran 15a und Cyclohepten 15c liefert. Unter denselben
Bedingungen kann fur das Methyl-Analogon 4b nur das gewunschte Dihydropyran 15b
isoliert werden. Anhand dieser Ergebnisse ist bereits zu erkennen, dal3 bestimmte
Regioisomere, in diesen Féllen Dihydropyrane, bevorzugt gebildet werden.

Die Ringschlul3metathese der Verbindungen 6a,b soll im folgenden néher untersucht werden.

z Z
eh Ph
" O\k RCM n,,§ O
—-
(40 %, V32)
ho™ | AN FZ

¢ |
HOa,,

Ph o}

1§

HO

6a 16a
Abb. 21: Regioselektive Ringschlu3metathese von 6a

Bei der Ringschlulmetathese von diastereomerenreinem 6a kann als einziges Regioisomer
Verbindung 16a isoliert werden (Abb. 21). Dagegen kann bei Verbindung 6b, eingesetzt as

1.8:1 Gemisch zweier Diastereomere, nur ein Regioisomer isoliert werden, bei dem der
sekundére Alkohol sich nicht im Dihydropyranring befindet (Abb. 22).

o

HO
o)
1 RCM
| N (17 %, V33)
6b (dr = 1.8:1) 17b (dr = 1.8:1)

Abb. 22: Regioselektive Ringschlu3metathese von 6b

Beiden Reaktionen ist gemein, dal3 die Ausbeuten der Regioisomere schlecht sind. Man kann
dies auf einen Verlust von Material durch intermolekulare Metathese, welche zu Oligomeren
fahrt, zurtckfihren, da die isolierten Rohausbeuten den erwarteten Ausbeuten entsprechen.
Somit ist auszuschlief3en, dald die Produkte in leichtere und fllchtigere Verbindungen

zerfalen.
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Offensichtlich werden Dihydropyrane gegeniiber Cycloalkenen oder gréferen Oxacyclen
bevorzugt gebildet. Wenn zwei regioisomere Dihydropyrane entstehen kénnen (z.B.: 16a und
17b), so hat mit grof3er Wahrscheinlichkeit der sterische Anspruch von Substituenten einen
Einflufd auf die Regiochemie der Reaktion.

Anhand dieser Feststellungen erscheint es sinnvoller, den Schritt der Ringschlul3metathese
mit Esterfunktionen durchzufihren, und erst dann diese in Alkohole, Ketone oder Aldehyde
umzuwandeln. So kdnnen einerseits niedrige Ausbeuten und Nebenprodukte vermieden und
andererseits der stérende Einfluld3 von Ketonen und Aldehyden auf die Ringschlul3metathese

umgangen werden.

2.1.4 Regioselektive zweifache Ringschluldmetathesen

Im folgenden werden die zuvor synthetisierten Tetraensysteme einer zweifachen
Ringschlufimetathese unterworfen, welche zu bicyclischen Systemen fihren soll.

Durch Ringschlul3metathese der Tetraene 5a,b und 6a,b kdnnen drei Regioisomere entstehen
(Abb. 23).

0w, | (CHIn (\ (CH2)
. RCM
R O ——-
1 O
| N
n=2:5ab
n=0: 6a,b

Abb. 23: Theoretisch mégliche Regioisomere der Verbindungen 5a,b und 6a,b

Die theoretisch moglichen Regioisomere der Resktion sind C-C-verknipfte Oxacyclen,

annelierte Oxacyclen und annelierte Carbo- und Dioxacyclen.
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Kat. 2 (6 mol%)
—

(a: 41 %, V34)
(b: 64 %, V35)

a:RlzPh |
b:R" = Me

5a,b 18a,b
Abb. 24. Regioselektive Ringschlumetathese der Tetraene 5a,b

Die RingschluBmetathese fir die Tetraene 5ab ist alerdings eine hochregioselektive
Reaktion, und so kdnnen ausschliefdlich die G C-verkniipften Oxacyclen beobachtet werden
(Abb. 24).

O
L Kat. 2 (6 mol%)
R o —_—
1 (a: 45 %, V36a)
(b: 47 %, V37)
S
a:R'=Ph |
b: R" = Me

6a,b 19a,b
Abb. 25: Regioselektive Ringschlulmetathese der Tetraene 6a,b

Auch von den drei mdglichen Regioisomeren die durch Ringschlulimetathese der Tetraene
6a,b entstehen konnen, werden ausschliefdlich nur die C-C-verknipften Bicyclen gebildet
(Abb. 25).

Eine andere Mdoglichkeit ein anneliertes oxacyclisches System zu erzeugen, geht von der
Verbindung 16a aus, da hier, wie bereits gezeigt, die einfache Ringschlulmetathese ein
anderes Regioisomer liefert. Durch O-Allylierung des Dihydropyrans 16a und anschlief3ende
Ringschlumetathese sollte der Aufbau des annelierten Systems 21a mdglich sein (Abb. 26).
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lw/
Ph NaH Ph Ka. 2
L e Allylbromid N N (3mol%)
————— —
N (52 %, V38) _L G (V36b)
HO o
H

16a 20a

Abb. 26: Versuchte Synthese des annelierten Systems 21a

Die O-Allylierung verlauft mit mittelméfiger Ausbeute, und die Ringschlumetathese liefert
nicht das annelierte System 21a, sondern das bereits bekannte G-C-verknipfte System 19a.
Dieses kann nur auf eine ring6ffnende und ringschlief3ende Metathese zu 19a zuriickgefhrt
werden.

Genaue Aussagen Uber die Stereochemie der hier gezeigten Bisoxacyclen 18a,b und 19a,b
lassen sich nur mit H,H-COSY-Experimenten und der Analyse von geminalen und vicinalen

Kopplungskonstanten treffen. Die relative Stereochemie wurde durch NOESY-Experimente

ermittelt (Abb. 27).

O
ICH 2)n H

O
\ n=0,2

Abb. 27: Kreuzsignal im NOESY - Spektrum fir 18a (n = 0) und 19a (n = 2)

Fur die NOESY-Spektren der Verbindungen 18a,b und 19a,b kann jeweils eine NOE-
Wechselwirkung zwischen den ortho-Protonen der Phenylgruppe (18a/19a) bzw. Protonen
der Methylgruppe (18b/19b) und des Protons am G C-Verknupfungskohlenstoff der Finf-

bzw. Siebenringe, beobachtet werden.

Zuletzt sei noch eine hochregiosel ektive Synthese eines spirocyclischen Systems gezeigt.
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o Kat. 2 (6 mol%)
/ j\ (50 %, V39)
| N

10c 22C

Abb. 28: Regioselektive Ringschlul3metathese flr Tetraen 10c

Ausgehend von dem Tetraen 10c gelingt es mittels zweifacher RingschluBmetathese, die
spirocyclische Verbindung 22c darzustellen (Abb. 28).

Bel alen hier gezeigten RingschlulBmetathesen, die zu bicyclischen Systemen fuhren, fallt
auf, dald die Ausbeuten nur mittelmallig sind, welches wie bereits erwdhnt, auf
intermolekulare Metathese zurlickzuf iihren ist. Desweiteren werden die theoretisch denkbaren
annelierten Bicyclen nicht gebildet. Somit ist durch zweifache Ringschlul3metathese der
Zugang zu C-C-verknipften Bisoxacyclen, wie sie zum Beispiel in den Acetogeninen
vorkommen, ermoglicht. Die Darstellung von annelierten Bisoxacyclen, wie sie zum Beispiel
in den marinen Neurotoxinen vorkommen, ist fir die in diesem Kapited gezeigten
Verbindungen mittels RingschluBmetathese nicht méglich.

Ebenfalls konnten keine Carbocyclen isoliert werden, welches mit Beobachtungen von
Mioskowski et. al. bel der Synthese von methylen oder ethylenverbriickten Bisoxacyclen
tbereinstimmt.?® Moglicherweise werden intermediar entstehende Carbocyclen durch eine
ROM/RCM-Sequenz zu den letztendlich beobachteten bisoxacyclischen Systemen
umgel agert.

Bisang wurde nur die Synthese verknlpfter oxacyclischer Systeme mit einem quartéren
Zentrum untersucht. Es ist insbesondere erstrebenswert, die Synthesesequenz so zu
veralgemeinern, da3 auch Systeme mit tertidren Zentren in enantiomerenreiner Form
zuganglich werden. Dieses bedeutet, da3 die a-Hydroxycarbonsdure Glycolsdure als
Ausgangsmaterial ndher untersucht werden mul3. Eine mogliche Lésung bietet hier die
Verwendung chiraler Auxiliare. Eine stereoselektive Alkylierung und eine entsprechende
Ausarbeitung der funktionellen Gruppen sollte das gewlinschte Tetraen in enantiomerenreiner
Form liefern. Mit diesem Tetraen sollte dann, wie bereits fur andere Beispiele in diesem
Kapitel gezeigt, eine zweifache RingschluBmetathese moglich sein (Abb. 29 fasst diesen

Ansatz zusammen).
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©

(0] (CHZ)m

,(CH m
(CHY (CHY
CH
HI\ ﬁ)]\xc »LH\(CHZ)H_> (CHyY, (CHZ)n
CH 0
( z)k (CHZ)k /\(CHz)k

. . (CHz)k
Xc: chirales Auxiliar

Abb. 29: Verknipfte enantiomerenreine Oxacyclen mittels chiraler Auxiliare

Als Variationsmdglichkeit bietet sich an, im ersten Schritt eine Aldolreaktion unter
Verwendung von terminal ungeséitigten Aldehyden durchzufiihren. Somit kann eine weitere
Funktionalisierung im Oxacyclus erreicht werden.

Desweitern bieten chirale Auxiliare die Moglichkeit, die in diesem Kapitel vorgestellten

Edukte 2a,b in enantiomerenreiner Form zu synthetisieren (Abb. 30).

R
j/ﬂ\ \/\‘)L N COzR
Xc
/\/\/\L/

aR =Ph
bR =Me

Xc: chirales Auxiliar

2a,b

Abb. 30: Enantiomerenreine Edukte 2a,b unter Verwendung chiraler Auxiliare

Einige Ergebnisse zu diesem Aspekt werden in Kapitel 2.5 in anderem Zusammenhang
vorgestellt.
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2.2 Diaster eoselektive Ringschlumetathesen

2.2.1 Einleitung

In dem vorangegangenen Kapitel 2.1 konnte gezeigt werden, wie Dihydropyrane mit einem
quartdren Zentrum in der 2-Position des Pyranringes ausgehend von a -Hydroxycarbonsiuren
aufgebaut werden kdnnen. M échte man dagegen Dihydropyrane mit einem guartéren Zentrum
in der 3-Position des Pyrans aufbauen, so sind prinzipiell zwei Synthesewege denkbar (Abb.
31).

Abb. 31: Aufbau von Dihydropyranen mit einem quartdren Zentrum in der 3-Position

Einerseits konnen Enone (A) als Ausgangsmaterialien dienen, die zu Dihydropyranonen (B)
cyclisiert werden und anschlieffend mit einer entsprechenden Organometallverbindung RM
zu dem gewinschten Produkt (C) umgesetzt werden konnen. Andererseits konnen
Carbonsédureester (D) als Startmaterial eingesetzt werden, welche durch Addition einer Vinyl-
Metall-Komponente und der Organometallverbindung R®M, die Vorlaufer (E) fir die
anschlieffende Ringschlumetathese, die zum Produkt (C) fuhrt, liefern. Die ringschlief3ende
Metathese von Enonen bendtigt normalerweise eine grofiere Menge an Katalysator, da die
katalytische Aktivitat durch Chelatisierung signifikant herabgesetzt wird.>?*9 Somit ist vom
Gesichtspunkt der Katalysatoreffektivitdt der zweite Ansatzweg der vielversprechendere.
Desweiteren kann man die Carbonsaureester (D) auf a-Hydroxycarbonsauren zuriickfihren,
welches eine enantiomerenreine Synthese der RingschluBmetathesevorlaufer verspricht.

Esist von groRem Interesse, die RingschluRmetathese von Substraten bei denen der Rest R
eine Vinylgruppe ist, genauer zu untersuchen. Denn diese Substrate (E, R® = Vinyl) enthalten
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zwe diastereotope Vinylgruppen und der Schritt der Ringschlumetathese kann prinzipiell
durch eine 1,2-Stereoinduktion diastereosel ektiv verlaufen (Abb. 32).

L= Rl

Abb. 32: Theoretisch mogliche diastereosel ektive Ringschlul3metathese

Wenn man die Anzahl der Publikationen tber Ringschlu3metathesen betrachtet, so stellt man
fest, dal? die RingschluRmetathese in den letzten Jahren als anerkanntes Synthesewerkzeug in
die organische Chemie Einzug gehalten hat, aber bis auf wenige Ausnahmen stereoselektive
Ringschlul@metathesen kaum untersucht wurden. Enantioselektive Synthesen mit chiral
modifizierten =~ Katalysatoren ~ sind  kinetische ~ Racematspaltungert?®  oder
Desymmetrierungsreaktionen.®”  Die  erste  literaturbekannte  diastereoselektive
RingschluBmetathese ist die stereoselektive Synthese von 2,5-disubstituierten Azacyclen.®®
Desweiteren berichten Lautens et. al. Uber cis- und trans-Decalin-Systeme,*® welche tiber
stereosel ektive zweifache Ringschlu3metathese aufgebaut werden (Abb. 33).

RCM

Kat. 2 (10 mol%)

Tfa

\
p
I jj,

Blechert . al., 1996

RCM

Z N Kat.2(12mol%)
I OR I OR
cis:trans = 8:1 fur R = PMB
cisitrans = 1:2.8firR=H
L autenset. al., 1999

Abb. 33: Beispiele fur Diastereoselektivitat in Ringschlulmetathesereaktionen

Eine ebenfalls auf Metathese basierende Synthese eines AB-Ringfragments von Ciguatoxin
beinhaltet die diastereoselektive Bildung eines Oxepins.®” Desweiteren ist es mdglich,
diastereoselektiv Spirocyclen durch zweifache RingschluRmetathese aufzubauen.
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é
MeO o) [Ru]-Kat
T 2 Stufen (5 -7 mol%) 7z L
———
., (74-87 %)
", oy,
TosNH R N R (de =92 %) N R

Tos Tos

Wallaceet. al., 2000

Abb. 34: Diastereoselektive Synthese von spirocyclischen Systemen

Wahrend die Untersuchungen zur vorliegenden Dissertation durchgefuhrt wurden, haben
Forscher von Merck Sharp & Dome diastereosel ektive zweifache Ringschlulmetathesen von
Tetraenen auf Aminosdurebasis in der Synthese von spirocyclischen Piperidin-Derivaten

erfolgreich eingesetzt, um NK 1-Rezeptor Antagonisten zu synthetisieren (Abb. 34).39)

2.2.2 Synthese von Divinylcar binolen

Um die benétigten Divinylcarbinole zu erzeugen, sind zwei Synthesewege ausgehend von
rac-Mandelsaureester 1a und (S)-Milchsdureester 1b als Startmaterialien denkbar. Der erste
Synthesaweg stellt eine O-Allylierung, gefolgt von einer Grignardreaktion dar (Tab. 3).

R’ o) o, O
1 Ag20 1 Ao,
R, OH . R, O
Allylbromid " CH>=CHMgClI
—— — + o \
2 \
N

CO2R’ CO:R
Il o |l =
la,b 23a,b 24a,b 25b
Tab. 3: Erster Syntheseweg zur Generierung von Divinylcarbinolen
Versuch Edukt Produkt R* R® Ausbeute (%)
V40 rac-la rac-23a Ph Me 99
V4la (9-1b (9-23b Me Et 90
V42 rac-23a rac-24a Ph Me 442
V43a (9-23b  (9-24b+(S)-25b (2.4:1) Me Et 89

& a's Nebenprodukt entstehen 24 % rac-1-Phenyl- 2-vinyl-but-3-en-1,2-diol (26a)

Im ersten Schritt wird die sekundére Alkoholfunktion der Verbindungen 1la,b mit Silberoxid
und Allylbromid alyliert. Diese Reaktion verlduft in sehr guten Ausbeuten und ohne
Racemisierung.’? Die Umsetzung der Verbindungen 23ab mit zwei Aquivalenten

Vinylmagnesiumchlorid liefert die gewtnschten Divinylcarbinole 24a,b in mél3igen bis guten
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Ausbeuten. Ausgehend von der Verbindung 23a wird neben dem gewtinschten Produkt auch
das Diol 26a isoliert, welches aus der Abspatung der vorher eingefuhrten Allylgruppe
resultiert. Ausgehend von der Verbindung 2b entsteht ebenfalls ein Nebenprodukt 25b,
welches auf eine Michael-Addition zurtickzufthren ist.

Alternativ ist eine Inversion der gezeigten Syntheseschritte denkbar. Den ersten Schritt stellt
nun die Grignardreaktion dar, gefolgt von einer selektiven O-Allylierung. Der Vortell dieser
Synthese ist der Verzicht auf die teure Silberverbindung AgO.

1
. R, _OH o o
R OH R""'., CH NaH vy,
Y/
'*'~.|/ CH2=CHMgCl Allylbromid
————
——
+
o
CoOR’ x
I OH | F | oH |

1la,b 26a,b 27a,b 24a,b

Tab. 4: Zweiter Synthesaweg zur Generierung von Divinylcarbinolen

Versuch Edukt Produkt R* R® Ausbeute (%)
Va4 rac-la rac-26a+ rac-27a (1:1) Ph Me 66
V45 (9-1b (9-26b+(S)-27b (3.4:1) Me Et 65
V43b (9-26b (9-24b Me 51

Die Grignardreaktion mit drei Aquivalenten Vinylmagnesiumchlorid liefert neben den
Divinylcarbinolen 26a,b auch die 1,4-Additionsprodukte 27a,b (Tab. 4).*Y Fir das Edukt 1b
entstehen 19 % des unerwtinschten Nebenprodukts, wohingegen es fur das Edukt 1a schon 35
% sind. Deshab wird fur dieses Edukt von einer Folgechemie abgesehen, da sich der erste
Syntheseweg hier bereits bewahrt hat. Fir die Verbindung 26b folgt eine selektive O-
Allylierung des sekundéaren Alkohols mit NaH und Allylbromid bet 0 °C. Obwohl die
Rohausbeute quantitativ ist, kdnnen nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung nur 51 %
des Produktes isoliert werden, was auf eine erhdhte Empfindlichkeit der Divinylcarbinole
hinwei <.

Zusammenfassend &3t sich sagen, dal? sich der erste Syntheseweg fur die Darstellung von
24a und der zweite Syntheseweg fur die Darstellung von 24b bewahrt hat.

Um den Einflud von Substituenten an der tertigren Alkoholfunktion auf die
Diastereoselektivitdt der RingschlulBmetathese zu untersuchen, wird diese mit Schutzgruppen
mit unterschiedlichen sterischen Anspriichen geschiitzt. Im einzelnen sind dies Benzyl-,

TBDMS- und Allylschutzgruppen. Im Falle der Allylschutzgr uppe enthdlt die Verbindung
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anschliefRend vier terminale Doppelbindungen und durch eine zweifache diastereoselektive

Ringschlumetathese sollte sich eine Spiroverbindung aufbauen lassen.

R'a, _O R, O
j\ NaH j\
2
R*X
N > N
| o]

[ onll

24a,b 28a,b
29a,b, 30a,b
Tab. 5: Einfuhrung verschiedener Alkoholschutzgruppen
Versuch Edukt Produkt R R* Ausbeute (%)
V46 rac-24a rac-28a Ph Benzyl 63
V47 (9-24b (9-28b Me Benzyl 55
V48 rac-24a rac-29a Ph TBDMS 52
V49 (9-24b (9-29b Me TBDMS 61
V50 rac-24a rac-30a Ph Allyl 85
V51 (9-24b (9-30b Me Allyl 71

Die Funktionalisierung der tertiaren Alkohole 24a,b as Benzyl-, TBDMS-, oder Allylether
bendtigt einen Uberschu® von NaH und Ruickflutemperaturen. Trotz dieser recht extremen
Bedingungen Uberstehen die Allyloxy- und Divinylcarbinolfunktionalitdten die Reaktionen
unbeschadet. Die Ausbeuten der einzelnen Reaktionen sind mittelméaliig bis gut (Tab. 5).

Mit den so erzeugten Divinylcarbinolen konnen  jetzt  diastereoselektive

Ringschlufimetathesen untersucht werden.

2.2.3 Diaster eoselektive Ringschlufmetathesen

Als Standardbedingungen werden bel der RingschluBmetathese 3 mol% des Grubbs
Katalysators 2, DCM als Losungsmittel und eine Reaktionstemperatur von 20 °C gewahlt. Die
Diastereomerenverhdtnisse wurden mittels NMR-Spektroskopie der Rohprodukte ermittelt
(Tab. 6).
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1

R ., (0] R 2, (0]
Kat. 2 (3 mol%) LJ
- + 2 H /
RO £
| o=l N
24ab (2S7,35%)-31/32/33a (2S',3R")-31/32/33a
28a,b, 29a,b (2S,35)-31/32/33b (2S,3R)-31/32/33b
Tab. 6: Diastereosel ektive Ringschlussmetathese
Versuch Edukt Produkt R* R® (2S,39)/(2S,3R)  Ausbeute (%)
VV52a rac-24a 3la Ph H 41 56
V53a (9-24b 31b Me H 31 66
V54 rac-28a 32a Ph Benzyl <1:10 62
V55 (9-28b 32b Me  Benzyl 13 56
V56 rac-29a 33a Ph  TBDMS 1.6 87
V57 (9-29b 33b Me TBDMS 12 91

Es ist zu erkennen, dal3 die 1,2-Stereoinduktion fir die Phenylderivate 31-33a, wegen des
groféeren sterischen Anspruchs der Phenylgruppe effektiver ist, as fur die Methylderivate 31-
33b. Eine mogliche Erklérung fur die stereochemischen Resultate liefert die Annahme, dali3
der Substituent am C2-Kohlenstoff des Pyranrings eine trans-Anordnung relativ zu dem
Substituenten mit dem hoheren sterischen Anspruch am C3-Kohlenstoff einnimmt. Fur die
ungeschitzten Derivate 31a,b, ist dies offensichtlich die Vinylgruppe, wohingegen fir die
Derivate 32a,b und 33a,b der als Benzyl- oder TBDMS-geschitzte tertiare Alkohol den
hoheren sterischen Anspruch besitzt. Dieses erklart, warum sich das Diastereomerenverhéltnis
fur die geschitzten Derivate umkehrt. Warum das Diastereomerenverhdtnis fiur die
Benzylschutzgruppe grof3er ist as fur die sterisch anspruchsvollere TBDMS-Gruppe konnte
im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden. Die relative Stereochemie wurde mittels
NOESY -Experimenten bestétigt (Abb. 35)

R=Ph: 3la
R=Me: 31b

Abb. 35: Kreuzsignal im NOESY-Spektrum fur 31a,b
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In dem NOESY-Spektrum der Verbindungen 31a,b kann jeweils eine NOE-Wechselwirkung
des Protons am C2-Kohlenstoff mit dem Proton der exo-Vinylgruppe, beobachtet werden.
Daraus folgt, dal3 fur diese Beispiele der Phenyl- bzw. Methylsubstituent und der
Vinylsubstituent eine trans-Anordnung relativ zueinander einnehmen. Fur die Verbindungen
32a,b und 33a,b kdnnen solche Kreuzsignale nicht beobachtet werden, woraus folgt, dal? der
Phenyl- bzw. Methylsubstituent und der Vinylsubstituent cis zueinander stehen.

Diese Ergebnisse konnen durch die Abspaltung der TBDMS-Schutzgruppen der
Verbindungen 33a,b bestétigt werden (Abb. 36).

L R o}
R, O o,
) TBAF
—_—
a: R =Ph
H / : 0
bR = Me N + eomso” ¢ (a: 74 %, V52b)

| éTBDMS S CENED
(25',38)-und (25'.3R)-33a (dr=1:6) (25',35")-und (2S",3R’)-31a (dr=1:6)
(28,35)-und (28 3R)-33b (dr=1:2) (28,38)-und (25,3R)-31b (dr=1:2)

Abb. 36: Abspaltung der TBDM S-Schutzgruppen der Verbindungen 33a,b

Durch Vergleich der NMR-Spektren der ungeschitzten Dihydropyrane 31a,b kann gezeigt
werden, daR die gebildeten Hauptdiastereomere die Verbindungen (2S5 ,3R )-31a und (2S,3R)-
31b sind, wohingegen bei der Ringschluf3metathese der ungeschitzten Triene 24a,b diese
Diastereomere im Unterschul3 gebildet werden.

Um zu zeigen, dal3 die Synthesesequenz ausgehend von (S)-Milchsaureester 1b ohne
Racemisierung verlauft, werden NMR-Shift- Experimente fir die Dihydropyrane (2S3S)- und
(2S3R)-24b durchgefihrt. Das Diastereomerengemisch wird eingesetzt, da keine
saulenchromatographische Trennung mdglich ist. Das racemische Produkt wird wie in Abb.
37 gezeigt hergestellt.

1
R, (0]
NaH %,
P ) (0]
", N Alyibromid .
—— _>_>
CO,Et (56 %, V41b) COEt NS I (E)
(9-1b rac-23b rac-31b

Abb. 37: Darstellung des racemischen Produkts 23b
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Durch NMR-Shift-Experimente mit Eu(hfc)s as Shift-Reagenz kann gezeigt werden, dal3 die
Synthese der Verbindung 24b sowohl Uber 23b, als auch Uber 26b ohnre Racemisierung

verlauft.?

2.2.4 Diaster eoselektive zwelfache Ringschlulimetathesen

Die Allylether 30a,b sind Vorlaufer fir eine zweifache RingschluBmetathese, die zu den
spirocyclischen Verbindungen 34a,b fuhrt (Abb. 38).

O Rlc,"
j\ Kéa.2 (6 mol%) Q

(a: 79 %, V58)
(b: 16 %, V59a)

(5R",65")-34a (5S,6S)-34a (dr = 2.5:1)
30a,b (5R,6S)-34b (5S,6S)-34b (dr =3.8:1)

a:R'=Ph
b:R'= M

Abb. 38: Darstellung der Spirocyclen 34a,b

Die zweifache RingschluBmetathese verlduft fir das Edukt 30a mit guter Ausbeute und
mittelmaldiger Diastereoselektivitét. Fur das Edukt 30b kdnnen nur 16 % Produkt isoliert
werden, was auf Flichtigkeitsprobleme zurtickzufuhren ist. Die hier beschriebenen
Ergebnisse wurden von Wallace et. al. bestétigt.>®

Bel zweifachen Ringschlumetathesen stellt sich die Frage, welcher Ring zuerst geschlossen
wird. Man kann fir die Versuche V58 und VV59a zwar keine Zwischenprodukte isolieren, aber
wenn das Dihydropyran zuerst geschlossen wirde, konnte dieser Schritt Uber eine
Ringoffnungs-/Ringschlumetathese-Sequenz reversibel verlaufen. Es sind in der Literatur
einige Beispiele fiir solche Sequenzen bekannt, die gespannte Fiinfringsysteme beinhalten.*??
° Um zu tberpriipfen, ob die Ringschlumetathese des Dihydropyrans reversibel ist, wird 34b
Uber eine zweistufige Synthese hergestellt (Abb. 39).

%0, o) NaH Kat. 2 ., O o, O
., a 0
_Allylbromid \p (3 mol%) "'uﬁ) + S G
J & (76 %, Ve0) (a: 33 %, VYY59D) 3 e

OH
(25,3S)-und (2S,3R)- 31b (dr=3:1) 35b (5R,6S)-und (5S,6S)- 34b (dr=3:1)

Abb. 39: Zweistufige Synthese des Spirocyclus 34a,b

-29-



Theoretischer Teil

Die O-Allylierung des tertiaren Alkohols 31b mit NaH und Allylbromid verlauft mit guter
Ausbeute. Die beiden Diastereomere konnen mittels Sdulenchromatographie getrennt werden,

wobel ein grol3er Teill des Hauptdiastereomers verloren geht, wohingegen dies fir das
Unterschul3diastereomer nicht auftritt.

Sollte der Aufbau des Dihydropyrans wirklich reversibel sein, so mifdte sich das
Diastereomerenverhdltnis der gezeigten Synthesesequenz durch eine Isomerisierung von
(B5R69)/(5565)=3:1 zu (5R69/(556S)=1:3.8 a&ndern. Da das Verhdtnis sich aber nicht
andert, kann davon ausgegangen werden, dal3 die Bildung der Dihydropyrane offensichtlich
nicht reversibel ist.

Um die Ausbeute fir das Methylderivat 34b zu steigern, wird der Versuch mit dem Grubbs
Katalysator 4 wiederholt (Abb. 40).

“, O
j\ Kat. 4

I Q I (10 %, V59c)
\)

CHO

30b — — 36b

Abb. 40: Versuchte Optimierung der Darstellung von 34b

Allerdings kann als einziges niedermolekulares Produkt nur das Dihydropyran 36b in einer
Ausbeute von 10 % isoliert werden. Dies ist offensichtlich das Resultat einer sequenziellen
Doppelbindungsisomerisierung zu einem Enolether, gefolgt von einer Claisenumlagerung.
Die Reaktion ist hochdiastereoselektiv, doch wurde die Relativkonfiguration nicht aufgeklart.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dal? ausgehend von a-Hydroxycarbonsduren die Synthese
von Trienen moglich ist, die zwel diastereotope Vinylgruppen enthalten. In Abhangigkeit von
der Natur des Oxo-Substituenten der Divinylcarbinolfunktionalitét (ungeschitztes OH,
TBDMS oder Benzylether) werden mittels RingschluBmetathese unterschiedliche

Diastereomere bevorzugt gebildet. Desweiteren ist die Synthese von spiroverknipften

Oxacyclen moglich.
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Es ist insbesondere erstrebenswert, den Rest R, welcher in den vorgestellten Beispielen stets
eine Methyl- oder Phenylgruppe ist, beliebig zu variieren. Eine mégliche Losung bietet auch

hier die Verwendung chiraler Auxiliare.

R O
/EOI RIO \k
\k
N
Xe 0 N Xc (6] N I HO |
Xc: chirales Auxiliar

Abb. 41: Stereoselektive Synthese von Divinylcarbinolen mittels chiraler Auxiliare

Ausgehend von Glycolsaure und einem chiralen Auxiliar, sollte es mdglich sein, den Rest R
durch stereoselektive Alkylierung einzufihren. Die Abspaltung des chiralen Auxiliars zum
Carbonsaureester und anschlieffende Grignardreaktion mit Vinylmagnesiumchlorid sollte die
gewlnschten Carbinole ergeben (Abb. 41).

Resultate zu dieser Strategie werden in anderem Zusammenhang in Kapited 2.5

zusammengefalyt.
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2.3 Kombination von Ringschlufmetathese und Hydr ofor mylierung

2.3.1 Einleitung

Spirocyclische g-Butyrolactone sind nicht nur haéufig in der Natur vorkommende
Substrukturen,*3*? sondern spielen in der organischen Chemie auch eine Schiiisselrolle as

synthetische  Intermediate.*42©

Ein Bespied fir en in der Natur vorkommendes
spirocyclisches g-Butyrolacton ist das Alkaloid Stemotinin.*® Das Antitumor-Antibiotikum
Aranorosin dient als ein Beispiel, bel dem ein spirocyclisches g-Butyrolacton als

Schliisselintermediat in der Total synthese verwendet wird (Abb. 42).1

Stemotinin Aranorosin
Abb. 42: Beispiele fur nattrlich vorkommende spirocyclische g-Butyrolactone

Im Prinzip sind zwei Synthesestrategien fur die Darstellung von Spirocyclen denkbar.
Einerseits konnen tetrafunktionalisierte, acyclische Verbindungen in einer Eintopfsequenz zu
Spirocyclen ausgebaut werden. Andererseits ist ein schrittweise Aufbau von zwei Carbo- oder
Heterocyclen Uber eine monocyclische Verbindung denkbar. Es sind eine Vielzahl von
Synthesen fir Lactone bekannt. Beispiele sind Lactonisierung nach asymmetrischer
Dihydroxylierung, lodolactonisierung, Palladium-katalysierte Cyclisierung von allenischen
oder homopropagylischen Carbonsduren oder Samarium-vermittelte Additionen von Ketonen
an Acrylate &9

In dieser Arbeit soll eine neues Konzept fur die Synthese von spirocyclischen Lactonen,
welches auf einer Ruthenium-katalysierten Olefinmetathese und einer Rhodium-katalysierten

Tandem-Hydroformylierung-Acetalisierung basiert, vorgestellt werden (Abb. 43).
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2
R i o R’
) | P
R’ R’ R i R / d | —
o _Acetaiserung
2
\\ R i o R’
ﬂ(

’&E=O —
Abb. 43: Neues Konzept fir die Synthese spirocyclischer Lactone

OH

Hydroformylierung

Die Hydroformylierung von Olefinen ist nicht nur eine etablierte Methode der industriellen
Produktion, sie ist auRerdem eine interessante Methode fiir die organischenSynthese.*P)

Der Mechanismus der Hydroformylierung wurde im wesentlichen durch Arbeiten von Heck
und Breslow aufgeklart (Abb. 44).4®)

H

P O/\)\R + |somer

11 ] |

| |

H

\)\ M
M )\)\
R o R

A B

H-[M

Abb. 44: Mechanismus der Ubergangsmetallkatalysierten Hydroformylierung

Demnach erfolgt im Anschluld an die Komplexierung des Alkens an das Metal eine
Olefininsertion in die Metallhydrid-Bindung. Eine nachfolgende CO-Insertion in die M-C-
Bindung des Intermediats A liefert dann die Metallacylspezies B. Die oxidative Addition von
Wasserstoff zu C erméglicht eine reduktive Eliminierung, wodurch der Aldehyd unter

Regenerierung des Katalysators freigesetzt wird. Da auch gezielte Decarbonylierungen
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beschrieben wurden,***9 wird davon ausgegangen, daR der Prozef je nach Katalysator auch
reversibel verlaufen kann.

Die Produkte der Hydroformylierung von Allyl- oder Homoallylalkoholen sind Hemiacetale,
die aus den primar gebildeten Aldehyden durch Cyclisierung entstehen.’°*9 Die Hemiacetale
kénnen dann entweder durch Eliminierung in cyclische Enolether’™ oder durch Oxidation in
Lactone Uberfihrt werden.®® Weiterhin ist es von der synthetischen Seite betrachtet sehr
interessant, den Verknupfungspunkt im Pyranring zu verschieben, und so einen Zugang zu

einer grofl3en Vielfat von Regioisomeren zu schaffen (Abb. 45).

(0]
3-Position 4-Position 5-Posgition
Abb 45: Verschiedene Positionen des Verknupfungspunkts im Pyranring

Die Edukte, in denen sich der Verknipfungspunkt in der 3-Position des Pyranrings befindet,
koénnen, wie bereits im Kapitel 2.2.3 gezeigt, durch diastereoselektive Ringschlulimetathese
hergestellt werden. Die Verbindungen, die den Verknipfungspunkt in der 4-Position bzw. 5
Position des Pyranrings tragen, sind auf ein gemeinsames Intermediat zurtickzufthren (Abb.
46).

Abb. 46: Gemeinsames Intermediat der abgebildeten allylischen Alkohole

Beide Pyransysteme lassen sich auf das gleiche Epoxid zurtickfiihren. Die Regiochemie ist

somit abhéngig von der Offnung des Epoxids.
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2.3.2 Synthese von Hydr ofor mylierungsvor laufern

Edukte fir die Synthese der Verbindungen die den Verkntipfungspunkt in der 4-Position bzw.
5-Position des Pyranrings tragen, starten von den Dienen 8a,b, deren Synthese bereits in
Kapitel 2.1.2 beschrieben wurde (Tab. 7).

(@] OBn /OBI’]
g OH w ol a2 & o
Rl _ e \k (1 mol%) U mMCPBA
1
a R = Ph a) dr=6:1 (E)
b: R" = Me I b) dr=1.8:1
8a,b 37a,b 38a,b 39a,b
Tab. 7: Schitzen der Alkoholfunktion, Ringschlufmetathese und Epoxidierung
Versuch Edukt Produkt R* Ausbeute (%)
V61l rac-8a rac-37a Ph 91
V62 rac-8b rac-37b Me 90
V63 rac-37a rac-38a Ph 88
V64 rac-37b rac-38b Me 81
V65 rac-38a 39a Ph 99
V66 rac-38b 39b Me 91

Die Benzylierung der priméren Alkohole gelingt ebenso wie die anschliefiende
RingschlulBmetathese (mit nur 1 mol% Kat. 2) der geschtitzten Alkohole 37a,b mit sehr guten
Ausbeuten. Die Epoxidierung des Dihydropyrans 38a verlauft mit guter Diastereoselektivitat
(dr=6:1) zugunsten des abgebildeten Sterecisomers (1S ,4S ,6R)-39a, welches durch
Saulenchromatographie  abgetrennt werden kann. Die Diastereoselektivitdt  kann
moglicherweise auf ene Koordinierung der mCPBA an das Sauerstoffatom des
benzylgeschitzten Alkohols und auf den sterischen Anspruch der Phenylgruppe
zuriickgefohrt werden. Fiur das Methylanalogon 38b ist die Diastereoselektivitét der
Epoxidierung (dr=1.8:1) aufgrund der sterisch weniger anspruchsvollen Methylgruppe
erwartungsgemal’ niedriger. Fur die néchsten Syntheseschritte werden die Verbindungen 39a
und 39b getrennt betrachtet.
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/OBn /OBn _~OBn =/OBn /an
Ph : BFs*OEtz \tj\ H
_BoH TPAP/NMO
_ e, ven) o7 . Vo8 \[Ig\
39a 40a 4l1a 42a 43a
40a:41a=45:1 42a:43a=45:1

Abb. 47: Epoxidoffnung und Oxidation des sekundéren Alkohols

Ausgehend von der diastereomerenreinen Verbindung (1S ,4S,6R)-39a entstehen durch
Epoxidoffnung mit mttelmalBiger Selektivitdt zwel Regioisomere im Verhdltnis 4.5:1. Die
sekundare Alkoholfunktion der Verbindungen 40a und 41a wird mittels TPAP/NMO® zu
den Ketonen 42a und 43a oxidiert (Abb. 47).

OBn OBn
Ph {/O Ph {/O
+ H,C=CHMgCl
o oBn (89 %, V69)
OBn O
42a 43a 44a 45a
42a:43a=4.5:1 44a:45a=45:1

Abb. 48: Diastereosel ektive Grignardreaktion

Abschlieffend erfolgt eine Grignardreaktion mit Vinylmagnesiumchlorid, welche durch den
grof3en sterischen Anspruch der a-standigen Benzyloxyfunktion fur beide Verbindungen mit
hoher Diastereoselektivitat verlauft (die anderen Diastereomere konnten im *H-NMR nicht
beobachtet werden) (Abb. 48).

OBn OBn
I 7 'd
o BFs*OEt, £ o o
BnOH TPAP/NMO H,C=CHMgCl
——— — ————
t (57 %, V70) (84 %, V71) (66 %, V72)
% 5 OH o
“5
OBn OBn
39b 40b 42b A4

Abb. 49: Epoxidoffnung, Oxidation und Grignardreaktion
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Fur das Methylanalogon 39b kann nach der Epoxiddéffnung durch Séulenchromatographie das
Hauptdiastereomer (3S ,4S ,6R)-40b abgetrennt werden. Die Oxidation mit TPAP/NMO
verlauft mit guter Ausbeute und die abschlielende Grignardreaktion verlauft
erwartungsgemald hochdiastereoselektiv und liefert das gewiinschte Tetrahydropyran 44b in
ebenfalls guter Ausbeute (Abb. 49).

Die relative Stereochemie wurde durch NOESY -Experimente bestétigt (Abb. 50).

H3ax

OBn

H3e

L(H Qe

BnO

44a

Abb. 50: Kreuzsignal im NOESY - Spektrum fir 44a

Fur die Verbindung 44a kann ein Kreuzsignal zwischen den ortho-Protonen der Phenylgruppe
und dem axialen Proton am C3-Kohlenstoff beobachtet werden, welches eine Unterscheidung
der beiden Protonen am C3-Kohlenstoff erlaubt. Da kein Kreuzsignal fur das axiale Proton
am C3-Kohlenstoff mit dem einzigen Proton am C4-Kohlenstoff beobachtet wird, dagegen
aber ein Kreuzsigna fir das aquatoriale Proton am C3-Kohlenstoff mit dem Proton am C4-
K ohlenstoff, folgt, dal? dieses Proton sich in der axialen Anordnung befinden muf3.

2.3.3 Synthese spirocyclischer g-Butyrolactone

Mit den Tetrahydropyranen 44a, 45a, 44b und den Dihydropyranen 31a,b (Kapitel 2.2.2) ist
es nun maoglich, spirocyclische g-Butyrolactone herzustellen. Die
Hydroformylierungsreaktionen wurden in Kooperation mit dem Arbeitskreis Eilbracht von
Dr. R. Roggenbuck durchgefiihrt.>¥

Standardbedingungen der Hydroformylierung sind 1 mol% Rh(acac)(CO),, 4 mol%
BIPHEPHOS® 10 bar CO, 10 bar H,, 60 °C Reaktionstemperatur und Dioxan als

L 6sungsmittel.
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Rh(acac)(CO), Reg, o
BIPHEPHOS

R, O
CO/H; TPAP/NMO
s — 7 ’ o=<o/;£)
0 H
HO
(2S°,35):(2S',3R)-3la=4:1 46a,b (5S',6S)-47a (38 %) (5R',6S)-47a (14 %)
(2S,39):(2S,3R)-31b = 3:1 (5S,6S)-47b (61 %) (5R.,6S)-47b (20 %)

Abb. 51: Tandem-Hydroformylierung-Acetalisierung und Oxidation fur 31a,b

Die Hydroformylierung von 31a,b verlauft chemoselektiv, da nur die exo-Vinylgruppe unter
den Reaktionbedingungen angegriffen wird, was auf die Verwendung des BIPHEPHOS-
Liganden und die damit milderen Bedingungen zurtickgefihrt werden kann. Die so gebildeten
Aldehyde reagieren sofort zu den Hemiacetalen 46a,b weiter, welche als eine nicht trennbare
Mischung von Epimeren anfallen. Die Hemiacetale kénnen durch Signale im 3*C-NMR-
Spektrum im Bereich um 99 ppm eindeutig nachgewiesen werden. Nebenprodukte, die auf die
Bildung von verzweigten Aldehyden zurlickzufiihren waren, konnten nicht beobachtet
werden. Die Hemiacetale werden ohne weitere Aufarbeitung direkt zu den entsprechenden
Lactonen mit TPAP und NMO oxidiert (Abb. 51). Uber beide Stufen betragt die Ausbeute
ausgehend von 31a 52 % und ausgehend von 31b 81 %. Die Diastereomerengemische der
Verbindungen 47a,b lassen sich leicht mittels Saulenchromatographie trennen.

Im folgenden wird die Hydroformylierung des Regioisomerengemisches 44a und 45a

untersucht.

/OBn
Ph I O 1. Rh(acac)(CO),
BIPHEPHOS
+ CO/H2
i{’ OH OBn 2. TPAP/NMO
44a 45a
44a:45a=4.5:1 48a (44.%) 492 (10%)

Abb. 52: Tandem-Hydroformylierung-Acetalisierung und Oxidation fur 44a/45a

Die TandemHydroformylierung-Acetalisierung fuhrt auch hier zu Hemiacetalen, welche
direkt zu den Lactonen 48a und 49a oxidiert werden (Abb. 52). Die Ausbeute Uber die beiden
Stufen betragt 54 %. Desweiteren ist es moglich, das Regioisomerenproduktgemisch

saulenchromatographisch zu trennen.
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Zuletzt wird noch die TandemHydroformylierung-Acetalisierung mit anschliefl3ender
Oxidation fur das Methylanalogon 44b vorgestellt.

-/OB n

1. Rh(acac)(CO).
BIPHEPHOS
CO/H2

—

2. TPAP/NMO

(80 %)

Abb. 53: Tandem-Hydroformylierung-Acetalisierung und Oxidation fur 44b

Auch fir dieses Derivat erweist sich die vorgestellte Sequenz mit einer Gesamtausbeute von
80 % Uber beide Stufen als erfolgreich (Abb. 53). Die relative Stereochemie wurde fir alle
spirocyclischen Verbindungen nochmals mittels NOESY-Experimenten an den Lactonen
bestétigt.

Somit hat sich die kombinierte Ringschlul3metathese- Tandem Hydroformylierung-
Acetalisierung mit anschlief3ender Oxidation as interessante Alternative zum Aufbau von
bicyclischen Spiroverbindungen mit einem Lacton und einem sechsgliedrigen Oxacyclus
bewahrt. Durch die Verwendung von BIPHEPHOS |&3t sich die Hydroformylierungsreaktion
chemoselektiv durchfiihren, so dal3 eine endocyclische Doppelbindung erhalten bleibt und for
Folgechemie zur Verfligung steht. Desweiteren konnte gezeigt werden, dal3 die Moglichkeit
besteht, spirocyclische g-Butyrolactone zu synthetiseren, in denen sich der
VerknUpfungspunkt in der 4- und 5-Position des Pyranrings befindet.

Damit ist es gelungen einen algemeinen Zugang zu spirocyclischen g-Butyrolactonen, zu
schaffen, welche synthetisch wichtige Zwischenprodukte der synthetischen organischen
Chemie sind.
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2.4 Synthesen von Dihydropyranen ausgehend von a-Hydroxy-K etonen

2.4.1 Einleitung

In den vorangegangenen Kapiteln wurden regio- und diastereosel ektive Oxacyclensynthesen
ausgehend von a-Hydroxycarbonsduren vorgestellt. Prinzipiell sollten auch andere a-
Hydroxycarbonylverbindungen as Ausgangsmaterialien fur den Aufbau funktionalisierter
Dihydropyrane geeignet sein. Eine neue Methode zum Aufbau enantiomerenreiner a-
Hydroxyketone wurde von Dr. Miller et. al. entwickelt.

Etwa zwei Drittel der gesamten Forschung auf dem Gebiet der Biotransformation werden
unter Ausnutzung von hydrolytischen Transformationen, in welche Amid- und
Esterbindungen involviert sind, durchgefiihrt.>**® Enzymatische kinetische Racematspaltung
via C-C-Bindungsspaltungen sind in der Literatur eher selten vertreten.®’#9 Obwohl die
Enzym-katalysierte hydrolytische Spaltung einer C-C-Bindung in Nachbarschaft zu einer
Carbonylfunktion in der Biochemie weit verbreitet ist, wird Se relativ selten in
Biotransformationen mit isolierten Enzymen angewendet.5?

Mit der Benzaldehyd-Lyase (BAL), ein ThiaminDiphosphat (ThDP) von pseudomonas
fluorescens Biovar |, kénnen die Acyloin-Bindungen von Benzoinderivaten katalytisch
gespalten werden. Dieses wurde erstmals von Gonzéles und Vicufia berichtet.>* Die Abb.
54 zeigt den vorgeschlagenen Mechanismus fur die BAL-katalysierte Acyloinbildung und
-spaltung, basierend auf Beobachtungen mit anderen ThDP-abhéangigen Enzymen.®%%9 Der
erste Schritt des Katayse-Cyclus ist ein Angriff der Ylid-Form von ThDP (A) an den
Carbonylkohlenstoff von (R)-Benzoin, welches zu dem Addukt B fihrt. Das Enamin C,
welches unter Freisetzung eines Molekils Benzaldehyd entsteht, ist ein hdufig beobachtetes
Intermediat fir andere ThDP-abhdngige Enzyme, welche die Bildung von 2-Hydroxy-
Ketonen katalysieren. In Abwesenheit eines Akzeptor-Aldehyds, fuhrt die Protonierung von
C zu der Freisetzung von Benzaldehyd und zur Regenerierung des Ylids A. In Anwesenheit
enes  Akzeptor-Aldehyds kann  das  Enamin-Intermediat C  eine  C-C-
Bindungsknuipfungsreaktion eingehen.
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NH
$ 1 ” 2
o o) \N@ CHs N
3 R= |
HO==C C I Benzaldehyd )\
\s . N CH,
R @
g - /\/o—P2063
B

+ o & N
HO 2
R c R CHs \ = / | = /4 I
\@ @ N \
N N | e —— S .
o 1/} \ I \ Enamin-Carbanion R
N R o H’C\S R
ThDP (Ylid-Form) A ThDP o
HSCJI\H
/—\ Akzeptor-Aldehyd

o

A
e oY

Benzaldehyd Hydroxybenzyl-ThDP (R)-2-HPP

Abb. 54: Vermuteter Mechanismus fur die BAL-katalysierte Acyloinbildung und -spaltung

(9-Benzoin reagiert unter den vorgestellten Bedingungen nicht. Somit ist es unter den
V ersuchsbedingungen zum Beispiel moglich, ausgehend von rac-Benzoin, (R)-2-Hydroxy-1-
phenylpropanon (HPP) und (S)-Benzoin nach Sdulenchromatographie in enantiomerenreiner
Form (ee > 99%) zu isolieren.

Diese Arbeiten wurden in Kooperation mit Dr. M. Mdller (Julich) durchgefihrt, welcher
freundlicherweise die enantiomerenreinen a-Hydroxy-Ketone zur Verfligung gestellt hat.6V
Im folgenden wird gezeigt, wie die erhaltenen a-Hydroxy-Ketone als Ausgangsmaterialien

fur enantiomeren und diastereomererreine Dihydropyrane dienen kénnen.

2.4.2 Synthese von Ringschlumetathesevorlaufern

Geeignete RingschlulBmetathesevorlaufer werden durch GAllylierungen und anschliefRende
Grignardreaktionen erhalten (Tab. 8).
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1 R: o /ﬂ\ R o}
R OH Ag20 Ph o
Allylbromid + CH>=CHMgCI
—_— —_—
20 \
R
2 o R 0 N |

R

5la-c 52a-c 53 54a-C
Tab. 8: O-Allylierung und Grignardreaktion an den Benzoinderivaten
Versuch R" R* Edukt Produkt Ausbeute (%)
V73 Ph Ph rac-5la rac-52a 99
V74a AR Ar? (R-51b (R-52b 99
V74b Ar? Ar? rac-51b rac-52b 100
V75a Me Ph (R-51c (R-52c+53  52c (46 %) + 53 (46 %)
V75b Me Ph (9-51c (9-52c+53  52c (47 %) + 53 (45 %)
V76 Ph Ph rac-52a (2R ,3S)-54a 99
V77a AR AP (R-52b (2R 39-54b 79
V77b Ar? Ar? rac-52b (2R ,3S)-54b 80
V78a Me Ph (R-52c + 53 (2R,39-54c 40
V78b Me Ph (S-52c + 53 (2S3R)-54c 44°

2 Ar = 3-Methoxy-phenyl: ® nach Abtrennung von 53

Die O-Allylierung der Benzoinderivate 51a,b gelingt mit AgO/Allylbromid in quantitativer
Ausbeute. Bel den Benzoinderivaten 51c entsteht, neben den gewinschten O-
Allylierungsprodukten, auch Benzoesdureallylester (53) als Nebenprodukt, wobei der genaue
Mechanismus fur die Entstehung von 53 ungeklért ist. Es gelingt nicht, das Nebenprodukt
mittels Sdulenchromatographie abzutrennen, woraufhin  fir diese Beispidle die
Grignardreaktion mit dem Rohproduktgemisch durchgefthrt wird.

Fur die Allyloxyverbindungen 52a,b gelingt die Grignardreaktion ebenfalls mit
hervorragenden Ausbeuten. Die Ausbeuten fir das Edukt 52c betragt zwischen 40 % und 44
%, alerdings kann die maximale Ausbeute fur diese Reaktionen auch nur ca. 50 % betragen.
Desweiteren ist es auf dieser Stufe moglich, das Nebenprodukt durch Saulenchromatographie
abzutrennen. Die Grignardreaktion verlduft hochdiastereoselektiv, was auf eine 1,2-
Stereocinduktion durch den sterisch anspruchsvollen R!-Substituenten zuriickzufiihren ist.
Demnach greift das Grignardreagenz von der sterisch weniger gehinderten Seite die
Carbonylfunktion an.

Die relative Stereochemie wird durch NOESY-Experimente aufgekléart, welche erst spater an
den Dihydropyranen durchgeftihrt werden.

Um zu Uberpripfen, ob man bei den racemischen Edukten auf AgO verzichten kann, wird

exemplarisch die O-Allylierung von rac-51a mit NaH und Allylbromid wiederholt (Abb. 55).
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OH
Ph OH NaH Ph
Allylbromid |
—_—
(38 %, V79)
Ph O Ph 0
5la 55a

Abb. 55: Versuchte O-Allylierung von 51a

Als einziges Produkt kann nicht das OAllylierungsprodukt, sondern nur das Rodukt 55a
einer Wittigumlagerung isoliert werden. Somit finden Wittigumlagerungen unter stark
basischen Bedingungen nicht nur fir a-Hydroxycarbonsauren, sondern auch fir a-
Hydroxyketone statt.

2.4.3 Synthese hochfunktionalisierter Dihydropyrane

Die synthetiserten Diene 54a-c werden mittels Ringschlul3metathese zu Dihydropyranen
umgesetzt. Standardbedingungen bei der Ringschlulmetathese sind 3 mol% des Grubbs
Katalysators 2, DCM als Losungsmittel und eine Reaktionstemperatur von 20 °C.

1

R’ o) R o
\|\ Kat. 2 (3 mol%)
Rz“‘“ X Rz\"'* P
HO I

HO

54a-c 56a-c

Tab. 9: Ringschlulmetathese

Versuch RT R® Edukt Produkt Ausbeute (%)
V80 Ph Ph (2R ,3S)-54a (2R ,3S)-56a 90
V8la Ar? Ar? (2R39)-54b (2R39)-56b 79
V81b Ar? Ar® (2R ,3S)-54b (2R ,3S)-56b 90
V82a Me Ph (2R 39)-54c (2R39)-56¢ 86
V82b Me Ph (2S,3R)-54c (2S,3R)-56¢ 80

& Ar = 3-Methoxy-phenyl

Der Tab. 9 kann man entnehmen, dald sich die Ringschlul3metathese fir den Aufbau von
hochfunktionalisierten enantiomerenreinen Dihydropyranen sehr gut eignet. Die Ausbeuten
liegen ohne Ausnahme in sehr guten Bereichen.

Die relative Stereochemie kann auf der Stufe der Dihydropyrane mittels NOESY-
Experimente ermittelt werden (Abb. 56)
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XX127a-c

Abb. 56: NOE- Wechselwirkungen fir 56a-c

In eindimensionalen NOE-Experimenten kdnnen Wechselwirkungen zwischen dem Proton

H2.x und den ortho-Protonen der &quatorialen Phenylgruppe beobachtet werden.

Fir den Aufbau von enantiomeren und diastereomerenreinen Dihydropyranen, haben sich
nun neben den bereits in Kapitel 2.2 gezeigten a-Hydroxycarbonsduren auch a-
Hydroxyketone als geeignete Ausgangsheterialien erwiesen. Wie zuvor fir die a-
Hydroxycarbonsduren beobachtet, finden bel dem Versuch der O-Allylierung von a-
Hydroxyketonen unter basischen Bedingungen ebenfalls O-Allylierungs-Wittigumlagerungs-

Seguenzen statt, so dal3 racemische Allylcarbinole erhaten werden.
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2.5 Stereoselektive Synthesen mittelschiraler Auxiliare

2.5.1 Einleitung

Stereoselektive Synthesen mittels chirdler Auxiliare zur Darstellung enantiomerenreiner
Verbindungen wirden sich einerseits dazu eignen, einen allgemeinen Zugang zu a-Hydroxy-
Carbonylverbindungen zu schaffen, andererseits konnten durch eine Kombination von durch
solche stereoselektiven Synthesen erhaltenen enantiomerenreinen Diensysteme und
anschliefiender RingschluBmetathese die bereits vorgestellten racemischen Synthesen
enantiomerenrein durchgefihrt werden.

Dai’ diese Kombination problemlos anwendbar ist, konnte Crimmins et. al. mit der Synthese
enantiomerenreiner  sechs-, sieben, acht- und neungliedriger Oxacyclen mittels
stereosel ektiver Aldoladdition mit Acrolein zeigen (Abb. 57).5%0)

OBn OAC OAc OAC
/ /
o 1) o) 0]

Abb. 57: Synthetisierte Oxacyclen mittels chiraler Auxiliare und Ringschlul3metathese

Mit dieser Methodik gelang die Synthese der marinen Naturstoffen Laurencin und Obtusenyn
(Abb. 58).5%b)

(+)-Laurencin Obtusenyn

Abb. 58: Naturstoffe, die durch die vorgestellte Methodik aufgebaut wurden

Mit den synthetisierten sechsgliedrigen Oxacyclen, den Dihydropyranen, sollte prinzipiell ein
Zugang zu den Pseudomonasduren gegeben sein. Pseudomonasduren gehdren zur Familie der
C-glyco-pyranosiden Antibiotika, erzeugt von pseudomonas fluorescens und sind potente

Inhibitoren von Gram-positiven aeroben Bakterien.®¥
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wWOWCOZH
0 0

R=H, Pseudomonasiure A
R=0H, PseudomonasiureB

Abb. 59: Pseudomonasauren A und B

Betrachtet man die retrosynthetischen Schnitte in Abb. 59, so kann man Pseudomonasauren
auf vereinfachte Dihydropyrane zuriickfuhren, welche Uber eine Ireland-Claisen-Umlagerung

aufgebaut werden kénnen.

OSi (CH3)3

HO (o]
0 Z OR IrelandCIalsen RCM WI\XC
OR =—m————>
/\/O

X chirales Auxiliar

HO

Abb. 60: Retrosynthetische Vorliberlegungen fir die Synthese von Pseudomonasauren

Diese wurde zu einem Dihydropyran mit Funktionalitéten sowohl in 2-, als auch in 3-Position
des Pyranrings fuhren. Solche Dihydropyrane konnen durch Ringschluf3metathese und
stereoselektive Aldoladdition mit Acrolein aufgebaut werden (Abb. 60).

Ein anderes Anwendungsgebiet chirder Auxiliare stellt die enantiomerenreine Synthese der
Ester 2a,b dar, deren racemische Synthese bereits im Kapitel 2.1 beschrieben wurde (Abb.
61).

0 ., p'-
AANC Fe1 =Ph O A~N_O
b: R =Me
Xc: chirales Auxiliar 2a,b

Abb. 61: Enantiomerenreine Edukte 2a,b unter Verwendung chiraler Auxiliare

Als problematisch kdnnte sich hier allerdings der Aufbau eines quartdren Zentrums mittels
stereoselektiver Alkylierung herausstellen. In der Literatur sind keine Beispiele fir derartige
Reaktionen bekannt. Im algemeinen ist der Rest R in solchen Féllen ein Proton. Ist der Rest

- 46 -



Theoretischer Teil

R, wie in diesen Beispielen gezeigt, kein Proton, so koénnte man das Edukt der
stereoselektiven  Alkylierung in racemischer Form ensetzten und durch die
mechanismusbedingte Enolisierung, bei der anschlief3enden Alkylierung diastereomerenreines
Produkt erzeugen (Abb. 62).

O ONa (@]
R R
Xc o / 0o
— XC —m—m—__—s Xe
O
Y )/ R -
Xc: chirales Auxiliar I

Abb. 62: Stereosel ektive Synthese ausgehend von racemischen Edukten

Desweiteren soll die Synthese von Divinyl- und Diallylcarbinolen mittels chiraler Auxiliare
untersucht werden. Es bestent die Moglichkeit, das acylierte Auxiliar nach der
stereoselektiven Reaktion durch basische Hydrolyse®®*® Veresterung und anschlieRender
Grignardreaktion in ingesamt drei Stufen zu den gewinschten Produkten umzusetzten. In der
Literatur sind zwei Beispiele bekannt, bei denen ausgehend von acylierten Auxiliaren direkt
Carbinole erhalten werden. Zum einen wird ein achirales benzoyliertes Oxazolidinon durch
Addition eines Allylzinkreagenzes zu einem Diallylcarbinol in hervorragender Ausbeute
umgesetzt.®® Zum anderen ist eine Abspaltung eines Oppolzer-Auxiliars bekannt, bei der ein
tertiarer Alkohol erzeugt wird (Abb. 63).5”

OH

o o) 0
O)\ N)l\Ph —— O)\NH + Z o
\ \ |

Abb. 63: Abspaltung eines Oxazolidinons mittels Addition einer Organometal lverbindung

Betrachtet man dieses Ergebnis stellt sich die Frage, ob man diese Beobachtungen auf die
verwendeten acylierten chiralen Auxiliare Ubertragen kann. Wére dieses der Fall, so hétte man
einerseits eine neue Abspaltungsmethode fur Auxiliare gefunden, und andererseits einen
neuen und zugleich enantiomerenreinen Zugang zu Vorldufern fir diastereoselektive
RingschlulBmetathesen geschaffen (Abb. 64).
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L— X — KL

Xc (6]

Xc: chirales Auxiliar

Abb. 64: Mdgliche Synthese von enantiomerenreinen Divinylcarbinolen

Der Rest R, der fir die in Kapitel 2.2 gezeigten Synthesen stets eine Methyl- oder
Phenylgruppe gewesen ist, konnte Uber die gezeigte Synthese durch beliebige Reste ersetzt
werden. Somit konnte der Einflul® weiterer funktioneller Gruppen auf die Diastereosel ektivitét
der Ringschlul3metathese ndher untersucht werden.

Andererseits wéaren die durch Abspaltung mit einem Allylgrignardreagenz erzeugten
Didlylcarbinole hervorragend geeignete Edukte zur Synthese von enantiomerenreinen
Cyclopentadienen, wenn es gelange aus den intermedidr gebildeten Cyclopentenolen

racemisierungsfrei Wasser zu eliminieren (Abb. 65).

Abb. 65: Mogliche Synthese von enantiomerenreinen Cyclopentadienen

Desweiteren sind enantiomerenreine Cyclopentadiene mit chiralen Seitenketten interessante

Ligandensysteme fiir Ubergangsmetallkomplexe (Abb. 66).58)

.,,-7':9 |
Ph3P" 2 -
ocC /\ ONV)/I KCI
O oC
Metall-zentrierte
Chiralitat

kombinierte Chiralitéat

Abb. 66: Metall- zentrierte und kombinierte Chiralitaten
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2.5.2 Synthese chiraler Auxiliare

Die in den folgenden Kapiteln verwendeten Auxiliare werden nach Standarddurchfihrungen
der Literatur synthetisert. Es werden zwei Evans-Auxilare und ein Oppolzer-Sultam
hergestellt.

NH, NH:> J\ X
/k LiAIH, H O\/k EtO OEt o NH
HOOC (a: 93 %, V83) (a: 69 %, V85) \/k

a: R= -CH(CH)2 (b: 99 %, V84) R (b: 73 %, V86) .

b: R =-Bn

57ab 58a,b 59a,b

Abb. 67: Synthese der Evans-Aucxiliare 59a,b

Ausgehend von den Aminosauren §)-Valin G7a) und (S-Phenylalanin 67b) werden die
Carboxylfunktionen mit LiAlH,4 zu den priméren Alkoholen 58a,b reduziert. Der Ringschlul3
der so erzeugten Aminoalkohole erfolgt mit Diethylcarbonat und liefert die in 4Position
substituierten enantiomerenreinen Oxazolidinone 59a,b in guter Ausbeute.®? Wichtig ist
noch der Hinweis, dai3 bei der Cyclisierung von 58b nur der Einsatz von zwei Aquivalenten
Diethylcarbonat das gewiinschte Produkt in befriedigender Ausbeute ergibt (Abb. 67).5%

1. SOCl,
2. NHs NaBH,
> > NH
(73 %, V87) /
o
/S/N /S=O

SOsH oZ \\o 7
60 61 62

Abb. 68: Synthese des Oppolzer- Sultams 62

Ausgehend von (S-Camphersulfonsaure (60) wird mit Thionylchlorid und wéldiger
Ammoniakldsung das Imin 61 synthetisiert. Anschlief3end wird die Doppelbindung des Imins
mit NaBH, reduziert. Die Ausbeute des Oppolzer-Sultams 62 betragt 73 % Uber beide Stufen
(Abb. 68).7%
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2.5.3 Synthese der Carbonsauren

Um die im vorangegangenen Kapitel synthetisierten chiralen Auxiliare am Stickstoff zu
acylieren, werden entweder Saurechloride, oder aber freie Carbonsauren bendtigt. In diesem

Kapitel wird die Synthese aller verwendeten, nicht kéuflichen Carbonsauren gezeigt.

2
R’0.C OH 1.NaH oderAg.0 RO o HO-C o
Y 2. Allylbromid —NaOH__ .
1 Rl \ R \

R

la-c 23a-c 63a-c

Tab. 10: Synthese freier a-Hydroxycarbonsauren

Versuch R* R* Edukt Produkt Ausbeute (%)

V40? Ph -COMe rac-la rac-23a 99
\VZiFg Me -COEt (9-1b (9-23b 90
V41b° Me -COEt (9-1b rac-23b 56
v8g° H -CO.Bu 1c 23c 74
V89 Ph -CO:Me rac-23a rac-65 84
V90a Me -COEt (9-23b (9-63b 76
V90b Me -COEt rac-23b rac-63b 83

V9ol H -COBuU 23c 63c 71

2 mit AgO; ° mit NaH

Die O-Allylierung der Verbindungen 1a-c gelingt in sehr guten bis mittelmaliigen Ausbeuten.
Um bel der O-Allylierung der Verbindung la eine Wittigumlagerung zu vermeiden, wird mit

Silberoxid alyliert.*® Bei der enantiomerenreinen Darstellung von (S)-23b muf ebenfalls mit
Silberoxid gearbeitet werden, um eine Racemisierung zu umgehen. Um eine Racemisierung
zu ereichen, kann unter basischen Bedingungen mit NaH gearbeitet werden (V41b). Die
basische Verseifung mit Natronlauge liefert die Carbonsduren 63a-c in guter Ausbeute (Tab.
10).

Zur Darstellung einer b-Hydroxycarbonsdure bietet sich die Michael-Addition von
Allylalkohol an Metylacrylat mit anschlieRender saurer Hydrolyse an (Abb. 69).”%

MeO-C. HO2C

MeOC Allylalkohol \/\O F4CCOH N~
(73 %, V92) I\/ (64 %, V93) Z

64 23d 63d

Abb. 69: Synthese einer b-Hydroxycarbonséure
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2.5.4 N-Acylierung chiraler Auxiliare

Da die Reaktivitdt der Carbonylfunktionen in den synthetisierten Carbonsduren fur eine
Acylierung nicht ausreicht, mussen diese erst in Saurechloride oder Sdureanhydride Uberfihrt

werden. Hierbel bietet sich fur die Bildung der gemischten Sdureanhydride eine in situ
Generierung an, 2 wohingegen fir die Synthese von Saurechloriden Standardbedingungen

verwendet werden.

+NEt,
+ ——
R OH c -EtHNCI R o

Abb. 70: In situ Generierung von Saureanhydriden

Durch Umsetzung der Carbonsduren mit Pivalinsaurechlorid entstehen gemischte
Saureanhydride, wobei ein nucleophiler Angriff auf den a-sténdigen Carbonylkohlenstoff zur
tert-Butylgruppe durch sterische Abschirmung so stark benachteiligt ist, dald man unter
normalen Umsténden nur Spuren dieser Produkte finden kann (Abb. 70).

Welche dieser beiden Methoden zu favorisieren ist, soll an der N-Acylierung der Evans-
Auxiliare gezeigt werden. Desweiteren werden beide synthetisierten Evans-Auxiliare

vergleichend eingesetzt.

R' = H, 63 %, V94

cloc o
R' = Me, 0 %, V95 Y
Rl \
C

67

Rl

le) (0]
2
HO.C R PIvCI, NEts, BuLi, 59,0 »\ R’
Y o\/[
Rl
R3

63b,c, 65, 66 68a-c, 69a-c

Tab. 11: N-Acylierung von Evans-Auxiliaren
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Versuch Edukt Produkt R* R® R’ Ausbeute (%)
V96 rac-65 68a -Ph -OAllyl  -CH(CHj3), 57¢
V97 rac-63b 68b ‘Me  -OAllyl -CH(CHs). 712
V98a (9-63b  (SR-6%9a -Me -OAllyl  -CH,Ph 74
V98b rac-63b 69a -Me  -OAllyl -CH,Ph 80%
V99a 63c 68c ‘H  -OAllyl -CH(CHs)> 50
V99 67c 68c ‘H  -OAllyl -CH(CHa), 52
V100 63c 69b -H -OAllyl -CH,Ph 78
V101 66 69c -H -Me -CH,Ph 62
ddr=1:1

Die Saurechloriddarstellung ausgehend von 63c mit Thionylchlorid gelingt mit guter
Ausbeute, wohingegen die Darstellung ausgehend von 63b nicht gelingt. Hier kann nicht das
gewunschte Produkt, sondern nur rac-2-Allyloxy-propionsaure-allylester (67b) isoliert
werden. Wie man Tab. 11 entnehmen kann, ist die Ausbeute fir die Darstellung von 68c tber
in situ erzeugtes Anhydrid ausgehend von 63c, mit der Ausbeute fir das zuerst erzeugte und
isolierte Saurechlorid 67c mit anschlief3ender Acyclierung vergleichbar. Deswegen wird in
allen folgenden Reaktionen von der Darstellung und der recht unangenehmen Isolierung der
Saurechloride abgesehen. Stattdessen wird die in situ Erzeugung von Anhydriden bevorzugt.
Dementsprechend konnen alle folgenden Synthesen um einen Schritt verkirzt werden. Bel der
Verwendung racemischer Edukte konnen Diastereomerengemische mit einem erwarteten
Verhdltnis von dr = 1:1 isolieren werden.

Weliterhin kénnen auch schon erste Aussagen lber die verwendeten Auxiliare gemacht
werden. Das Oxazolidinon 59a, welches eine Isopropylgruppe in 4-Position tragt, liefert bei
den beschriebenen N-Acylierungen nur mittelmallige Ausbeuten. Dagegen liefert das
Oxazolidinon 59b, welches eine Benzylgruppe in 4-Position tragt, signifikant bessere
Ausbeuten.

Das Oppolzer-Sultam 62 wird aus den bereits oben erwahnten Grinden nur Uber die

gemischten Anhydride acyliert.

o - PivCl, NEts, BuLi, 02 )]\/R1
NS N

63c,d 66, 70-73 Z4a-h

Tab. 12: N-Acylierung von Oppolzer-Sultamen
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Versuch Edukt Produkt R! Ausbeute (%)
V102 66 74a -Me 83
V103 70 74b -OMe 98
V104 71 74c -Allyl 94
V105 63c 74d _OAllyl 80
V106 72 74e -CH=CH> 207
V107 73 74f -CH,-CO,Me 64
V108 63d 749 -CHOAIlyl 70

& abgebildetes Produkt ist nur das Nebenprodukt

Fur ale Reaktionen liefert die Methodik mit in situ erzeugten gemischten Anhydriden gute
bis sehr gute Ausbeuten (Tab. 12). Alle Produkte sind kristalline Feststoffe, die entweder
durch Umkristallisation oder Flashchromatographie leicht gereinigt werden konnen. Bei der
Acylierung mit Vinylessigsaure 72 ist das abgebildete Produkt nur das Nebenprodukt der
Reaktion. Das Hauptprodukt ist das Isomere 74h, bel dem eine Doppel bindungsverschiebung
zu einem konjugierten System stattfindet (74h: 74e= 2.2.:1, Ausbeute 64 %).

Mit den so synthetisierten acylierten Auxiliaren, sind nun eine Reihe von asymmetrischen
Synthesen moglich. Durch die Verwendung der Evans-Auxiliare 59a,b und des Oppolzer-
Sultams 62 sollte nach Abspaltung der Auxiliare die Synthese beider Enantiomere mdglich

sHin.

2.5.5 Ster eoselektive Alkylierungen

Zu Beginn dieses Kapitels werden die Mechanismen der stereosel ektiven Alkylierungen néher

erlautert.

N
Q o of a\o
)\N)k/‘l NaHMDS )\\N)\/Rl R2X )\\ )I\/
L L T

R

0
R NMMDS% SR R %N)l\(#
e £ L
0

;UI-

s&
S0

0]

Abb. 71: Mechanismen der stereoselektiven Alkylierung
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Im ersten Schritt erfolgt eine Enolatbildung mittels NaHMDS, wobei ausschliel3lich das Z
Enolat gebildet wird. Die Komplexierung der Sauerstoffatome durch Na“ schrankt zudem die
freie Drehbarkeit um die Doppelbindung ein, wobei die in dem Auxiliar enthaltene Chiralitéat
bestimmend dafir ist, welche der beiden diastereotopen Seiten des Enolats abgeschirmt wird.
Nun erfolgt der Angriff eines Elekrophils R von der weniger abgeschirmten diastereotopen
Seite, wobel bel den hier verwendeten Evans- und Oppolzer-Auxiliaren komplementére
Ergebnisse erzielt werden (Abb. 71).

Zuerst werden die Evans-Auxiliare vergleichend eingesetzt (Tab. 13).

o] Q
R 2
R? 1. NaHAMDS R
N 2. XR o N H
(@) ) > i,
R R
Rr® ’

R

68a-C, 69a-C 75a-c, 76a-d

Tab. 13: Stereoselektive Alkylierungen von Evans-Auxiliaren

Versuch Edukt Produkt R R? R> R* Ausbeute (%)
V109 682 752 -Ph -OAllyl -CH(CHs)» -Allyl >
V110  680°  75b  -Me -OAllyl -CH(CHs) -Allyl 21

Villa  69a®° 76a  -Me -OAllyl  -CH.,Ph  -Allyl 28
Vi1lb  69a°  76a  -Me -OAllyl -CH.Ph  -Allyl 35
V112 68c 75¢  -H  -OAllyl -CH(CHs) -Allyl 29
V113 69b 76b -H -OAllyl -CHyPh -Allyl 62
V114 69c 76¢C -H -Me -CHyPh -Allyl 65
V115 69c 76d -H -Me -CH,Ph -Bn 55

2dr = 1:1; ® 47 % Ausbeute an Benzoesiureallylester 53, © diastereomerenrein eingesetzt

Standardreagenzien fir die Alkylierung ssnd NaHMDS und Allyliodid. Ein Austausch der
Base durch BuLi, und des Alkylierungsreagenzes durch Allylbromid gelingt fur diese
Reaktionen nicht. Entweder werden die Edukte zerstort (das Auxiliar spaltet sich wieder ab),
oder aber es ist kein Umsatz zu beobachten. Bel dem Einsatz der (S)-Oxazolidinone 59a,b
entstehen durch die Alkylierungen Verbindungen mit einer R-Konfiguration in der a-Position
zum Carbonylkohlenstoff.” Bei der Alkylierung von 68a kann keine Reaktion beobachtet
werden. Statt des erwarteten Produkts konnen 47 % eines Abspaltungsprodukts,
Benzoesdureallylester (53) isoliert werden. Auch mehrfache Wiederholungen unter
gednderten Versuchsbedingungen (andere Temperaturbereiche) ergeben nur das
Abspaltungsprodukt 53. Fur die Edukte 68b und 69a, die als Diastereomerengemisch im

Verhdtnis 1:1 eingesetzt werden, konnen die gewlinschten diastereomerenreinen Produkte
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75b und 76a in schlechter Ausbeute isoliert werden. Ebenfalls kann durch die Aufarbeitung
kein Edukt zurlckgewonnen werden. Einerseits liegt die Vermutung nahe, da3 die
Allylierung des Enolat-Intermediats sehr langsam verlauft, und somit das Edukt sich
zersetzten kann. Andererseits konnte die geringe Ausbeute auch auf die signifikant
bevorzugte Deprotonierung eines Diastereomers zurlickzufiihren sein. Um diese Aussage zu
Uberpripfen wird die Verbindung 69a enantiomeren und diastereomerenrein eingesetzt.
Abhangig davon welches Diastereomer eingesetzt wird, sollte nun entweder eine Ausbeute
Uber 50 % beobachtet werden, damit ausgeschlossen werden kann, dal3 nur ein Diastereomer
deprotoniert wird, oder aber man sollte Uberhaupt kein Produkt beobachten. Allerdings
konnen durch diesen Ansatz nur 35 % des Produkts isoliert werden, welches ohne weiteres
mit den anderen Ansdtzen vergleichbar ist. Somit lassen sich keine genauen Aussagen Uber
die niedrigen Ausbeuten treffen. Allerdings konnte zum ersten Mal Uber eine stereosel ektive
Alkylierung acylierter Oxazolidinone stereoselektiv quartére Zentren erzeugt werden.

Bel den Edukten 68c, 69b und 69c, die in der a-Position zur Carbonylfunktion keinen
tertidren, sondern einen sekunddren Kohlenstoff tragen, verlauft die Reaktion mit guten
Ausbeuten. Lediglich bei der Verwendung des Oxazolidinons 59a, welches eine
I sopropylgruppe in 4Position tragt, ist die Ausbeute mit 29 % signifikant schlechter. Auch
hier zeigt sich die Uberlegenheit des Evans-Auxiliars 59b mit der Benzylgruyppe in 4-Position
fur die vorgestellten Synthesen. Neben Allyliodid als Alkylierungsreagenz, wird noch
Benzylbromid erfolgreich eingesetzt.

Bel den acylierten Oppolzer-Sultamen werden Alkylierungen mit Allyliodid, Benzylbromid
und Bromessigester vorgestellt (Tab. 14). Durch den Einsatz des Oppolzer-Auxiliars 62
entstehen durch Alkylierung Verbindungen mit einer S-Konfiguration in der a-Position zum
Carbonylkohlenstoff (einzige Ausnahme ist die Verbindung 77k).”
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/ﬁ\/Rl 1. NaHMDS .
2
/N 2. XR N /N

— S~

// =0 Vi =0
O (0]
74a-e,9 77a-k
Tab. 14: Stereoselektive Alkylierungen von Oppolzer-Sultamen
Versuch Edukt Produkt R* R* Ausbeute (%)
V116 74d 77a -OAllyl -Allyl 63
V117 74d 77b -OAllyl -CH,COOEt 64
V118 74d 7ic -OAllyl -Bn 0
V119 74a 7d -Me -Allyl 53
V120 74a T7e -Me -CH,COOEt 51
V121 74b 77t -OMe -Allyl 63
V122 74b 779 -OMe -Bn 44
V123 74c 77h -Allyl -Bn 65
V124 74c 77 -Allyl -CH,COOEt 62
V125 74¢* 77 -CH=CH, -CH,COOEt 56
V126 749 77K -CH,O0AIllyl -Allyl 50

& eingesetzt als Gemisch (74h: 74e= 2.2.:1).

Die Alkylierungen der acylierten Oppolzer-Sultame, die alle in der a-Postion zur
Carbonylfunktion einen sekunddren Kohlenstoff besitzen, gelingen mit mittelméaigen bis
guten Ausbeuten. Alle Produkte sind kristalline Feststoffe, welche durch
Flashchromatographie leicht zu reinigen sind. Allerdings gelingt die stereoselektive
Benzylierung von 74d nicht. Die Variation des Temperaturbereichs fuhrt auch hier nicht zu
dem gewiinschten Ergebnis.

Fir den letzten Eintrag in der Tab. 14 wird ein Isomerengemisch von 74h und 74e eingesetzt
(74h: 74e= 2.2.:1), dlerdings wird durch die Enolisierung mit NaHMDS ein einheitliches
Intermediat gebildet. Somit kann flr diese Reaktion nur das gewlnschte Produkt 77j isoliert
werden.

2.5.6 Synthese von Dihydropyranen mit acylierten Auxiliaren

Da durch reduktive Abspaltung der Auxiliare fir die meisten der im vorangegangenen Kapitel
beschriebenen Diene leicht-flichtige Verbindungen entstehen, ist es notwendig zu
Uberpriifen, ob die RingschluBmetathese auch mit den noch an das Auxiliar gebundenen
Dienen funktioniert. Es sind einige Beispiele fur Ringschlulmetathesen von Oxazolidinon
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Derivaten in den letzten Jahren publiziert worden.®®® Diese beinhalten Cyclopentene,

Cyclohexene und mittelgrof3e Ring- Ether, jedoch keine Dihydropyrane.

75b,c, 76a,b, 77a

O\|\ Kat. 2 (3 mol %) «
X

Xc: chirales Auxiliar |

Tab. 15: Ringschlulmetathesen von an Auxiliare gebundenen Dienen

78a,b, 79a,b, 80a

Versuch Edukt Produkt X R* Ausbeute (%)
V127 75b 78a EA (Pr) Me 76
V128 76a 79a EA (Bn) Me 80
V129 75¢ 78b EA (Pr) H 80
V130 76b 79 EA (Bn) H 77
V131 T7a 80a OA H 83

In alen hier vorgestellten Reaktionen gelingt die Ringschlul3metathese in Gegenwart von
3 mol% 2 in guten bis sehr guten Ausbeuten (Tab. 15). Inhibierung des Ru-Katalysators 2

durch Chelatisierung mit Carbonyl- oder anderen polaren funktionellen Gruppen findet fur

diese Beispiele offenbar nicht statt. Bei dem Versuch V131 wird zum ersten Mal eine

Ringschlufimetathese in Gegenwart eines Oppol zer- Auxiliars beobachtet.

Alternativ kdnnen ungeséttigte Oxacyclen mit hoher Diastereoselektivitdt durch Hetero-Diels-

Alder-Reaktionen von Glyoxylaten hergestellt werden, die Oppolzer-Aucxiliare tragen.

%& O

N

20
(e}

Abb. 72: Synthese eines Oxepins

Y
o}

S0

N

77K

I\

Kat. 2 (3 mol%)

(43 %, V132)

80b

75ac)

Ausgehend von dem Dien 77k ist die Synthese eines Oxepins mdglich, welches auch mit

méaldiger Ausbeute gelingt (Abb. 72).
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Fur die Verbindung 79b wird die reduktive Abspaltung des Auxiliars mit LiAlH4 ndher

betrachtet.
A H°
) NN
o H LiAIH4
_—
\/ﬂ / (33 %, V133)

Bn
79b 81

o)

Abb. 73: Reduktive Abspaltung mit LiAIH4

Das gewunschte Produkt wird nur in geringer Ausbeute erhaten, was auf eine hohe
Fluchtigkeit des Dihydropyrans 81 zuruckzufuhren ist (Abb. 73). Deshalb ist es
empfehlenswert, est noch weitere Funktionalisierungen vor der Abspaltung des Auxiliars
durchzufthren. Aus diesen Grinden wird nun versucht eine in unserer Gruppe entwickelte

Epoxidierung/Umlagerungssequenz zur Synthese cyclischer Enolether anzuwenden. ™

o (o]
& )I\/O &\ /ﬂ\/o LDA )\ J\/
o ! mCBPA : _';l_,o :
\/F\ \) (71 %, V134) B (0 %, V135)

B

Bn Bn
O
dr=1:1 dr=1:

79 82 83

n

Abb. 74: Versuchte Darstellung eines Enolethers

Die Epoxidierung mit mCPBA gelingt mit 71 % Ausbeute, adlerdings ist kenerle
Diastereosel ektivitét zu beobachten (dr = 1:1). Die folgende baseninduzierte Umlagerung mit
LDA schlagt vollig fehl (Abb. 74). Es konnen weder Produkt noch Edukt isoliert werden,
sondern nur Fragmente, die auf eine Abspaltung des Auxiliars zurtickzufihren sind. Somit
scheint die Synthese von Glycalen, die Auxiliare enthalten, Uber diesen Syntheseweg nicht
moglich. Dementsprechend ist es hier sinnvoller, die Auxiliare auf einer friheren Stufe

abzuspalten.
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2.5.7 Versuche zur stereoselektiven Synthese von Pseudomonasauren

Um einen Zugang zu Pseudomonasauren zu schaffen, wird das acylierte Evans-Auxiliar 69b
mit BwpBOTTf und Acrolein in einer Aldol- Addition umgesetzt (Abb. 75).

: :
»\ J\/O 1. n-BuBOTf )\ J\/-\/
N
(@] >
j\

2. Acrolein

(37 % (80 %), V136) \/k o
- \/\
69b 84b

Abb. 75: Aldol-Addition mit Acrolein an einem Evans-Auxiliar

Die Ausbeute fir das isolierte syn-Produkt 84b betragt 37 %, alerdings ist der Umsatz fir
diese Reaktion nicht vollstandig. So kénnen ebenfalls ca. 50 % nicht umgesetztes Edukt
zurtckgewonnen werden. Gibt man die Ausbeute in Bezug auf das zurtickgewonnene Edukt
an, so betragt sie 80 %. Eine Optimierung der Reaktion durch Variation der Temperatur und
einen Austausch von BwBOTT durchin situ erzeugtes Et,BOTf gelingt nicht. Ebenfalls liefert
das von Aldrich bezogene Bu,BOTTf keine reproduzierbaren Ergebnisse, und so variieren die
Ausbeuten an 84b zwischen 0 % und 37 %. Das hier gezeigte Ergebnis ist bereits von
Crimmins et. al. mit identischen Ausbeuten vertffertlicht worden (80 % bezogen auf
zuriickgewonnenes Edukt).52?

Durch die folgende mechanistische Betrachtung soll erlautert werden, warum von den

insgesamt vier moglichen Diastereomeren nur eins entsteht.

Bu Bu
\/
BN

I

Abb. 76: Mechanismus der Aldol-Addition mit Bu,BOTf

Da das Boratom in BwBOTf maximal tetrakoordiniert sein kann, muld zwecks Koordination
an dem Aldehyd der Carbamatsauerstoff des Oxazolidinons die K oordinationssphére des Bors

verlassen. Somit ist die Ausrichtung der Dipole bestimmend daflir, welche diastereotope Seite
des Enolats abgeschirmt wird (Abb. 76). Bei der Wahl von hoherkoordinierenden Kationen
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(z.B. Li, Na), verbleibt der Carbonylsauerstoff des Oxazolidinons an das Metall koordiniert,
wodurch hier die andere diastereotope Seite des Enolats abgeschirmt wird, als bel der

Verwendung von Borenolaten.

Da die Abspaltung des Auxiliars zu diesem Zeitpunkt zu flichtigen Produkten fihrt, werden
die Folgereaktionen mit dem an das Auxiliar gebundenen Dien durchgefihrt. Im folgenden
soll untersucht werden, welche Reihenfolge von Ringschlul3metathese und Schitzung des

sekundéren Alkohols zu besseren Ergebnissen fihrt.

Q

(66 %, V137) )\\N
\/k (©)

Kat. 2 (3 mol%)
(68 %, V138a)

§/\>=o

i\\NJ\/\/ 85b 3\
A NIENEN .

DMAP, NEts, ACzEJ

(67 %, V138b)

| Ké. 2 (3 mol%)

(46 %, V139)

86Db

Abb. 77: Ringschlu3metathese und A cetatschiitzung

Die RingschluBmetathese fir das geschitzte Derivat 85b verlauft mit 68 % Ausbeute
signifikant besser, als bei dem ungeschiitzen Derivat 84b. Die Einfihrung der Schutzgruppe
fur die sekundéaren Alkohole 84b und 86b mit DMAP und Essigsaureanhydrid verlauft mit
vergleichbarer Ausbeute (Abb. 77). Somit ist der erste vorgestellte Syntheseweg zu
favorisieren. Zuerst wird somit folglich der sekundére Alkohol geschitzt und anschlief3end
das Dien cyclisiert.

In dem né&chsten Schritt soll ein Ketensilylacetal erzeugt werden, mit welchem dann eine

Irdland-Clai sent Umlagerung durchgefihrt werden soll.
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OTMS

LDA, TMSCI

A

(0 %, V140)

87b

Abb. 78: Versuchte Darstellung eines Ketensilylacetals

Die Darstellung des gewinschten Ketensilylacetals 88b mit LDA und TMSCI gelingt
alerdings nicht (Abb. 78).Wie schon bei der versuchten baseninduzierten Umlagerung mit
LDA koénnen auch hier nur Abspaltungsprodukte des Auxiliars beobachtet werden. Es liegt
die Vermutung nahe, dal3 die hier synthetisierten Auxiliar-enthaltenden Verbindungen durch

eine versuchte Umsetzung mit LDA zerstort werden.

NMe,

% o
o
““"ﬁ MeC (O Me),NMe, : Q & ﬁ
| ———— H « —
o ores  Xlol, 140°C o ﬁ e N)l\ o 0 OTBS
| 2
0 OTBS

uiQ

Abb. 79: Alternative Darstellung von Ketensilylacetalen

Eine Alternative konnte die in situ Synthese eines Ketenaminohalbacetals unter neutralen
Bedingungen darstellen, welches bereits Barrish in der Synthese des THP-Fragmentes von

Pseudomonasauren erfolgreich verwendete (Abb. 79).763P

2.5.8 Entwicklung einer neuen Abspaltungsmethode chiraler Auxiliare

Im ersten Tell dieses Kapitels wird die Darstellung von Divinylcarbinolen unter Abspaltung
mit Vinylmetalorganylen untersucht. Hierbei werden die Evans- und Oppolzer-Auxiliare
getrennt betrachtet.
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0] (@]
@) Q HO 1 1
)\\ )l\/Rl . R 9 J‘\/R
- HN H
o N X H2C=CHMgCI \ . R + l. + O\/k iz
Bn " R | \ BN
76b-d 89 90 91
Tab. 16: Abspaltung der Evans-Auxiliare mit Vinylmagnesiumchlorid
Versuch Edukt R- R* Ausbeute (%)
(R)-89 (R)-90 91
Vvi41a® 76b  -OAllyl -Allyl a28 al9 alo
V141b° 76b  -OAllyl -Allyl a40
\V142a,b*° 76¢C -Me  -Allyl b 57
V143a,0*" 76d  -Me  -Bn c 67

@ ohne CeCk, ° mit CeCk

Im Falle des Edukts 76b kénnen durch Reaktion mit Vinylmagnesiumchlorid insgesamt drei
Produkte beobachtet werden (Tab. 16). Das gewtinschte 1,2-Additionsprodukt 89a, das 1,4-
Additionsprodukt 90a, welches auf eine Michael-Addition zurtckzufihren ist, und das
Acrylsdurederivat 91a, welches durch einen nucleophilen Angriff des Metallorganyls an den
Carbonylkohlenstoff des Oxazolidinons entstanden ist. Wiederholt man den Ansatz unter
Verwendung von CeCk, wobel die Generierung eines Vinyl-Cer-Reagenzes das 1,4-
Additionsprodukt vermeiden soll, kann man nur das gewlnschte 1,2-Additionsprodukt 89a in
mittelmaikiger Ausbeute isolieren. Somit konnte gezeigt werden, dal3 durch den Zusatz von
CeCl; das 1,4-Additionsprodukt prinzipiell unterdriickt werden kann.””

Die Ansidize mit den Edukten 76c,b liefern mit oder ohne den Zusatz von CeCk,
ausschliefdlich die Acrylsaurederivate 91b,c. Auf den ersten Blick scheinen diese Ergebnisse
Uberraschend. Doch betrachtet man die Unterschiede der Verbindungen 76c,b und 69b, so
tragen die Edukte 76c,b nur aliphatische Reste, wohingegen das Edukt 69b eine
Allyloxygruppe in a-Position trégt. Demzufolge besteht die Moglichkeit, dal3 fur die
Chelatisierung des Metallorganyls eine Sauerstofffunktion in a-Position zur Carbonylfunktion
benétigt wird, um die gewiinschten Abspaltungsprodukte 89 zu erhalten.

Da die Ergebnisse fir die Evans-Auxiliare zu schlecht sind, wird die Abspaltungsmdglichkeit
zu den Divinylcarbinolen ausgehend von den Evans-Auxiliaren verworfen, und zu den
Oppolzer-Sultamen Ubergegangen, da hier die beobachteten Acrylsaurederivate wegen des

Fehlens einer zweiten Carbonylfunktion nicht auftreten kbnnen.
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o)
(@] H R]_
R1 1
N)I\r HoC=CHMgCl R, . NH
/ L > 21 R /
R | P S=(
o
89 90 62

/S0
0

77a,b,d,f,g,hk, 80a

Tab. 17: Abspaltung der Oppolzer-Auxiliare mit Vinylmagnesiumchlorid

Versuch  Edukt R* R® Ausbeute (%)
89 90 62
V141c® 77a -OAllyl -Allyl ab9 a20 89
V141d° 77a  -OAllyl -Allyl a79 89
V141€° 77a  -OAllyl -Allyl a 45" 46¢
V144° 77f -OMe -Allyl b 70 87
V145 779 -OMe -Bn c73 92
v 146a° 80a -OCH,CH=CHCH; d 62 77
V1472 77k - -Allyl e 34 e34 85
CH,OAllyl

V148ab*®  77d -Me -Allyl kein Umsatz

V149ab*®  77h -Allyl -Bn kein Umsatz
V1502 77b -OAllyl  -CH,COsEt g43 f17 100

2 ohne CeCk, ® mit CeCl, ¢ mit Cul, ¢ nur 50 % Umsatz

Bel allen durchgefihrten Abspaltungsreaktionen lasst sich das eingesetzte Oppol zer-Sultam
durch Saulenchromatographie fast quantitativ zurtickgewinnen (Tab. 17).

Setzt man Edukt 77a mit Vinylmagnesiumchlorid ohne CeCk um, so lassen sich sowohl das
gewlnschte 1,2-Addukt 89a, als auch das 1,4-Produkt 90a mit einem Verhdtnis von 89a:90a
= 3.1 isolieren. Andere unerwiinschte Nebenprodukte treten nicht auf. Wiederholt man den
Ansatz mit Zugabe von CeCk, so kann nur das 1,2-Addukt 89a in guter Ausbeute isoliert
werden.”” Es ist ebenfalls moglich durch die Verwendung von Cupraten gezielt die
Verbindung 90a zu synthetisieren, da nun die 1,4-Addition bevorzugt ablauft.”® Die
Ummetallierung erfolgt hier mit katalytischen Mengen an Cul. Allerdings bleibt der Umsatz
bei 50 % stehen, aber durch Saulenchromatographie kann das nicht umgesetzte Edukt
zuriickgewonnen werden. Die auf das zuriickgewonnene Edukt berechnete Ausbeute betragt
somit 81 %. Da das primére Produkt einer Michael-Addition ein Enolat ist, ware es interesant
an dieser Stelle zu untersuchen ob bei einer Folgereaktion, nicht wie hier gezeigt mit
Protonen, sondern mit anderen Elektrophilen, Stereoselektivitét zu beobachten ist.

Fur die Edukte 77g,b und 80a liefert die Reaktion mit einem Zusatz an CeCk ebenfalls nur

die erwinschten 1,2-Addukte in guten Ausbeuten. Dies sollte auf eine algemeine
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Anwendbarkeit dieser Reaktion hinweisen. Allerdings kann bel  identischen
Versuchsbedingungen fir die Edukte 77d und 77h keinerlel Umsatz beobachtet werden.
Durch saulenchromatographische Aufarbeitung kénnen lediglich die eingesezten Edukte
guantitativ zurtickgewonnen werden. Bel einer Wiederholung der Reaktionen ohne CeCl ist
ebenfalls kein Umsatz zu beobachten. Ahnlich wie bereits bei den entsprechenden Evans-
Auxiliaren gezeigt, konnte dies daran liegen dal? das Edukt ein Sauerstoffatom in a-Position
zum Carbonylkohlenstoff enthalten mul3, um eine Komplexierung des Metallorganyls zu
ermoglichen. Fur alle vorgestellten Reaktionen, bei denen sowohl ohne a's auch mit CeCk ein
Umsaz beobachtet werden kann, ist dieses Kriterium erfillt. Nur die Verbindungen 77d und
77h erfillen dieses Kriterium nicht. Dementsprechend ist kein Umsatz zu erzielen. Nun stellt
sich natirlich die Frage, ob sich das Sauerstoffatom unbedingt in a-Position befinden muf3.
Um dieses zu (berprifen, wird die Verbindung 77k eingesetzt, welche ein Sauerstoffatom in
b-Position tragt. Auch bel dieser Verbindung beobachtet man eine Abspaltung zu dem
gewlnschten Produkt.

Zuletzt wird noch die Abspaltung des Auxiliars der Verbindung 77b genauer betrachtet.
Durch eine zusétzliche Esterfunktion, kann die Reaktion prinzipiell chemoselektiv verlaufen.
Das Metdlorganyl hat die Mdglichkeit, entweder das Auxiliar nach der bereits bekannten
Methode abzuspalten, oder die zusétzliche Carboxylfunktion anzugreifen. Um 1,4-Addukte zu
vermeiden sollte normalerweise mit einem Zusatz von CeCls gearbeitet werden, welches sich
hier aber as problematisch erweist. Fir die Reaktion wirden genau zwei Aquivalente des
Metallorganyls bendtigt, was sich bel dem Cer-Reagenz allerdings als schwierig erweist, da
normaerweise das Reagenz im Uberschul erzeugt wird. Desweiteren erlaubt die
Reaktionsfihrung keine wiederholte Zugabe des Metallorganyls. Somit wird fur diese
Reaktion ohne den Zusatz von CeCk gearbeitet, und damit auch das 1,4-Addukt synthetisiert.
Bel einer Umsetzung mit 2.1 Aquivalenten Vinylmagnesiumchlorid kénnen nur die 1,2- und
1,4-Addukte isoliert werden, die auf einer Abspaltung des Auxiliars beruhen. Da
ausschliefdlich die Amid-Funktion und nicht die Esterfunktion angegriffen wird, verlauft diese
Reaktion mit hoher Chemoselektivitét. Die 1,2- und 1,4-Addukte lassen sich durch
Flashchromatographie leicht trennen.

Das synthetisierte Tetraen 89a und das Trien 89f sollten sich nun fur diastereoselektive
RingschluBmetathesen eignen, wobel fir das Tetraen die Regioselektivitat der
Ringschlul@metathese Probleme bereiten konnte. Diese Reaktionen werden im folgenden

Kapitel ndher untersucht.
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Zum Abschlul? dieses Kapitels werden mit den acylierten Evans- und Oppolzer-Auxiliaren

Abspaltungen mit Allylmagnesiumbromid untersucht.

XCJ\(F* Hescrowmge, L, = !
R R2
74qg, 76b,c,d
Tab. 18: Abspaltung der Evans- und Oppolzer-Auxiliare mit Allylmagnesiumbromid
Versuch  Edukt R* R® Xe¢ Produkt  Ausbeute (%)
V15la 77a -OAllyl -Allyl OA (9-92a 96
V151b 76b -OAllyl -Allyl EA (R-92a 76
V152a 77d -Me -Allyl OA (9-92b 83
V152b 76C -Me -Allyl EA (R-92b 70
V153 76d -Me -Bn EA (R-92c 82
V14 77t -OMe -Allyl OA (9-92d 85
V155 77h -Allyl -Bn OA (9-92e 64
V156 79b -OCH,CH=CHCH;,- EA (R-92f 63
V157 749 -CH;OAllyl -Allyl OA (R-929 55

Auch hier lassen sich bei alen durchgefiihrten Versuchen sowohl das eingesetzte Evans- as
auch das Oppolzer-Auxiliar durch Saulenchromatographie fast quantitativ zurlickgewinnen
(Abb. 18).

Fir ale vorgestellten Edukte gelingt die Abspaltung zu Diallylcarbinolen mit guten bis sehr
guten Ausbeuten. Die beobachteten Probleme mit dem Vinylmetallorganyl treten nicht auf.
Dies ist auf das verwendete reaktivere Allylmagnesiumreagenz zurlckzufUhren. Somit
konnen auch Edukte umgesetzt werden, wie zum Beispiel 77d, 77h oder 76c¢,b, die unter
identischen Versuchsbedingungen mit dem Vinylmetalorganyl nicht reagieren, oder aber
unerwlnschte Nebenprodukte ergeben. Bei den Versuchen V15l1ab und V152ab kann
gezeigt werden, dal3 durch die Abspaltung die entsprechenden Enantiomere erzeugt werden
konnen, was durch Drehwertbestimmung bestétigt werden kann. Es kann zum Beispiel (S)-
92a ([a]P = +30) iiber Oppolzer- und (R)-92a ([a]P = -28) Uber Evans-Auxiliare aufgebaut
werden.

Die synthetiserten Diallylcarbinole sollten sich as Edukte fir die Synthese von
enantiomerenreinen Cyclopentadienen eignen, was im néchsten Kapitel ndher untersucht

werden soll.
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2.5.9 Ringschlumetathesen von Carbinolen

In diesem Kapitel sollen ausgewdhlte Ringschlulmetathesen der im vorigem Kapitel
beschricbenen  Carbinole  vorgestellt werden. Zuerst werden  stereoselektive
RingschluBmetathesen naher untersucht. Dafir eignen sich die durch Abspaltung mit

Vinylmetallorganylen erzeugten Divinylcarbinole (S)-89a,f besonders.

CO,Et CO2Et
HO |
,, O
o Kat. 2 (3 mol%
A X = 1 2 (3mol 01
A N (67 %, V158)
COEt I OH |
89f 93a

Abb. 80: Diastereosel ektive Ringschlulfmetathese

Die Ringschlufdmetathese des Triens 89f liefert ein Diastereomerengemisch im Verhédtnis 3:1
zugunsten des abgebildeten Diastereomers (2539)-93a (Abb. 80). Die Diastereosel ektivitét ist
vergleichbar mit den in Kapitel 2.2 beschriebenen. Somit konnte gezeigt werden, dal3 durch
den Gebrauch von Auxiliaren der Substituent in 2-Position des Pyranrings variierbar
geworden ist. Nun ist man nicht mehr, wie in Kapitel 2.2 gezeigt, auf Milch- oder
Mandelsdure als Edukte fur Untersuchungen der Diastereoselektivitét  der
Ringschlumetathese angewiesen. Auch sind fir die Verbindung 89f weitere Manipulationen
moglich, welche die Diastereoselektivitdt der Ringschlul3metathese beeinflussen konnen.

iOzEt
h, (@)

L

| on |l

89f

Abb. 81: Mdgliche hochdiastereosel ektive Ringschlulmetathese

Durch Reduktion der Esterfunktion und anschlief3ender Acetalisierung sollte durch eine feste
Konformation des Siebenrings eine effizientere Differenzierung der beiden diastereotopen
Vinylgruppen maoglich sein. Eine folgende Ringschlumetathese sollte dann mit besserer
Diastereosel ektivitét verlaufen (Abb. 81).
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Die RingschluRmetathese fur die Verbindung 89a kann prinzipiell ebenfalls diastereose ektiv

verlaufen.

HO HO

X Oj\ Kat. 2 (6 Mol%) X\ o N
I

F

(V146b) g A
| / HO
dr=3:1
(25%)

89a 89d 93b

(46 %)

Abb. 82: Stereoselektive Ringschlul3metathesen

Hauptprodukt ist alerdings das bereits bekannte Produkt 89d, welches durch ene
regioselektive RingschluBmetathese in 46 % Ausbeute entsteht. Als Nebenprodukt kann man
ein Diastereomerengemisch im Verhdltnis 3:1 zugunsten des abgebildeten Diastereomers
(25,39-93b in 25 % Ausbeute isolieren (Abb. 82). Demzufolge findet als Nebenreaktion eine
diastereoselektive Ringschlul3metathese, mit einem typischen Diastereomerenverhéltnis fur

ungeschiitzte Alkohole statt.

Die im vorangegangenen Kapitel synthetisierten Diallylcarbinole sollten sich als Edukte fir
die Synthese von enantiomerenreinen Cyclopentenolen eignen. Dies soll fur ein Beispiel

gezeigt werden.

\

— OH Kat. 2 (5 mol%) ©<OH/ PT;{A @\/

0, H
(79 %, V159) : (0 %, V160)

Ph Ph Ph

92c 94 95

Abb. 83: Synthese von Cylopentenolen

Die RingschluBmetathese von 92c funktioniert nicht unter Standardbedingungen. Erst in
refluxierendem Toluol gelingt die Synthese des gewtinschten Cyclopentenols 94 in guter
Ausbeute”® Die sauer-katalysierte Eliminierung von Wasser mit PTSA gelingt aus

ungeklarten Griinden alerdings nicht.
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Cyclopentenole  eignen sich  ebenfalls as Edukte fir  enantioselektive
Ringoffnungs/Ringschlumetathese-Sequenzen  mit  Mo-Katalysatoren ~ mit  chiral

modifizierten Liganden, wie Hoveyda und Schrock zeigen konnten (Abb. 84).8%

i O\) [Mo]-Kat
é R = Ph(CHa)2, 95 %, ee = 91%

R =Cy, 73 %, ee = 96%

Abb. 84: Synthese von enantiomerenreinen Dihydropyranen (Hoveyda, Schrock)

Somit hétte man einen welteren Zugang zu enantiomerenreinen Dihydropyranen mit einem

guartéren Zentrum in 2-Position des Pyranrings geschaffen.
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3. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird das synthetische Potentia der Ringschlul3metathese zur
Synthese hochfunktionalisierter Dihydropyrane erfolgreich unter Beweis gestellt. Dabel
werden alle hier vorgestellten Ringschlu3metathesen mit zwei Ruthenium-Katalysatoren
durchgefihrt (Abb. 85).

Abb. 85: Verwendete Rutheniumkatal ysatoren

Die Ruthenium-Katalysatoren 2 und 4 werden teilweise vergleichend eingesetzt, wobel
gezeigt werden kann, dal3 Reaktionen, die mit dem weniger reaktiven Grubbs-Katalysator 2
nur schlecht oder tUberhaupt nicht funktionieren, durch die Verwendung des Katalysators 4
zum gewtinschten Resultat fuhren. Problematisch erweisen sich fir den Katalysator 2 die
Umsetzungen mit Verbindungen die neben zwei oder mehreren terminalen Doppel bindungen
auch noch Ketone oder Aldehyde enthalten. Die Ringschlul3metathese wird hier durch die
Ausbildung eines intramolekularen Chelat-Komplexes inhibiert. Dieses Problem kann fir die
in dieser Arbeit gezeigten Reaktionen durch eine Erhéhung der Menge des Katalysators 2 in
einen substéchiometrischen Bereich umgangen werden. Um in den katalytischen Bereich
zurlickzukehren, erweist sich der Katalysator 4 als erfolgreich. Da fast jede in der Arbeit
gezeigte RingschlulBmetathese mit dem Katalysator 2 erfolgreich ist, kann von dem Gebrauch
weiterentwickelter und reaktiverer Metathesekatal ysatoren abgesehen werden.

Ein grol3er Bestandteil dieser Arbeit sind die ausfuhrlichen Untersuchungen zu regio- und
diastereoselektiven RingschlulBmetathesen. Zur Synthese von Vorléufern fir die
Untersuchungen stellen sich a-Hydroxycarbonsduren as hervorragende Startmaterialien

heraus.

Besitzt eine Verbindung drei oder mehrere terminale olefinische Doppelbindungen, so kann
die Ringschluf3metathese prinzipiell ein regioselektiver Prozeld werden. Ein Ziel dieser Arbeit
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it der Aufbau von C-C-verknipften Bisoxacyclen Uber 2zwefache regioselektive
RingschluBmetathese. Bel fast jeder hier vorgestellten Ringschlul3metathese verléuft die
Reaktion ausschliefdlich zugunsten eines Regioisomers (Abb. 86).

A r
H
, (CH2n RCM O, J_~(CH)n (\( 2)n
I <+ ol o RCM ]
R o \I\
N

a:R =Ph

b: R' = Me |
n=2:5ab n=2:18ab
n=0: 6ab n=0: 19a,b

Abb. 86: Hochregioselektive zweifache Ringschluf3metathesen

Es kénnen ausschliefdich die C-C-verknipften Produkte 18a,b und 19a,b beobachtet werden.
Die ebenfalls denkbaren annelierten Verbindungen kénnen nicht beobachtet werden. Es liegt
die Vermutung nahe, dal? der Grund fir diese hohe Regioselektivitét der Ringschlumetathese
auf eine thermodynamisch gunstigere Bildung von C-C-verknipften Bisoxacyclen gegentber
annelierten Bisoxacyclen beruht. Somit ist durch zweifache Ringschlumetathese der Zugang
zu G-C-verknupften Bisoxacyclen, wie sie zum Beispiel in den Acetogeninen vorkommen,
ermoglich.

Es konnten ebenfalls keine Carbocyclen isoliert werden. M6glicherwel se werden intermediar
entstehende Carbocyclen durch eine ROM/RCM-Sequenz zu den letztendlich beobachteten

bisoxacyclischen Systemen umgel agert.

Im Rahmen dieser Arbeit wird nur die Synthese verknipfter oxacyclischer Systeme mit einem
quartaren Zentrum untersucht. ES ist insbesondere erstrebenswert, die Synthesesequenz
dahingehend zu verallgemeinern, dal3 auch enantiomerenreine Systeme mit tertidren Zentren
zuganglich werden. Eine mogliche Lésung bietet die Verwendung chiraler Auxiliare (Abb.
87).
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©

\l \I At
Xc (CHY (CHY,
P~ O - Xe  — (CHo)n

CH (6]
(CH2)k /\(CHgk /\(CHgko ™
Xc: chirales Auxiliar

Abb. 87: Ausblick fir die Synthese enantiomerenreiner Tetraene

Als Variationsmoglichkeit bietet sich die stereoselektive Aldoladdition unter Verwendung
von terminal geséttigten Aldehyden an, wodurch weitere Funktionalisierungen im Oxacyclus

erreicht werden konnten.

Besitzt eine Verbindung zwe diastereotope Vinylgruppen kann der Schritt der
Ringschlul@metathese prinzipiell durch eine 1,2-Sterecinduktion diastereoselektiv verlaufen.
Um die diastereoselektive Ringschlul3metathese néher zu untersuchen, werden verschiedene
Divinylcarbinole synthetisiert. Desweiteren wird der Einflufd unterschiedlicher Substituenten
an der tertiaren Alkoholfunktion auf die Diastereoselektivitdt der Ringschlumetathese
untersucht (Abb. 88).

Rl:,,,‘. o th,,' o)
RCM RCM
B ] —
RO=H L R’ = Bn, TBDMS R Z
I OR | a:R =Ph \
dr = 3:1 bis 4:1 b:R"=Me dr = 3:1 bis 10:1
(2S,3S)-31a,b 24a,b, 28a,b, 29a,b (2S,3R)- 32/34a,b

Abb. 88: Diastereosel ektive Ringschlulmetathesen

Bel der RingschlulBmetathese der ungeschitzen Divinylcarbinole 24a,b kann man
Diastereoselektivitdéten von dr = 3:1 bis 4:1 beobachten. Bei den geschitzten
Divinylcarbinolen 28a,b und 29a,b beobachtet man eine Diastereoselektivitat von dr = 3:1 bis
10:1. Allerdings sind die im Uberschul? gebildeten Diastereomere digjenigen, welche bei den
ungeschitzten  Divinylcarbinolen nur im  Unterschul3  gebildet werden.  Die

Diastereoselektivitét kehrt sich also fur die gezeigten Beispiele um.

Als ein Anwendungsbeispiel der synthetisierten Dihydropyrane eignet sich die Darstellung
spirocyclischer g-Butyrolactone. Die Uber diastereosel ektive Ringschlumetathesen oder Uber
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andere Synthesewege synthetisierten Dihydropyrane, die einen alylischen Alkohol enthalten,
sind geeignete Edukte fir eine Hydroformylierung-Acetalisierungssequenz. Durch
anschlieffende Oxidation der enstandenen Hemiacetale erhdlt man spirocyclische ¢
Butyrolactone (Abb. 89).

Rh(acac)(CO), Ru,, 0
BIPHEPHOS
CO/H; TPAP/NMO
—_—
HO
(25°,35)-31a (58°,6S)-47a

46a,b

(2S,35)-31b (5S,6S)-47b

Abb. 89: Synthese spirocyclischer g-Butyrolactone

Prinzipiell sollten auch andere a-Hydroxycarbonylverbindungen als Ausgangsmaterialien fr
den Aufbau funktionalisierter Dihydropyrane geeignet sein. So werden ebenfals
enantiomerenreine a-Hydroxyketone einer dreistufigen Synthese unterworfen, welche zu
hochfunktionalisierten enantiomeren und diastereomerenreinen Dihydropyranen fihrt (Abb.
90).

1

1
R o)
1 R (0]

aR'=ph, R =Ph R OH

b:R'= Ar, R’ = A > RCM

: = Ar, = Ar —_—— —
1 2 R2 N P
c.R =Me,R =Ph _2 R
R ) HO

HO

5la-c 54a-c 56a-c

Abb. 90: Hochfunktionalisierte Dihydropyrane ausgehend von a-Hydroxyketonen

Desweitern wird eine neue Abspaltungsmethode von Auxiliaren entwickelt. Bislang sind
reduktive Abspaltungen zu Alkoholen und Hydrolysen zu Carbonsduren bzw.
Carbonsdureestern bekannt. Es wird eine neue Abspaltungsmethode mit Metallorganylen
vorgestellt, welche abhangig von den gewdhiten Resgenzien zu Divinyl- und
Didlylcarbinolen fihrt.
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(0]
(0] HO R
R1 1
N& H>C=CHMgCl %YR + , + NH
R
s=/ R Z & S={
Vi | K
89 90 62

O
77a,b,d,f,g,h, 80a

Abb. 91: Abspaltung zu Divinylcarbinolen

Bel der Verwendung von Evans-Auxiliaren werden Produkte beobachtet, bei denen das
Vinylmetallorgany! direkt an dem Oxazolidinon angreift und dieses 6ffnet. Die gewlinschten
Produkte entstehen in sehr geringer Ausbeute, weshalb die Abspaltung nur mit den Sultam
Derivaten néher untersucht wird. Eine Grundvoraussetzung fur das Gelingen der Abspaltung
ist ein Sauerstoffatom in einem der beiden Reste. Ist dies nicht vorhanden, so kann kein
Umsatz beobachtet werden. Befindet sich ein Sauerstoffatom in einem der beiden Reste,
gelingt die Abspaltung mit guten bis sehr guten Ausbeuten. Die eingesetzten Auxiliare
konnen fast immer quantitativ zuriickgewonnen werden. Allerdings wird bel der Reaktion mit
dem Vinylgrignardreagenz im ersten Schritt ein a,b-ungeséttigtes Keton gebildet, welches
eine Michael-Addition eingehen kann. Dementsprechend werden sowohl das 1,2-Addukt als
auch das 1,4-Addukt beobachtet. Die Verhédltnisse liegen bel 2:1 bis 3:1 zugunsten des 1,2-
Addukts (Abb. 91). Durch die Verwendung von CeCk ist es mdglich, das 1,4-Addukt
vollsténdig zu unterdriicken, welches ebenfalls fur die meisten acylierten Oppolzer-Sultame
gemacht wird. Auf der anderen Seite ist es auch mdglich, durch die Verwendung von
Cupraten ausschliefdlich das 1,4-Addukt zu bilden (Abb. 92).

OH

_H2C=CHMgCl HzC—CHMgCI X 0o

/ CeCls G
| | T | \ |

r~

90a 77a 89a

Abb. 92: 1, 2-Addition versus 1,4-Addition
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Da das priméare Produkt einer Michael-Addition ein Enolat ist, wére es interessant an dieser
Stelle zu untersuchen, ob man das Enolat auch mit anderen Elektrophilen als Protonen

abfangen kann.

Abb. 93: Ausblick auf stereoselektive Synthesen durch Abspaltung mit Cupraten

Abhéangig von dem verwendeten Elektrophil ist der Aufbau weiterer Stereozentren denkbar.
Bel der Verwendung von Aldehyden als Elektrophile konnten gleich zwei weltere
Stereozentren aufgebaut werden, wobei eine Stereoselektivitdt durch Chelatisierung von

Cupraten erreicht werden konnte (Abb. 93).

Hintergedanke der Abspaltung zu Divinylcarbinolen ist aber die Synthese von Vorlaufern fir
diastereosel ektive Ringschlul3metathesen. Es gelingt tatsachlich mittels der Abspaltung solche

Vorléaufer zu generieren.

Abb. 94. Diastereosel ektive Ringschlumetathese

Durch die vorgestellte neue Abspaltungsmethode, ist es nun mdglich, den Substituenten in 2-
Position des Pyranrings, der bis jetzt stets eine Methyl- oder Phenylgruppe war, nahezu
beliebig zu variieren. Man ist somit in der Lage, den Einflufld unterschiedlichster Gruppen auf
die Diastereoselektivitét der Ringschlulimetathese ndher zu untersuchen und interessante
Synthesebausteine fir Zielmolekilsynthesen bereitzustellen (Abb. 94).

Die Abspatung mit Allylmagnesiumbromid liefert enantiomerenreine Edukte fur die

Synthese von Cyclopentenolen.
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. \

! = = OH
R' HLC=CHCHMgBr r!  RCM oH
Xq —_— X + — . o

R2 2

62/59a,b 92

Abb. 95: Abspaltung zu Diallylcarbinolen

Fur ale verwendeten Edukte gelingt die Abspaltung zu den Dialylcarbinolen mit guten bis
sehr guten Ausbeuten. Die mit dem Vinylmetallorganyl beobachteten Probleme treten nicht
auf. Dies ist auf das verwendete reaktivere Allylmagnesiumreagenz zurtickzufihren. So
konnen auch Edukte umgesetzt werden, wie zum Beispiel 77d, 77h oder 76c¢,d, die unter
identischen Versuchsbedingungen mit dem Vinylmetalorganyl nicht reagieren, oder aber
unerwiinschte Nebenprodukte ergeben. Die dargestellten Dialylcarbinole lassen sich nun zu
enantiomerenreinen Cyclopentenolen umsetzen (Abb. 95).

Einerseits wirden sich enantiomerenreine Cyclopentenole fir die Synthese von chiralen
Cyclopentadienyl-Metallkomplexen fur asymmetrische Synthesen eignen. Andererseits
wirden sich die Cyclopentadiene as Edukte  fur enantiosel ektive
Ringoffnungs/Ringschlumetathese-Sequenzen  mit  Mo-Katalysatoren ~ mit  chiral

modifizierten Liganden eignen.
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4 Experimenteller Teall

4.1 Allgemeine Hinweise

Die in der Arbeit beschriebenen Reaktionen werden in handelstiblichen Glas-Normschliff-
Apparaturen durchgefiihrt. Werden bel der Reaktion entweder hydrolyseempfindliche
Substanzen hergestellt oder als Reaktanden verwendet, so wird unter einer dynamischen
Schutzgasatmosphére von Argon 4.6 gearbeitet.

Die verwendeten Losungsmittel werden, falls erforderlich, nach den Ublichen Methoden
getrocknet®®® und unter einer Schutzgasatmosphare aufbewahrt. Die Ausgangssubstanzen
werden, sofern erforderlich, durch Umkristallisation oder Destillation gereinigt. Die aus dem
Handel bezogenen Substanzen werden im  Allgemeinen ohne  vorgehende
Reinigungsoperationen eingesetzt.

Kugelrohrdestillationen erfolgen in einer Kugelrohrapparatur GKR-51, der Firma Bichi,

Flawil.

4.2 Chromatogr aphische M ethoden

Fir saulenchromatograpische Trennungen bel leicht erhohtem Druck (Flash
Chromatographie)®? wird Kieselgel 60 (KorngroRRe 20-60 nm) der Firma Merck verwendet.
Als Laufmittel werden Gemische verschiedener LoOsungsmittel eingesetzt, die bei den

einzelnen Darstellungen angegeben sind.

Die analytische DUnnschichtchromatographie wird mit DC-Aluminiumfertigplatten Kieselgel
60 F2s4 der Firma Merck durchgefihrt.

4.3 Spektroskopische M ethoden

Die analytischen und spektroskopischen Daten werden an folgenden Geréten ermittelt:

IR: Die IR-Spektren werden mit Hilfe des FTIR-Geréts Impact 400 D der Firma
Nicolet in Verbindung mit dem Programm OMNIC gemesssen. Die
Substanzen werden als Film (NaClPlatten) oder Presslinge (KBr) vermessen.
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NMR: Die NMR-spektroskopischen  Untersuchungen erfolgen auf den

Spektrometern DRX 400 (400 MHz) und DRX 500 (500 MHz) der Firma
Bruker. Die chemische Verschiebung der Signale wird auf die Eigenresonanz
des entsprechend benutzten Losungsmittel bezogen, welches in den meisten
Falen CDCk ist. Die Aufnahme der *C-NMR-Spektren erfolgt H-
breitbandentkoppelt, die Multiplizitdten werden mit Hilfe einer DEPT 135
Pulsfolge oder mit einem ATP-Spektrum ermittelt.
Die nicht zweifelsfrei zuzuordnenden Signale werden den entsprechenden
Kohlerstoff- oder Wasserstoffatomen nur dann zugeordnet, wenn sie
zusétzlich zum normalen Datensatz durch ein- und/oder zweidimensionale
Korrelationsexperimente gesichert werden. Unterstiitzend zu
eindimensionalen Experimenten werden dabei H,H, C,H- und HMBC-
Korrelationsexperimente (C,H-long range-Korrelation) zur Zuordnung der
Signale verwendet.

GC: Gaschromatogramme werden mit Gerdten der Firma Fisons Instruments (GC
8130 mit 30 m CP Sil-5(26)-Kapillare, und GC 9130 mit 15 m CP Sil-19(26)-
Kapillare) durchgefuhrt. Als Detektor wird ein FID verwendet.

GC-MS: Fur die GC-MS-Kopplung wird ein MAT 8320 Massenspektrometer der
Firma FinniganrMAT in Verbindung mit einem Aerograph 3700 der Firma
Varian und einer 25 m CP Sil-5(26)-K apillare eingesetzt.

CHN-EA: Die CHN-Elementaranalyse wird mit der Verbrennungsapparatur CHNS-932

der Firma Leco durchgefihrt.

4.4 Ausgangsmaterialien
Es wurden folgende Chemikalien verwendet, die nicht aus dem Handel bezogen wurden:

Die Edukte 51a-c wurden freundlicherweise von Dr. M. Mler (Julich) in racemischer oder

enantiomerenreiner Form zur Verfigung gestellt.

Ruthenium-Katalysator 2 Fa. Fluka oder nach Literaturvorschrift®®

Ruthenium-Katalysator 4  nach Literaturvorschrift?®
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4.5 Allgemeine Hinweise zur Auswertung von *H- und **C-Spektren

Zur einfacheren Nachvollziehbarkeit der Signalzuordnung bei den *H- und *3C-Spektren wird

bel Verbindungen des PyranTyps folgende Zéhlweise der Ringatome verwendet:

K opplungskonstanten werden in Hz angegeben.

4.6 Allgemeine Arbeitsvor schriften (AAV)

Die allgemeinen Arbeitsvorschriften geben nur die Durchfuhrung bis zum Erhat des
Rohproduktes an. Die weitere Aufarbeitung, die substratspezifische Angaben enthélt, ist den
entsprechenden Versuchen zu entnehmen.

AAV1 Darstellung von Allyl-homoallylethern ausgehend von a -Hydroxyestern

1 equ. des a-Hydroxyesters wird in THF gel6st, 1.2 equ. NaH (60 %) werden zugegeben und
1 h unter Ruckflufd erhitzt. Anschlief3end werden 1.5 equ. Allylbromid zugegeben und eine
weitere Stunde refluxiert. Die Zugabe von NaH (1.2 equ.) und Allylbromid (1.5 equ.) wird
unter identischen Versuchsbedingungen zweimal wiederholt. Die Reaktionslésung wird auf
Wasser gegossen. Es wird mit MTBE extrahiert und die organische Phase Uber MgSO,
getrocknet. Das Trockenmittel wird abfiltriert und die Lésung unter vermindertem Druck

eingeengt.

AAV2  Grignardreaktion von Carbonylver bindungen mit Vinylmagnesiumchlorid

1 equ. der Carbonylverbindung wird in Diethylether gelst, auf -70 °C gekihlt und bei Estern
werden 3.0 equ., be Aldehyden oder Ketonen 15 equ. ener 1.7 molaren
Vinylmagnesiumchloridldsung zugegeben. Es wird 12 h bei Raumtemperatur gertihrt. Die
Reaktionddsung wird mit geséttigter NH,CIl-Losung gewaschen, es wird mit Diethylether
extrahiert und die organische Phase Uber MgSO; getrocknet. Das Trockenmittel wird

abfiltriert und die Losung unter vermindertem Druck eingeengt.
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AAV3 Reduktion einer Carbonylverbindung mit DIBAL-H/LiAIH4

1 equ. der Carbonylverbindung wird in Diethylether gel6st und auf -90 °C gekihlt. Handelt es
sich bei der Carbonylverbindung um ein Keton, so werden 1.2 equ. DIBAL-H, handelt es sich
dagegen bei der Carbonylverbindung um einen Ester, so werden 2.2 equ. DIBAL-H oder 1
equ. LiAlH,4 (Suspension in THF) zugetropft. Eswird 1 h bei 90 °C gertihrt und anschlief3end
auf Raumtemperatur erwarmt. Die Reaktionddsung wird auf Wasser gegossen und der
Niederschlag mit 2 normaler Salzsaure gelost. Es wird mit Diethylether extrahiert und die
organische Phase Uber MgSO, getrocknet. Das Trockenmittel wird abfiltriert und die Lésung
unter vermindertem Druck eingeengt.

AAV4  O-Allylierung oder -Benzylierung von priméaren und sekundaren Alkoholen

1 equ. des Alkohols wird in THF gelost, 1.2 equ. NaH (60 %) werden zugegeben und 30 min
unter Ruckflul® erhitzt. Anschlief?erd werden 1.5 equ. Allylbromid bzw. Benzylbromid
zugegeben und weitere 2 h refluxiert. Die Reaktionsldsung wird auf Wasser gegossen. Es
wird mit MTBE extrahiert und die organische Phase Uber MgSO, getrocknet. Das
Trockenmittel wird abfiltriert und die Losung unter vermindertem Druck eingeengt.

AAV5 Reduktion eines Esters mit DIBAL-H zum Aldehyd mit anschlief3ender
Grignardreaktion mit Vinylmagnesiumchlorid zum sekundéren Alkohol
1 equ. Ester wird in Diethylether gelost, auf -90 °C gekihlt und 1.2 equ. DIBAL-H werden
zugetropft. Nach 30 min wird die ReaktionslGsung auf -70 °C erwarmt, 1.5 equ. einer 1.7
molaren Vinylmagnesiumchlorididsung zugegeben und es wird 12 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Die Reaktionsl6sung wird auf Wasser gegossen und der Niederschlag mit 2 normaler
Salzséure gelost. Es wird mit Diethylether extrahiert und die organische Phase Uber MgSO4
getrocknet. Das Trockenmittel wird abfiltriert und die Losung unter vermindertem Druck

eingeengt.

AAV6  Ringschlulmetathese

Variante A: 1 equ. des Metathesevorlaufers wird in Dichlormethan gelést und der
Ruthenium-Katalysator 2 zugegeben (die benttigte Menge an Katalysator ist den
entsprechenden Versuchen zu entnehmen). Es wird 24 h bel Raumtemperatur gerthrt.
Anschlief3end wird das L ésungsmittel unter reduziertem Druck entfernt.

Variante B: 1 equ. des Metathesevorlaufers wird in Toluol geldst und der Ruthenium-

Katalysator 4 zugegeben (die bendtigte Menge an Katalysator ist den entsprechenden
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Versuchen zu entnehmen). Es wird 2 h refluxiert, anschlief3end wird das L ésungsmittel unter

reduziertem Druck entfernt.

AAV7  O-Allylierung von Alkoholen mit Ag.O

1 equ. Alkohol, 2 equ. Silber(l)oxid und 1.5 equ. Allylbromid werden in Diethylether geldst
und 2 h unter Lichtausschlu® refluxiert. Anschlieffend wird die Reaktionslosung 2 d bel
Raumtemperatur gerthrt. Es wird vom Feststoff abfiltriert, der Rickstand mit MTBE

gewaschen und das Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt.

AAV8  Funktionalisierung von Divinylcarbinolen

1 equ. des Divinylcarbinols wird in THF gelost, 3.0 equ. NaH (60 %) werden zugegeben und
es wird 30 min refluxiert. Anschlief3end wird auf Raumtemperatur abgekihlt und 1.5 equ. des
entsprechenden Alkylbromids, bzw. 1.2 equ. des entsprechenden Silylchlorids zugegeben. Die
Reaktiond6sung wird bis zum kompletten Umsatz des Edukts refluxiert (durch DC
feststellbar). Die Reaktions 6sung wird mit geséttigter NH,Cl-L 6sung gewaschen, es wird mit
Diethylether extrahiert und die organische Phase Uber MgSO, getrocknet. Das Trockenmittel

wird abfiltriert und die Losung unter vermindertem Druck eingeengt.

AAV9  Entschitzen von TBDM SEthern

1 equ. TBDMS-Ether wird in THF gelést und 1.6 equ. TBAF werden zugegeben. Die
Reaktionslosung wird bis zum kompletten Umsatz des Edukts bei Raumtemperatur gertihrt
(durch DC feststellbar). Die Reaktionddsung wird mit Wasser gewaschen, es wird mit
Diethylether extrahiert und die organische Phase Uber MgSO, getrocknet. Das Trockenmittel

wird abfiltriert und die Losung unter vermindertem Druck eingeengt.

AAV10 Epoxidierungen mit mCPBA

Zu einer Losung von 1.0 equ. des entsprechenden Dihydropyrans in DCM werden 1.5 equ.
mMCPBA (70 % Dispersion in Wasser) zugegeben. Es wird so lange bei Raumtemperatur
gerdihrt, bis mittels DC-Kontrolle das Ende der Reaktion bestimmt werden kann. Es wird
MTBE zugegeben und mit NaSOs- und NaCOs-L 6sungen gewaschen. Die organische Phase
wird abgetrennt, Uber MgSO, getrocknet. Anschlief3end wird das Trockenmittel abfiltriert und

die Losung unter vermindertem Druck eingeengt.
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AAV11l Epoxidoffnung mit Benzylalkohol

Zu einer Losung von 1.0 equ. des entsprechenden Epoxids in 10 equ. Benzylalkohol werden
0.1 equ. Bortrifluoridetherat bei 0 °C zugegeben. Eswird so lange bei 0 °C gerdhrt, bis mittels
DC-Kontrolle das Ende der Reaktion bestimmt werden kann. Es wird mit einer Na,CO3-
Ldsung gequencht. Anschlief3end wird mit MTBE extrahiert, die organische Phase abgetrennt,
Uber MgSO, getrocknet, das Trockenmittel abfiltriert und die Lésung unter vermindertem

Druck eingeengt.

AAV12 Oxidation einer Alkoholfunktion mit TPAP/NM O

Zu einer Losung von 1.0 equ. des entsprechenden Alkohols in DCM werden 0.5 g gepulvertes
Molsieb (4A) pro mmol Alkohol und 1.5 equ. NMO zugegeben. Anschliefend werden 5
mol% TPAP zugegeben. Es wird so lange bei Raumtemperatur gerdhrt, bis mittels DC-
Kontrolle das Ende der Reaktion bestimmt werden kann. Es wird auf ein Drittel des
Volumens eingeengt, und durch eine kleine Saule mit Kieselgel (1cm*5cm) filtriert und das

Filtrat unter vermindertem Druck elngeengt.

AAV13 Verseifungvon Carbonsiureestern

1 equ. der Carbonsdure wird in Ethanol und Wasser gelGst, 4.0 equ. NaOH werden
zugegeben und es wird 8 h refluxiert. Anschlief3end wird auf Raumtemperatur abgekihlt und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wird mit MTBE extrahiert. Die
wassrige Phase wird mit HCl auf einen pH-Wert von 2 eingestellt und erneut mit MTBE
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber MgSO,4 getrocknet. Anschlief3end

wird das Trockenmittel abfiltriert und die Losung unter vermindertem Druck eingeengt.

AAV14 Darstellung von Saurechloriden aus Carbonsiuren

1 equ. der Carbonsdure wird in 1.5 equ. Thionylchlorid gelést und ein Tropfen DMF wird
hinzugegeben. Die Reaktionddsung wird solange refluxiert, bis kein HCI oder SO, mehr
ensteht. Nicht umgesetztes Thionylchlorid wird unter vermindertem Druck entfernt.

AAV15 Acylierung von Evans- oder Oppolzer-Auxiliaren mit Carbonsiuren

In einem Schlenkrohr werden 1 equ. der Carbonsaure und 1.05 equ. NEt3 in Et,O gel6st und
auf -78 °C gekihlt. Nun werden 1.05 equ. Pivalinsdurechlorid langsam zugetropft. Es wird 5
min bel dieser Temperatur und anschliessend 1 h bei 0 °C gerthrt, um das gemischte
Saureanhydrid zu erhalten. In einem zweiten Schlenkrohr wird 1 equ. des entsprechenden

Auxiliarsin THF gelost, auf -78 °C gekihlt und langsam 1 equ. BuLi zugetropft, und 30 min
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bei dieser Temperatur weitergertihrt. Die Losung, die das gemischte Saureanhydrid enthdlt,
wird auf -78 °C gekuhlt und die L6sung, welche das Lithiumsalz des Auxiliars enthdt, wird
zligig zugegeben. Es wird 15 min bei -78 °C gerthrt, auf 0 °C erwarmt und mittels DC das
Ende der Reaktion bestimmt (30 min). Die Reaktionddsung wird mit Wasser gequencht und
es wird mit MTBE extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber MgSO4
getrocknet, anschlieffend wird das Trockenmittel abfiltriert und die Loésung unter
vermindertem Druck eingeengt.

AAV16 Alkylierungen mit NaHMDS

In einem Schlenkrohr werden 1.5 equ. NaHMDS in THF gel6st und auf -78 °C gekihlt. Nun
wird 1 equ. des acylierten Auxiliars, welches in THF gelost wird langsam zugetropft. Es wird
1 hbe -78 °C gertihrt. AnschliefRend werden 4 bis 5 equ. des Alkylierungsmittels (in THF
gelost) zigig zugetropft. Mittels DC-Kontrolle wird das Ende der Reaktion bestimmt. Bei
sehr langsamer Reaktionsgeschwindigkeit wird die Losung auf -40 °C erwarmt und es wird
bei dieser Temperatur weitergeriihrt. Es wird mit HO gequencht und mit MTBE extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden Uber MgSO4 getrocknet, anschlief3end wird das

Trockenmittel abfiltriert und die Losung unter vermindertem Druck eingeengt.

AAV17 Schitzung sekundarer Alkohole mit Acetat

1.0 equ. des entsprechenden Alkohols, 0.1 equ. DMAP und 2.0 equ. Essigsdureanhydrid
werden in DCM gel6st und auf 0 °C gekihlt. Anschlief3end werden 1.5 equ. NEt; zugegeben
und mittels DC-Kontrolle das Ende der Reaktion bestimmt. Es wird mit Wasser gequencht,
mit MTBE extrahiert, die organische Phase abgetrennt, tber MgSO, getrocknet, anschlief3end

wird das Trockenmittel abfiltriert und die Losung unter vermindertem Druck eingeengt.

AAV18 Abspaltungen von Auxiliaren mit Vinylmagnesiumchlorid und CeCls

4.0 equ. CeCl3* 7H,O werden gemérsert und bei Membranpumpenvakuum 2 h bei 130 °C
getrocknet. Nach 2 h wird der Magnetrihrer angestellt und weitere 6 h bel
Membranpumpenvakuum und 130 °C getrocknet. Anschlief3end wird auf O °C geklhlt, das
Reaktionsgefald mit Argon geflutet und 3 ml THF pro verwendetes mmol CeCk* 7H,O
zugegeben. Es wird ca. 18 h bel 0 °C gertihrt. Nun wird auf -78 °C geklhlt, und langsam 3.5
equ. Vinylmagnesiumchlorid zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird 1 h bel -78 °C geruhrt.
Anschlief3end wird 1.0 equ. des entsprechenden acylierten Auxiliars in THF gelost langsam
zugetropft. Eswird so lange bel -78 °C gerdhrt, bis mittels DC-Kontrolle das Ende der
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Reaktion bestimmt werden kann. Es wird mit Wasser gequencht und der Niederschlag mit
wenig verdinnter HCI angelost. Es wird mit MTBE extrahiert, die organische Phase
abgetrennt, tber MgSO, getrocknet, anschlief3end wird das Trockenmittel abfiltriert und die

L 6sung unter vermindertem Druck eingeengt.

AAV19 Abspaltungen von Auxiliaren mit Allylmagnesiumbromid

Das Allylmagnesiumbromid wird frisch hergestellt. Dazu werden 4.0 equ. Magnesium in
wenig THF suspendiert und langsam eine Lésung von 4.0 equ. Allylbromid in THF (ca. 1
molare LAsung) zugetropft. Nach dem Start der Reaktion kuhlt man auf O °C. Die Zugabe der
Allylbromidlésung sollte sehr langsam erfolgen. Anschlief3end werden 1.0 equ. des acylierten
Auxiliars in THF gelost und auf -78 °C gekihlt. Zu dieser Losung wird dann die frisch
hergestellte Allylmagnesiumbromididsung zugegeben. Es wird so lange bel -78 °C gerthrt,
bis mittels DC-Kontrolle das Ende der Reaktion bestimmt werden kann. Es wird mit Wasser
gequencht und der Niederschlag mit wenig verdinnter HCl gelést. Es wird mit MTBE
extrahiert, die organische Phase abgetrennt, tber MgSO, getrocknet, anschlief?end wird das
Trockenmittel abfiltriert und die L6sung unter vermindertem Druck eingeengt.
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4.7 Synthesevor schriften der Versuche 1 bis 39 (Kapitel 2.1)

V1 Dar stellung von rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent -4-en-sdur emethyl-ester (2a)
Ansatz: 36.80g (221.45 mmol) DL-Mandelsduremethylester (1a)

31.89g (797.21 mmol) NaH (60 %)

85.50 ml (996.51 mmoal) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV1; 250 ml THF

Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 0.07 mbar; Ts= 86 °C) kdnnen 33.91 g (62 %) rac-2-
Allyloxy-2- phenyl-pent-4-en-sauremethylester (2a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent-4-en-sauremethylester (2a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 205 (M*-41, 16), 189 (90), 157 (32), 145

(35), 129 (25), 105 (100), 71 (20). IR (Film, NaCl): A" [crmi] = 699 m, Meo.C | ¢

732 m, 921 m, 1034 m, 1056 s, 1075 m, 1137 m, 1244 m, 1448 m, 1733 j\
s. Elementaranalyse berechnet fir CisH1803: C: 73.1 %, H: 7.4 %, | N

gefunden: C: 73.1 %, H: 7.4 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] =

7.42-7.37 (2H, Ph), 7.30-7.17 (3H, Ph), 5.87 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.5, 5.3, 5.3, HC-CH,-0),
5.61 (dddd, 1H, J=17.1, 10.3, 7.5, 6.3, HC-CH,-C), 5.25 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5,
H,C=CH), 5.08 (dddd, 1H, J = 10.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.01 (dddd, 1H, J=17.1, 1.5,
1.5, 1.5, H,C=CH), 4.97 (dm, 1H, J = 10.3, H,C=CH), 3.92 (dddd, 1H, J = 12.3, 5.3, 1.5, 1.5,
H,C-0), 3.76 (dddd, 1H, J = 12.3,5.3, 1.5, 1.5, H,C-0O), 3.63 (s, 3H, HsC-), 2.98 (dddd, 1H, J
=14.8, 7.5, 1.5, 1.5, H,C-C), 2.89 (dddd, 1H, J = 14.8, 6.3, 1.5, 1.5, H,C-C). ®*C-NMR (100
MHz, CDCk): d [ppm] = 172.7 ((0), C=0), 139.2 ((0), Ph), 134.4, 132.1 ((1), CH=CH,),
128.2, 127.9, 126.1 ((1), Ph), 118.5, 116.4 ((2), CH,=CH), 84.0 ((0), C-0), 65.5 ((2), CH»-0),
52.3 ((3), CHz-), 40.1 ((2), CH,-C).

V2 Dar stellung von rac-2-Allyloxy-2-methyl-pent -4-en-sdur eethyl -ester (2b)
Ansatz: 60.00g (507.90 mmal) (9-Milchsduremethylester (1b)

73149 (1828.44 mmol) NaH (60 %)

196.1 ml (2285.55 mmol) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV1; 300 ml THF
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Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 40 mbar; Ts= 85 °C) koénnen 35.50 g (44 %) rac-2-
Allyloxy-2-methyl- pent-4-en-sdureethylester (2b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Allyloxy-2-methyl- pent-4-en-sdureethylester (2b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 199 (M*+1, 100), 141 (50), 125 (30), 95

(18), 85 (20). IR (Film, NaCl): A" [cni] = 920 m, 1110 m, 1157 m, 1252 O **~p7°

m, 1733 s, 2983 m. Elementar analyse berechnet fir C;1H1803: C: 66.6 L
%, H: 9.2 %, gefunden: C: 665 %, H: 9.1 %. *H-NMR (400 MHz, |
CDCh): d [ppm] = 5.95 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.5, 5.3, 5.3, HC-CH,-0), 5.81 (dddd, 1H, J=
17.1, 10.0, 7.3, 7.3, HC-CH,-C), 5.31 (dm, 1H, J = 17.1, H,C=CH), 5.15 (dm, 1H, J = 17.1,
H,C=CH), 5.14-5.08 (2H, H,C=CH), 4.20 (g, 2H, J = 7.3, H,C-0-C=0), 3.98 (d, 2H, J = 5.3,
H,C-O-C), 257 (dd, 1H, J = 14.8, 7.3, H,C-C), 2.51 (dd, 1H, J = 14.8, 7.3, H,C-C), 1.42 (s,
3H, HaC-C), 1.30 (t, 3H, J = 7.3, HsC-CHy). 23C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 173.6
((0), C=0), 137.4, 132.4 ((1), CH=CHy), 118.3, 116.3 ((2), CH,=CH), 79.8 ((0), C-O), 65.7,
60.7 ((2), CH,-0), 42.7 ((2), CH2-C), 2.1 ((3), CH3-CHy), 14.1 ((3), CHs-C).

V3 Dar stellung von 2-Allyl-2-allyloxy-pent-4-en-sdur e-butylester (2c)
Ansatz: 29439 (222.7 mmol)  Glykolsdurebutylester (1c)

4289 (1068.8 mmol) NaH (60 %)

115.6 ml (1336.1 mmol)  Allylbromid

Durchfiihrung: analog AAV 1, die Zugabe von NaH und Allybromid erfolgt dreimal; 200 ml
THF

Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 0.07 mbar; Ts= 80 °C) kénnen 20.00 g (36 %) 2-
Allyl-2-allyloxy-pent-4-en-saure-butylester (2c) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  2-Allyl-2-allyloxy-pent-4-en-sdure-butylester (2c)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 253 (M*+1, 100), 197 (15), 151 (15),

109 (16), 93 (20), 81 (45), 69 (46). IR (Film, NaCl): n” [cmi] = 918 s,

995 m, 1067 m, 1211 s, 1732 s, 2935 m, 2961 m. Elementaranalyse °“°*°~J-°
berechnet fur CsHx4O3: C: 71.4 %, H: 9.6 %, gefunden: C: 71.7 %, H: L
9.4 %. *H-NMR (400 MHz, CDCh): d [ppm] = 5.88 (dddd, 1H, J = 17.3, |
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10.5, 5.5, 5.3, HC=CH,), 5.74 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 7.5, 7.5, HC=CH,), 5.70 (dddd, 1H,
J =173, 10.3, 7.5, 7.3, HC=CHy), 5.25 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.10
(dddd, 1H, J = 10.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.09-5.03 (4H, H,C=CH), 4.08 (t, 2H, J = 6.8,
H,C-O-C=0), 3.94 (dm, 2H, J = 5.5, H,C-O-C), 2.55 (dd, 2H, J = 14.8, 7.5, H,C-C), 2.50
(dd, 2H, J = 14.8, 7.5, H,C-C), 1.58 (ddm, 2H, J = 15.0, 7.3, H,C-), 1.35 (ddm, 2H, J = 15.0,
7.3, HoC-), 0.89 (t, 3H, J = 7.3, HaC-). 3C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 172.8 ((0),
C=0), 134.5, 132.2, 132.2 (1), CH=CH,), 118.6, 118.6, 116.4 ((2), CH,=CH), 82.1 ((0), C-
0), 65.5, 64.7 ((2), CH»-0), 38.8, 38.8 ((2), CH»-C), 30.6, 19.1 ((2), CHo-CHy), 135 ((3),
CHz-).

V4 Dar stellung von rac-2-Allyloxy-pent-4-en-saur e-butylester (2d)
Ansatz: 30.0g (227.0 mmol)  Glykolsdurebutylester (1c)
21.79g (5448 mmol)  NaH (60 %)
584 ml (681.0 mmol)  Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV1; 200 ml THF

Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 0.5 mbar; Ts= 75 °C) kénnen23.61 g (49 %) rac-2-

Allyloxy-pent-4-en-sdure-butylester (2d) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Allyloxy-pent-4-en-siure-butylester (2d)

157 (50), 138 (22). IR (Film, NaCl): A" [cm] = 2961 m, 2936 m, 1751

s, 1734 s, 1203 m, 1113 m, 919 m. Elementaranalyse berechnet fir |
C12H200s: C: 67.9 %, H: 9.5 %, gefunden: C: 67.8 %, H: 9.3 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk):
d [ppm] = 5.86 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.5, 6.0, 5.3, HC=CH), 5.78 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.0,
7.0, 4.0, HC=CHy), 5.24 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.15 (dddd, 1H, J =
10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.08 (dddd, 1H, J=17.1, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.04 (dm, 1H,
J = 10.0, H,C=CH), 4.15-4.10 (2H, H,C-0), 4.05 (m, 1H, H,C-0), 3.92 (m, 1H, HC-0O), 3.89
(dddd, 1H, J=12.8, 6.0. 1.5, 1.5, H,C-0O), 2.48(dm, 1H, J = 6.0, H,C-C), 2.46 (dm, 1H, J =
6.0, HoC-C), 1.64-1.55 (2H, H,C-), 1.41-1.30 (2H, H,C-), 0.90 (t, 3H, J = 7.5, HsC-). *C-
NMR (100 MHz, CDCE): d [ppm] = 172.2 ((0), C=0), 134.0, 133.0 ((1), CH=CHy), 117.8,
117.7 ((2), CH,=CH), 77.7 ((1), CH-0), 71.3, 64.6 ((2), CH»-0), 37.3, 30.6 ((2), CH»-C), 19.0

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 213 (M*+1, 100), 183 (20), 169 (10), BuO:C<__-O
\I\
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((2), CH,-CHy), 13.6 ((3), CH3-).

V5 Dar stellung von rac-4-Allyloxy-4-phenyl-nona-1,8-dien-5-on (3a)
Ansatz: 500g (20.30 mmol)  rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent-4-en-sduremethyl-
ester (2a)
35.82ml (60.90 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid-L6sung

Durchfihrung: analog AAV2; 100 ml Diethylether

Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 0.08 mbar; Ts= 90 °C) kénnen 3.50 g (64 %) rac-4-

Allyloxy-4-phenyl-nona-1,8-dien-5-on (3a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-4-Allyloxy-4-phenyl-nona-1,8-dien-5-on (3a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 213 (M*-57, 42), 195 (30), 187 (60), \
171 (15), 145 (18), 129 (15), 105 (100), 69 (20). IR (Film, NaCl): i

[cm?] =702's, 916 s, 996 s, 1072 S, 1447 m, 1642 m, 1716 s, 2924 m, 0

O
3078 m. Elementaranalyse berechnet fir GgH»O,: C: 80.0 %, H j\
8.2 %, gefunden: C: 80.1 %, H: 8.3 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): | S

d [ppm] = 7.45-7.27 (5H, Ph), 6.00 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.5, 5.0, 4.8,

HC-CH»-0), 5.66 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 6.5, 6.5, HC-CH,-CHy), 5.59 (dddd, 1H, J =
17.3, 10.3, 7.3, 6.5, HC-CH,-C-0), 5.45 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.24
(dddd, 1H, J = 10.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.10 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C
=CH), 5.04 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.92 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5,
1.5, H,C=CH), 4.87 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.05 (dddd, 1H, J = 12.8,
4.8, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.85 (dddd, 1H, J = 12.8, 5.0, 1.5, 1.5, H,C-O), 3.18 (dddd, 1H, J =
155, 7.3, 1.5, 1.5, H,C-C-0), 2.85 (dddd, 1H, J = 155, 6.5, 1.5, 1.5, H,C-C-0), 2.68 (ddd,
1H, J = 15.1, 8.5, 6.5, H,C-C=0), 2.58 (ddd, 1H, J = 15.1, 8.5, 6.5, H,C-C=0), 2.23 (dddddd,
1H, J=18.1, 8.5, 6.5, 6.5, 1.5, 1.5, H,C-CH,-C=0), 2.14 (dddddd, 1H, J = 18.1, 8.5, 6.5, 6.5,
1.5, 1.5, H,C-CH-C=0). 3C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 210.4 ((0), C=0), 139.1
((0), Ph), 137.2, 134.2, 132.3 ((1), CH=CH,), 128.5, 127.7, 125.9 ((1), Ph), 118.3, 116.0,
114.9 ((2), CH,=CH), 87.7 ((0), C-O), 64.4 ((2), CH,-0), 37.2, 36.0, 27.5 ((2), CHy-).
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V6 Dar stellung von rac-4-Allyloxy-4-methyl-nona-1,8-dien-5-on (3b)
Ansatz: 10.00g (50.44 mmol)  rac-2-Allyloxy-2-methyl- pent-4-en-sdureethyl-
ester (2b)
89.00 ml (151.32 mmoal)  Vinylmagnesiumchlorid-L6sung

Durchfihrung: analog AAV2; 250 ml Diethylether

Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 0.12 mbar; Ts = 100 °C) kénnen 8.20 g (78 %) rac-4-
Allyloxy-4-methyl-nona-1,8-dien5-on (3b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-4-Allyloxy-4-methyl-nona-1,8-dien5-on (3b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 209 (M*+1, <5), 191 (12), 151 (100), \

133 (20), 125 (15), 109 (12), 95 (15), 81 (18). IR (Film, NaCl): n

[em?] = 917 m, 996 m, 1071 w, 1716 s, 2934 w, 2981 w. o
Elementaranalyse berechnet fir Ci3H2002: C: 75.0 %, H: 9.7 %, j\
gefunden: C: 75.0 %, H: 9.6 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d | N
[ppm] = 5.94 (dddd, 1H, J =17.1, 10.3, 5.0, 5.0, HC-CH»-0), 5.83 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.3,
6.8, 6.3, HC-CH,-CH,), 5.72 (dddd, 1H, J = 16.1, 11.3, 7.3, 7.0, HC-CH,-C-0O), 5.34 (dddd,
1H,J=17.3,15, 15, 1.5 H,C=CH), 5.19 (dddd, 1H, J=10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.10
(dm, 1H, J = 16.1, H,C=CH), 5.10 (dm, 1H, J = 11.3, H,C=CH), 5.06 (dm, 1H, J = 17.1,
H,C=CH), 4.98 (dm, 1H, J = 10.5, H,C=CH), 3.93 (dddd, 1H, J=12.5, 5.0, 1.5, 1.5, H,C-0O),
3.87 (dddd, 1H, J =125, 5.0, 1.5, 1.5, H,C-O), 2.74 (ddd, 1H, J=18.1, 7.5, 4.5, H,C-C=0),
2.72 (dd, 1H, J = 18.1, 7.5, 4.5, H,C-C=0), 2.52 (dd, 1H, J = 14.6, 7.0, H,C-C-0), 2.43 (dd,
1H, J=14.6, 7.3, H,C-C-0), 2.31 (dm, 1H, J = 13.8, H,C-CH,-C=0), 2.31 (dm, 1H, J = 13.8,
H,C-CH,-C=0), 1.31 (s, 3H, HsC-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 213.4 ((0),
C=0), 137.4, 134.5, 132.4 ((1), CH=CH,), 118.5, 116.1, 115.1 ((2), CH,=CH), 84.1 ((0), C-
0), 64.8 ((2), CH»-0), 40.9, 36.1, 27.4 ((2), CH>-), 20.3 ((3), CH3-).

V7 Darstellung von (4S',5R)-4-Allyloxy-4-phenyl-nona-1,8-dien-5-ol (4a)
Ansatz: 6.10g (2256 mmol)  rac-4-Allyloxy-4-phenyl-nona-1,8-dien-5-on (3a)
483ml  (27.07 mmol)  DIBAL-H

Durchfuhrung: analog AAV 3; 150 ml Diethylether

Aufarbeitung:  Ohne weitere Aufarbeitung erhdlt man 5.97 g (97 %) (4S ,5R )-4-Allyloxy-4-
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phenyl- nona-1,8-dien5-ol (4a).

Spektroskopische Daten:  (4S ,5R )-4-Allyloxy-4-phenyl- nona-1,8-dien-5-ol (4a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 215 (M*-57, 50), 197 (70), 187 (45), \

145 (25), 131 (27), 105 (100), 91 (20), 69 (20), 55 (22). IR (Film,

NaCl): A" [cml] = 705 s, 916 s, 1069 s, 1446 m, 1640 m, 2925 m, "o L o

2979 w, 3568 bw. Elementaranalyse berechnet fiir C1gH2402: C: 79.4 H j\
%, H: 8.9 %, gefunden: C: 79.4 %, H: 8.9 %. H-NMR (400 MHz, | N
CDCl): d [ppm] = 7.35-7.15 (5H, Ph), 6.00 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.5, 7.5, 6.3, HC-CH,-C),
5.84 (dddd, 1H, J=17.1, 10.5, 5.3, 5.0, HC-CH»-0O), 5.62 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.3, 6.5, 6.5,
HC-CH,-CHy), 5.24 (dm, 1H, J = 17.1, H,C=CH), 5.14 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.5, 1.5, 1.5,
H,C=CH), 5.07 (dm, 1H, J = 10.3, H,C=CH), 5.06 (dm, 1H, J = 10.3, H,C=CH), 4.85 (dddd,
1H,J=17.1, 15, 15, 1.5, H,C=CH), 4.81 (dddd, 1H, J=10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 3.88
(dddd, 1H, J=12.6, 5.3, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.69 (dm, 1H, J = 12.6, H,C-0O), 3.69 (m, 1H, HC-
OH), 3.05 (dd, 1H, J = 15.5, 7.5, H,C-C-0), 2.70 (dd, 1H, J = 15.5, 6.3, H,C-C-0O), 2.14 (m,
1H, H,C-CH2-C-OH), 1.94 (m, 1H, H,C-CH,-C-OH), 1.94 (bs, 1H, HO-), 1.57 (dddd, 1H, J =
15.5, 9.0, 7.0, 1.5, H,C-C-OH), 1.03 (dddd, 1H, J = 15,5, 9.3, 5.0, 1.5, H,C-C-OH). 2C-
NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 140.4 ((0), Ph), 138.5, 134.9, 134.0 ((1), CH=CH,),
128.1, 127.4, 127.3 ((1), Ph), 117.6, 115.5, 114.5 ((2), CH,=CH), 83.0 ((0), C-O), 76.4 ((1),
CH-OH), 63.6 ((2), CH2-0), 36.2, 30.6, 30.2 ((2), CH-).

V8 Darstellung von (4R",5R")- und (4R",5S )-4-Allyloxy-4-methyl-nona-1,8-dien-5-
ol (4b)
Ansatz: 500g (24.00 mmol)  rac-4-Allyloxy-4-methyl-nona-1,8-dien-5-on (3b)
6.42ml  (36.01 mmol) DIBAL-H

Durchfihrung: analog AAV3; 150 ml Diethylether

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung erhdlt man 5.02 g (99 %) (4R ,5R)- und
(4R 55 )-4-Allyloxy-4-methyl- nona-1,8-dien-5-ol (4b) (dr = 1:1).

Spektroskopische Daten: (4R ,5R )-4-Allyloxy-4- methyl- nona-1,8-dien5-ol (4b)
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GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 153 (M*-57, 100), 135 (60), 111 (8), \

95 (15), 81 (5), 70 (5). IR (Film, NaCl): A" [cm?] =914 s, 997 m,

1066 s, 1380 w, 1641 m, 2927 m, 2979 m, 3476 bw. o
Elementaranalyse berechnet fur GsH2202: C: 74.2 %, H: 10.5 %, " H j\
gefunden: C: 74.1 %, H: 10.5 %. H-NMR (400 MHz, CDCk): d | \
[ppm] = 5.93-5.74 (3H, HC=CH,), 5.24 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.10
(dddd, 1H, J=10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.08-4.99 (3H, H,C=CH), 4.94 (dddd, 1H, J =
10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 3.95-3.89 (2H, H,C-0O), 3.55 (ddd, 1H, J= 9.8, 3.3, 3.0, HC-
OH), 2.40 (m, 1H, HO-), 2.40-2.03 (4H, H,C-), 1.60-1.40 (2H, H.C-), 1.08 (s, 3H, HsC-).
13C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 138.6, 135.3, 133.3 ((1), CH=CH,), 117.7, 115.9,
114.7 ((2), CH,=CH), 79.4 ((0), C-0), 74.1 ((1), CH-OH), 62.5 ((2), CH»-0), 38.9, 30.8, 30.2
((2), CHz-), 17.8 ((3), CHs-).

Spektroskopische Daten: (4R ,5S )-4-Allyloxy-4-methyl- nona-1,8-dien-5-ol (4b)

13C.NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 138.6, 135.5, 134.3 ((1), CH=CH}), 117.3, 115.6,
114.7 ((2), CH,=CH), 79.0 ((0), C-O), 74.8 (1), CH-OH), 62.5 ((2), CH,-0), 39.1, 31.0, 30.3
((2), CHy-), 19.0 ((3), CH3-).

V9 Dar stellung von ((1S',2R")-1-Allyl-1,2-bis-allyloxy-hex-5-enyl)-benzol (5a)
Ansatz: 200g (7.34 mmol) (4S 5R)-4-Allyloxy-4-phenyl- nona- 1,8-dien-5-
ol (4a)
035g (88Lmmol)  NaH (60 %)
095ml  (11.01 mmol)  Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; 100 ml THF

Aufarbeitung:  Ohne weitere Aufarbeitung erhalt man 2.20 g (96 %) ((1S,2R)-1-Allyl-1,2-
bis-allyloxy- hex-5-enyl)-benzol (5a).

Spektroskopische Daten:  ((1S,2R )-1-Allyl-1,2-bis-allyloxy- hex-5-enyl)-benzol (5a)
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GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 255 (M*-57, 28), 213 (12), 197
(100), 187 (90), 155 (20), 145 (30), 129 (18), 105 (85), 81 (30), 69
(20). IR (Film, NaCl): A" [cm'] = 704 s, 916 s, 994 m, 1070 s,
1096 m, 1132 m, 1446 w, 2860 w, 2926 w, 3076 w.
Elementaranalyse berechnet fir GiH2s0,: C: 80.7 %, H: 9.0 %,
gefunden: C: 81.0 %, H: 9.1 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.43-7.38 (2H, Ph),
7.35-7.30 (2H, Ph), 7.25 (m, 1H, Ph), 6.06-5.89 (3H, HC=CH), 5.71 (dddd, 1H, J = 17.3,
10.3, 7.0, 6.3, HC=CH,), 5.35 (dddd, 1H, J=17.1, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.28 (dddd, 1H, J
=171, 15, 15, 1.5, H,C=CH), 5.19 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.18-5.11
(3H, H,C=CH), 4.94 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.90 (dddd, 1H, J = 10.3,
1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.24 (dddd, 1H, J = 12.8, 5.3, 1.5, 1.5, H,C-0), 4.16 (dddd, 1H, J =
12.8,5.3, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.96 (dddd, 1H, J=12.8, 5.0, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.84 (dddd, 1H, J
=12.8,45,15, 1.5 H,C-0), 3.57 (dd, 1H, J = 9.3, 2.8, HC-0O), 3.13 (ddm, 1H,J = 15.6, 7.5,
H,C-C), 2.82 (dddd, 1H, J = 15.6, 5.8, H,C-C), 2.12 (dm, 1H, J = 15.1, H,C-CHxCH), 2.02
(dm, 1H, J = 15.1, H,C-CH,-CH), 1.66 (dddd, 1H, J = 14.1, 9.3, 6.8, 2.8, H,C-CH-C), 1.16
(dddd, 1H, J = 14.3, 9.3, 9.3, 5.3, H,C-CH-C). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
141.0 ((0), Ph), 138.8, 135.3, 135.1, 134.3 ((1), CH=CH,), 127.6, 127.5, 126.9 ((1), Ph),
117.5, 115.9, 115.1, 114.5 ((2), CH,=CH), 83.5 ((0), C-0), 83.0 ((1), CH-0), 73.7, 63.1 ((2),
CH,-0), 37.2, 30.9, 30.1 ((2), CHa-).

V10  Darstellungvon (4R",5R")- und (4R’ ,5S )-4,5-Bis-allyloxy-4-methyl-nona-1,8-
dien (5b)
Ansatz: 320g (1520 mmol) (4R ,5R)- und (4R ,5S)-4-Allyloxy-4-methyl-
nona-1,8-dien-5-ol (4b) (dr = 1:1)
0.73g  (18.30 mmol) NaH (60 %)
1.97ml  (22.80 mmol) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; 100 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 20:1) kénnen 2.20 g (58 %) (4R ,5R)- und (4R ,5S)-
4,5-Bis-alyloxy-4- methyl- nona-1,8-dien (5b) isoliert werden (dr = 1:1).

Spektroskopische Daten: (4R ,5R )-4,5-Bis-allyloxy-4-methyl- nona- 1,8-dien (5b)
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GC-MS (El, 70 eV): mz (%) = 193 (M*-57, 80), 165 (10), 151
(20), 135 (30), 125 (45), 115 (50), 95 (40), 81 (100), 67 (76), 55
(56). IR (Film, NaCl): n [cm'] = 914 s, 995 m, 1072 m, 1095 m,
1130 m, 1641 m, 2858 m, 2928 m, 2979 m, 3077 m.
Elementar analyse berechnet fir CigHx0,: C: 76.8 %, H: 10.5 %,
gefunden: C: 76.9 %, H: 10.5 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d
[ppm] = 5.96-5.74 (4H, HC=CHy), 5.24 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.13 -
5.02 (5H, H,C=CH), 5.01 (dddd, 1H, J = 10.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.94 (dm, 1H, J =
10.0, H,C=CH), 4.17 (dddd, 1H, J = 12.6, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-O), 4.09-3.87 (3H, H>C-0), 3.26
(dd, 1H,J=9.8, 2.0, HC-0), 2.44 (ddm, 1H, J = 14.8, 7.0, H,C-), 2.33-2.23 (2H, H,C-), 2.08
(ddm, 1H, J = 14.8, 7.3, H,C-), 1.65 (dddm, 1H, J = 13.8, 7.0, 2.3, H,C-), 1.52 (dddm, 1H, J
=13.8, 9.3, 5.3, H,C-), 1.15 (s, 3H, HsC-). ®*C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 138.7,
135.9, 135.5, 134.2 ((1), CH=CHy), 117.2, 115.9, 115.2, 114.7 ((2), CH,=CH), 84.1 ((), CH-
0), 80.0 ((0), C-0), 74.0, 63.1 ((2), CH2-0), 39.6, 30.9, 30.0 ((2), CH-), 19.7 ((3), CH3-).

V11  Darstellungvon (3S ,4R)- und (3S',4S)-4-Allyloxy-4-phenyl-hepta-1,6-dien-3-
ol (6a)
Ansatz : 10.00g (40.60 mmol)  rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent-4-en-sduremethyl-
ester (2a)
8.05ml (44.66 mmol)  DIBAL-H
35.80ml (60.90 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid-Ldsung

Durchfihrung: analog AAV5; 200 ml Diethylether

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 20:1) kénnen 5.00 g (50 %) (3S ,4R)- und (3S ,4S )-4-
Allyloxy-4-phenyl-hepta-1,6-dien-3-ol (6a) isoliert werden (dr = 2.4:1).

Spektroskopische Daten:  (3S,4R )-4-Allyloxy-4-phenyl- hepta-1,6-dien-3-ol (6a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 203 (M*-41, <5), 187 (100), 169 (33), Yy

145 (22), 117 (23), 105 (95), 69 (28), 55 (15). IR (Film, NaCl): n" [cmi’] Ph

=706 s, 920 s, 1069 s, 1233 m, 1446 m, 1732 m, 3077 m, 3512 bm. HO ' O\I\
Elementaranalyse berechnet fir CigH2002: C: 78.7 %, H: 8.3 %, XN
gefunden: C: 78.7 %, H: 8.3 %. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = |
7.37-7.26 (5, Ph), 6.01-5.90 (2H, HC=CH,), 5.39 (ddd, 1H, J = 17.5, 10.3, 7.0, HC-CH-OH),
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5.32 (dddd, 1H, J = 17.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.22 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.5, 1.5, 1.5,
H,C=CH), 5.19 (dddd, 1H, J = 17.8, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.18 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5,
1.5, 1.5, H,C=CH), 5.19 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.11 (dddd, 1H, J =
10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.41 (dm, 1H, J = 7.0, HC-OH), 3.97 (dddd, 1H, J = 12.3, 5.8,
1.5, 1.5, H,C-0), 3.83 (dddd, 1H, J = 12.3, 5.3, 1.5, 1.5, H,C-0), 2.94 (ddm, 1H, J = 15.5,
7.0, H,C-C), 2.83 (dddd, 1H, J = 15,5, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-C), 2.73 (d, 1H, J = 2.5, HO-). 3C-
NMR (100 MHz, CDCh): d [ppm] = 139.0 ((0), Ph), 135.7, 134.6, 133.1 ((1), CH=CHy),
127.7, 127.5, 127.3 (1), Ph), 118.3, 118.1, 116.0 ((2), CH»=CH), 82.1 ((0), C-O), 77.1 ((1),
CH-0), 63.8 ((2), CH»-0), 36.7 ((2), CHz-).

Spektroskopische Daten: (3S ,4S )-4-Allyloxy-4-phenyl- hepta-1,6-dien-3-ol (6a)

'H-NMR (400 MHz, CDC}), (Signaliiberlappung mit (3S ,4R )-6a): [ppm] = 7.37-7.26 (5H,
Ph), 6.09 (dddd, 1H, J = 17.2, 10.3, 6.8, 6.5, HC=CH,), 4.00 (dddd, 1H, J = 13.1, 5.3, 1.5, 1.5,
H,C-0), 3.81 (dddd, 1H, J = 13.1, 4.8, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.12 (ddm, 1H, J = 15.3, 7.5, H,C-
C), 2.78 (ddm, 1H, J = 15.3, 6.5, H,C-C), 2.72 (bs, 1H, HO-). ®C-NM R (100 MHz, CDCk):
d [ppm] = 140.0 ((0), Ph), 133.9, 134.8, 135.8 ((1), CH=CHy), 127.9, 127.5, 127.3 (1), Ph),
117.8, 116.3, 115.5 ((2), CH»=CH), 83.0 ((0), C-0), 77.6 (1), CH-0), 63.7 ((2), CH,-0), 36.5
((2), CHy-).

V12  Darstellungvon (3S ,4S)- und (3S ,4R")-4-Allyloxy-4-methyl -hepta-1,6-dien-3-
ol (6b)
Ansatz: 10.00g (50.44 mmoal)  rac-2-Allyloxy-2-methyl-pent-4-ensaureethyl-
ester (2b)
9.90ml (55.48 mmol) DIBAL-H
4450 ml (75.66 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid-Ldsung

Durchfihrung: analog AAV5; 200 ml Diethylether

Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 0.08 mbar; Ts = 90 °C) kénnen 7.20 g (78 %)
(35,4S)- und (3S,4R)-4-Allyloxy-4-methyl- hepta-1,6-dien3-0ol  (6b)

isoliert werden (dr=1.8:1).

Spektroskopische Daten: (3S ,4S )-4-Allyloxy-4-methyl-hepta-1,6-dien-3-ol (6b)
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GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 165 (M*-17, <5), 141 (8), 125 (100), 107
(60), 95 (20), 81 (22), 69 (18), 55 (78). IR (Film, NaCl): 0 [cmi*] = 919
S, 996 s, 1065 s, 1129 m, 1378 m, 1423 m, 1458 m, 2981 m, 3464 bm. o O\k
H
x

V4

Elementaranalyse berechnet fir Ci1H1300: C: 725 %, H: 10.0 %,

gefunden: C: 724 %, H: 100 %. H-NMR (400 MHz, CDCh), |
(Signal tiberlappung mit (3S,4R )-6b): d [ppm] = 5.95-5.76 (3H, HC=CHy), 5.32 (dm, 1H, J =
17.5, HoC=CH), 5.25 (dm, 1H, J = 17.1, H,C=CH), 5.20 (dm, 1H, J = 10.5, H,C=CH), 5.12-
5.01 (3H, H2C=CH), 4.07 (d, 1H, J = 5.8, HC-OH), 3.96 (d, 2H, J = 5.0, H,C-0), 2.59, 2.46
(s, 1H, HO-), 2.43 (dd, 1H, J = 14.8, 7.0, H2C-C), 2.36 (dd, 1H, J = 14.8, 7.5, H,C-C), 2.25
(dd, 1H, J = 14.8, 7.5, H,C-C), 2.17 (dd, 1H, J = 14.8, 7.0, H,C-C), 1.13, 1.09 (s, 3H, HsC-).
13C-NMR (100 MHz, CDCh), (Signal iiberlappung mit (3S ,4R )-6b): d [ppm] = 136.4, 135.8,
135.3, 135.1, 134.1, 133.2 ((1), CH=CH,), 118.0, 117.7, 117.5, 116.9, 116.0, 155.7 ((2),
CH,=CH), 79.0, 78.8 ((0), C-0), 76.7, 76.2 (1), CH-OH), 62.7, 62.7 ((2), CH.-0), 39.2, 38.9
((2), CHy-), 19.0, 17.9 ((3), CH3-).

V13  Darstellungvon (1S,2R)-(1-Allyl-1,2-bis-allyloxy-but -3-enyl)-benzene (7a)
Ansatz: 270g (11.00 mmol)  (3S,4R)-4-Allyloxy-4-phenyl- hepta-1,6-dien 3-
ol (6a)
053g (1321 mmol)  NaH (60 %)
1.42ml  (16.51 mmol)  Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; 100 ml THF

Aufarbeitung: Nach séulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 20:1) kénnen 2.0 g (64 %) (1S ,2R)-(1-Allyl-1,2-bis-

alyloxy-but-3-enyl)-benzene (7a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (1S ,2R )-(1-Allyl-1,2-bis-allyloxy-but-3-enyl)-benzene (7a)

(15), 145 (20), 129 (15), 117 (20), 105 (100), 91 (18), 81 (18), 69 (30),

55 (20). IR (Film, NaCl): 0 [cnmi®] =712 m, 919's, 994 m, 1072 s, 1124 o o

m, 1422 w, 1446 w, 2865 w, 2982 w, 3077w. Elementaranalyse H \k
berechnet fiir C10H240;: C: 80.2 %, H: 8.5 %, gefunden: C: 80.4 %, H: | A

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 227 (M*-57, <5), 187 (30), 169 (15), 157 2\
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8.6 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.39-7.22 (5H, Ph), 5.95 (ddm, 1H, J = 17.3,
10.3, HC=CHy), 5.94-5.80 (2H, HC=CH,), 5.55 (ddd, 1H, J = 17.5, 10.3, 7.3, HC=CH,), 5.38
(dddd, 1H, J = 17.3, 1.7, 1.7, 1.7, Ho,C=CH), 5.24 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.7, 1.7, 1.7,
H,C=CH), 5.22 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.7, 1.7, 1.7, H,C=CH), 5.18 (dddd, 1H, J = 10.0, 1.7,
1.7, 1.7, H,C=CH), 5.17-5.10 (4H, H,C=CH), 4.04-3.96 (5H, H,C-O, HC-0), 3.81 (dddd, 1H,
J=13.1,55, 1.7, 1.7, H,C-0), 3.12 (dd, 1H, J = 14.8, 7.3, H,C-C), 2.72 (dddd, 1H, J = 14.8,
6.3, 1.7, 1.7, H,C-C). BC-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 140.3 ((0), Ph), 135.2, 135.0,
134.7, 133.7 ((1), CH=CHy), 127.8, 127.4, 126.8 ((1), Ph), 119.0, 118.1, 115.9, 115.0 ((2),
CH,=CH), 82.9 (1), CH-0), 82.5 ((0), C-0), 69.4, 63.6 ((2), CH,-0), 38.8 ((2), CHy-).

V14  Darstellungvon (3R",4R")- und (3R",4S')-3,4-Bis-allyloxy-4-methyl-hepta-1,6-
dien (7b)
Ansatz: 240g (1317mmol) (35,4S)- und (3S 4R)-4-Allyloxy-4-methyl-
hepta- 1,6-dien-3-ol (6b) (dr=1.8:1)
063g (1580 mmol)  NaH (60 %)
1.70ml  (19.76 mmol)  Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; 100 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 20:1) kénnen 1.80 g (61 %) (3R ,4R)- und (3R ,4S)-
3,4-Bis-allyloxy-4- methyl- hepta- 1,6-dien (7b) isoliert werden (dr=1.8:1).

Spektroskopische Daten: (3R 4R )-3,4-Bis-allyloxy-4-methyl- hepta- 1,6-dien (7b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 165 (M*-57, 18), 125 (30), 107 (55), 95 \
(37), 81 (54), 55 (100). IR (Film, NaCl): i [cm!] =917 s, 995 m, 1074 2
s, 1128 m, 1641 w, 2862 w, 2980 m, 3078 w. Elementaranalyse “o

berechnet fur Ci4H2,0,: C: 75.6 %, H: 10.0 %, gefunden: C: 75.8 %, H: : \I\
9.9 %. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.92-5.75 (4H, |
HC=CH), 5.23 (dddd, 1H, J = 17.3, 2.0, 2.0, 2.0, H,C=CH), 5.23 (dddd, 1H, J = 17.3, 2.0,
2.0, 2.0, H,C=CH), 5.22 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.12 (dddd, 1H, J =
10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.08-5.01 (3H, H,C=CH), 4.97 (dm, 1H, J = 10.3, H,C=CH),
4.09-3.95 (3H, H,C-0), 3.77 (dddd, 1H, J = 128, 1.5, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.68 (d, 1H, J=7.0,
HC-0), 2.48 (dd, 1H, J= 14.5, 7.3, H,C-C), 2.27 (dd, 1H, J=14.5, 7.3, H,C-C), 1.13 (s, 3H,
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HsC-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 135.8, 135.0, 134.9, 134.2 (1), CH=CHy),
118.3, 117.4, 116.8, 115.3 ((2), CH,=CH), 83.8 ((0), CH-0), 78.4 ((0), C-0), 69.8, 63.2 ((2),
CH,-0), 40.2 ((2), CH,-), 18.0 ((3), CHz-).

Spektroskopische Daen: (3R ,4S )-3,4-Bis-allyloxy-4-methyl-hepta-1,6-dien (7b)

'H-NMR (400 MHz, CDCk), (Signaliiberlappung mit (3R ,4R)-7b): d [ppm] = 5.65 (dddd,
1H, J = 17.1, 10.0, 7.0, 7.0, HC=CH,), 3.62 (d, 1H, J = 7.8, HC-0), 2.56 (dd, 1H, J = 14.5,
7.0, H,C-C), 1.24 (s, 3H, HsC-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 136.1, 136.0,
135.1, 134.8 (1), CH=CH,), 117.4, 116.3, 116.2, 115.6 ((2), CH,=CH), 85.4 ((0), CH-O),
78.5((0), C-0), 69.7, 63.8 ((2), CH,-0), 39.8 ((2), CH,-), 20.4 ((3), CHa-).

V15 Dar stellung von rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent -4-en-1-ol (8a)
Ansatz: 12.00g (48.72 mmoal)  rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent-4-ensduremethyl-
ester (2a)
19.10 ml (107.19 mmol) DIBAL-H

Durchfiihrung: analog AAV3, 200 ml Diethylether

Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 0.06 mbar; Ts = 90 °C) kdnnen 8.33 g (78 %) rac-2-
Allyloxy-2-phenyl-pent-4-en-1-ol (8a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent-4-en-1-ol (8a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 161 (M*-57, 10), 142 (20), 131 (100), 116 "

(35), 105 (20), 91 (72), 65 (22), 51 (11). IR (Film, NaCl): n" [cni?] =702 HOHC-°

S, 770 m, 919 s, 997 s, 1070 s, 1126 s, 1446 m, 1495 m, 1641 m, 2881 m, L
2918 m, 2979 m, 3076 m, 3443 bm. Elementaranalyse berechnet fir |
Ci4H1805: C: 77.0 %, H: 8.3 %, gefunden: C: 76.8 %, H: 8.3 %. 'H-NMR (400 MHz, CDCh):
d [ppm] = 7.40-7.25 (5H, Ph), 5.93 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.5, 5.3, 5.3, HC-CH;-0), 5.73
(dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 7.0, 7.0, HC-CH,-C), 5.32 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5,
H,C=CH), 5.16 (dddd, 1H, J = 10.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.12 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5,
1.5, 1.5, H,C=CH), 5.07 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 3.85 (dddd, 1H, J =
12.3, 5.3, 1.5, 1.5, H,C-0O-C), 3.84 (d, 2H, J = 6.5, H,C-OH), 3.78 (dddd, 1H, J = 12.3, 5.3,
1.5, 1.5, H,C-0O-C), 2.77 (dddd, 1H, J=14.6, 7.0, 1.5, 1.5, H,C-C), 2.71 (dddd, 1H, J = 14.6,
7.0, 1.5, 1.5, H,C-C), 1.96 (t, 1H, J= 6.5, HO-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
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141.1 ((0), Ph), 134.8, 133.1 (1), CH=CHj), 128.3, 127.4, 126.4 ((1), Ph), 118.2, 116.1 ((2),
CH,=CH), 81.0 ((0), C-0), 65.6, 63.5 ((2), CH,-0), 39.5 ((2), CH»-C).

V16 Dar stellung von rac-2-Allyloxy-2-methyl-pent -4-en-1-ol (8b)
Ansatz: 320g (16.14 mmol)  rac-2-Allyloxy-2-methyl-pent-4-en-sdureethyl-
ester (2b)
6.31ml (3551 mmol) DIBAL-H

Durchfdhrung: analog AAV3; 100 ml Diethylether

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung erhdlt man 250 g (99 %) rac-2-Allyloxy-2-
methyl-pent-4-en-1-ol (8b).

Spektroskopische Daten: rac-2-Allyloxy-2-methyl-pent-4-en-1-ol (8b)

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 125 (M*-31, 10), 115 (12), 99 (95), 81

(100), 69 (28), 57 (15). IR (Film, NaCl): i” [cni'] = 917 s, 10555,999 m, " ~"°
1125 m, 2873 m, 2931 m, 2978 m, 3427 bm. H-NMR (400 MHz, L
CDCly): d [ppm] = 5.82 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.3, 5.3, 5.3, HC-CHy-O), |

5.71 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.3, 7.3, 7.3, HC-CH,-C), 5.19 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.5, 1.5, 1.5,
H,C=CH), 5.04 (dddd, 1H, J = 103, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.00 (dddd, 1H, J = 17.1, 15,
15, 1.5, H,C =CH), 5.00 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C =CH), 3.86 (d, 2H, J = 5.3
HsC-0), 3.40 (d, 1H, J = 11.5, H,C-OH), 3.35 (d, 1H, J = 11.5, H,C-OH), 2.41 (bs, 1H, HO-),
2.5 (dddd, 1H, J = 15.8, 7.3, 1.5, 1.5, H,C-C), 2.21 (dddd, 1H, J = 15.8, 7.3, 1.5, 1.5, H,C-
C), 1.17 (s, 3H, HsC-). 3C-NMR (100 MHz, CDCl): d [ppm] = 135.3, 133.5 ((1), CH=CHy),
117.7, 115.8 ((2), CH;=CH), 77.1 ((0), C-O), 66.9, 62.6 ((2), CHz-0), 39.8 ((2), CHy-C), 19.5
((2), CHs-).

V17 Dar stellung von 2-Allyloxy-2-allyl -pent-4-en-1-ol (8c)
Ansatz: 1.75g (6.90 mmol) 2-Allyl-2-allyloxy-pent-4-en-saure-butyl ester
(20)
270ml (1518 mmol)  DIBAL-H
Durchfdhrung: analog AAV3; 50 ml Diethylether

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung erhélt man 1.23 g (97 %) 2-Allyloxy-2-allyl-pent-
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4-en-1-0l (8c).

Spektroskopische Daten:  2-Allyloxy-2-alyl-pent-4-en-1-ol (8c)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 125 (M*-57, 60), 107 (100), 81 (95). IR

(Film, NaCl): i [cmi!] = 916 s, 1071 s, 1439 m, 1640 s, 2925 m, 3076

m, 3445 s. Elementar analyse berechnet fir C;11H180;: C: 72.5 %, H: 9.9 HOH.C o

%, gefunden: C: 71.9 %, H: 9.8 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d \k
[ppm] = 5.84 (ddt, 1H, J = 17.3, 10.3, 5.3, HC-CH,-0O), 5.76 (ddt, 2H, J | \
=17.1, 10.3, 7.3, HC-CH»-C), 5.22 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.8, 1.8, 1.8, H,C=CH), 5.10-5.01
(3H, H,C=CH), 3.92 (ddd, 1H,J=5.3, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.44 (d (br.), 2H, J = 4.3, H,C-OH),
2.31(dd, 2H, J = 14.3, 7.3, H,C-), 2.22 (dd, 1H, J = 14.3, 7.3, H,C-), 2.05 (t(br.), 1H, J = 4.3,
HO-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 135.0, 133.1 ((1), CH=CH,), 118.1, 116.0
((2), CH,=CH), 78.7 ((0), C-0), 64.5, 62.4 ((2), CH»-0), ((2), CH2-C).

V18 Dar stellung von rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent -4-enal (9a)

5.00 g (22.9 mmol) rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent-4-en-1-ol (8a) werden in 100 ml DCM
gelost und 12.93 g (34.3 mmol) PDC werden zugegeben Es wird 24 h bei Raumtemperatur
gerthrt. Anschlief3end wird die Reaktionslésung filtriert und das Filtrat unter reduziertem
Druck eingeengt. Der Ruckstand wird in 100 ml Diethylether aufgenommen, durch eine 10
cm Schicht Kieselgel filtriert, mit eiskalter HCF und NaHCOs-L6sung gewaschen, und die
organische Phase uber MgSO. getrocknet. Das Trockenmittel wird abfiltriert und die Ldsung
unter vermindertem Druck eingeengt. Nach Kugelrohrdestillation (p = 0.13 mbar; Ts = 140
°C) konnen 3.33 g (67 %) rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent-4-end (9a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent-4-enal (9a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 217 (M*+1, 30), 187 (70), 131 (80), 105 o

(100). IR (Film, NaCl): A" [cm?] = 706 s, 929 m, 990 s, 1071 m, 1732 s, o ©

2809 w, 3079 w. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 9.48 (s, 1H, L
HC=0), 7.35-7.18 (5H, Ph), 5.87 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 5.3, 5.3, HC- |
CH,-0), 5.56 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 7.0, 6.8, HC-CH»-C), 5.29 (dddd, 1H, J =17.3, 1.5,
1.5, 1.5, H,C=CH), 5.11 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.03 (dddd, 1H, J =
17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.98 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.3, 1.3, 1.3, H,C=CH), 3.92 (dddd,
1H,J= 12.3,5.3, 15, 1.5 H,C-0), 3.87 (dddd, 1H,J=12.3, 5.3, 1.5, 1.5, H,C-0), 2.96
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(ddm, 1H, J = 15.1, 7.0, H,C-C), 2.78 (ddm, 1H, J = 15.1, 7.0, H,C-C). ®)C-NMR (100 MHz,
CDCh): d [ppm] = 200.1 ((0), C=0), 136.4 ((0), Ph), 134.1, 1315 ((1), CH=CH,), 128.7,
128.2, 126.7 (1), Ph), 118.8, 116.7 ((2), CH,=CH), 85.9 ((0), C-0), 64.7 ((2), CH,-0), 36.4
((2), CH,-C).

V19 Dar stellung von 4-Allyloxy-4-allyloxymethyl-hepta-1,6-diene (10c)
Ansatz: 1.20g (6.60 mmol) 2-Allyloxy-2-alyl-pent-4-en-1-0l (8c)
0.32g (7.92 mmal) NaH (60 %)
0.85ml (9.9 mmoal) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; 100 ml THF

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgdl,
CyclohexannMTBE = 10:1) konnen 087 g (59 %) 4-Allyloxy-4-
allyloxymethyl- hepta- 1,6-diene (10c) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  4-Allyloxy-4-allyloxymethyl- hepta- 1,6-diene (10c)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 223 (M*+ 1, 5), 107 (40), 95 (50), 81 _/-—0

2861 s, 77 s. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.95-5.75 /

(4H, HC=CH}), 5.27-5.03 (8H, H,C=CH), 4.01 (ddd, 2H, J = 5.3, 1.5, |

1.5, H,C-O-CHy-C), 3.94 (ddd, 2H, J = 5.4, 1.5, 1.5, H,C-O-CH,-C), 3.33 (s, 2H, H,C-O-
CH,-CH), 2.33 (d, 4H, J = 7.0, HoC-C-CH»-0). 3C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
135.6, 134.9, 133.7 (1), CH=CHy), 117.8, 116.7, 115.7 ((2), CH,=CH), 78.2 ((0), C-0), 72.3,
72.2,63.0 ((2), CH,-0), 38.0 ((2), CH,-C).

(100). IR (Film, NaCl): 0 [cm?] =811s,916s, 1090 s, 1640 m, — o\k
IS

V20 Dar stellung von rac-2-Phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran- 2-car boxyl-sdur emethyl-

ester (11a)
Ansaiz A: 050g (2.03 mmoal) rac- 2- Allyloxy- 2-phenyl- pent-4-en-sduremethyl-
ester (2a)
0.05g (3 mol%) Ruthenium-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 10 ml DCM
Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
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Cyclohexan:MTBE = 5:1) kdnnen 0.40 g (90 %) rac-2-Phenyl-3,6-dihydro-

2H-pyran-2-carboxyl-sduremethylester(11a) isoliert werden.

AnsatizB: 0.30g (1.21 mmoal) rac-2- Allyloxy- 2-phenyl- pent-4-en-sduremethyl-
ester (2a)
0.034g (3 mol%) Ruthenium-K atalysator 4

Durchfiihrung: analog AAV6 (Variante B); 10 ml Toluol

Aufarbeitung: Nach Kugelrohrdestillation (p = 0.11 mbar; Ts= 175 °C) kénnen 0.26 g (98
%) rac-2-Phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran2-carboxyl-sauremethylester  (2a)
isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran 2- carboxyl sduremethylester
(11a)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 219 (M*+1, <5), 201 (34), 169 (20), 159 (70), Ph
105 (100), 77 (30), 51 (22). IR (Pressling, KBr): A" [cm '] =673 s, 699 s, 726 Meozc\b
S, 7655, 1053 s, 1096 s, 1197 s, 1221 s, 1267 S, 1449 s, 1732 s, 2862 m, 2935 4
m. Elementar analyse berechnet fir C13H1403: C: 71.5 %, H: 6.5 %, gefunden: C: 71.7 %, H:
6.5 %. Schmelzpunkt: 69 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.59-7.53 (2H, Ph),
7.40-7.27 (3H, Ph), 5.91 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5), 5.74 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5), 4.51
(ddddd, 1H, J=17.0, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H6), 4.29 (ddddd, 1H, J=17.0, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H6),
3.71 (s, 3H, H3C-), 3.09 (ddddd, 1H, J = 17.1, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H3), 2.58 (ddddd, 1H, J =
17.1, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H3). *C-NM R (100 MHz, CDCh): d [ppm] = 172.7 ((0), C=0), 140.2
((0), Ph), 128.4, 127.9, 125.7, 125.1, 122.4 ((1), Ph, C4, C5), 78.6 ((0), C2), 63.3 ((2), C6),
52.5 ((3), CHs-), 32.3((2), C3).

V21 Dar stellung von rac-2-M ethyl-3,6-dihydro-2H-pyr an-2-car boxyl-saur eethylester

(11b)
Ansaiz A: 060g (3.03 mmoal) rac- 2-Allyloxy-2-methyl- pent-4-en-sdureethyl-
ester (2b)
0.08g (3 mol%) Ruthenium-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM
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Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kénnen 0.49 g (95 %) rac-2-Methyl-3,6-dihydro-
2H-pyran-2-carboxyl-sdureethylester (11b) isoliert werden.

AnsaizB: 020g (1.01 mmol) rac-2-Allyloxy-2-methyl- pent-4-en-sdureethyl-
ester (2b)
0.037g (4 mol%) Ruthenium-K atalysator 4

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante B); 10 ml Toluol

Aufarbeitung: Nach Kugelrohrdestillation (p = 0.07 mbar; Ts= 130 °C) koénnen 0.15 g (87
%) rac-2-Methyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-carboxyl-saureethylester  (11b)

isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Methyl-3,6-dihydro-2H- pyran 2-carboxylsdureethylester
(11b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 171 (M*+1, 30), 153 (10), 141 (12), 97 (100),
81 (8), 53 (6). IR (Film, NaCl): n [cm'] = 663 m, 1015 m, 1092 s, 1192 s,
1287 m, 1448 w, 1736 s, 2901 w, 2936 w, 2983 m. Elementaranalyse Z

berechnet fir CoH1403: C: 63.5 %, H: 8.3 %, gefunden: C: 63.6 %, H: 8.3 %. *H-NMR (400
MHz, CDCk): d [ppm] = 5.77 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5), 5.68 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5),
4.45 (ddddd, 1H, J =17.1, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H6), 4.21 (q, 2H, J =7.0, H,C-CHj3), 4.21 (ddddd,
1H,J=171, 25, 2.5, 2.5, 2.5, H6), 2.65 (ddddd, 1H, J = 17.1, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H3), 2.05
(ddddd, 1H, J =17.1, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H3), 1.45 (s, 3H, H3C-C), 1.28 (t, 3H, J = 7.0, HsC-
CH,). C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 173.9 ((0), C=0), 125.1, 122.3 (1), C4, C5),
74.6 ((0), C2), 62.9 ((2), C6), 60.9 ((2), CH,-0O), 32.7 ((2), C3), 25.2 ((3), CH3-CH,), 14.1
((3), CHs-C).

EtO:C O

V22 Darstellung von rac-2-Allyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-car boxylsaur e-butylester

(11c)
Ansatz A. 0.70g (2.80 mmal) 2-Allyl-2-allyloxy- pent-4-en-sdure- butylester
(20)
0.07g (3 mal%) Ruthenium-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM
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Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kénnen 0.45 g (72 %) rac-2-Allyl-3,6-dihydro-2H-

pyran-2-carboxyl-sdure-butylester (11c) isoliert werden.

Ansatz B: 0.20g  (0.79 mmol) 2-Allyl-2-allyloxy-pent-4-en-sdure-butyl ester
(2c)
0.029g (4 mol%) Ruthenium-K atalysator 4

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante B); 20 ml Toluol

Aufarbeitung: Nach Kugelrohrdestillation (p = 0.07 mbar; Ts= 120 °C) koénnen 0.17 g (96
%) rac-2-Allyl-3,6-dihydro-2H-pyran2-carboxyl-sédure-butylester  (11c)

isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Allyl-3,6-dihydro-2H-pyran 2-carboxyl séure-butylester (11c)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 225 (M*+1, 42), 207 (8), 169 (7), 151 (5),

123 (100), 105 (10), 95 (65), 81 (20), 69 (18), 53 (18). IR (Film, NaCl): n I

[cmi] =919 w, 1093 m, 1183 s, 1740 s, 2911 m, 2934 m, 2934 m, 2960 m. BuC:C ©
Elementar analyse berechnet fir Cy3H200s: C: 69.6 %, H: 9.0 %, gefunden: z
C: 69.8 %, H: 9.0 %. *H-NM R (400 MHz, CDC%): d [ppm] = 5.75 (dddd, 1H, J = 16.1, 10.8,
7.3, 7.3, HC=CH,), 5.68 (ddddd, 1H, J = 10.5, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3, H4/H5), 5.60 (dm, 1H, J =
10.5, H4/H5), 5.02 (dm, 1H, J = 10.8, H,C=CH), 5.01 (dm, 1H, J = 16.1, H,C=CH), 4.38
(ddddd, 1H,J=17.1, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3, H6), 4.05 (t, 2H, J = 6.8, H,C-O-C=0), 4.03 (dm, 1H,
J=17.1, H6), 2.50 (dm, 1H, J = 17.1, H3), 2.41 (dm, 2H, J = 7.3, H,C-C), 2.13 (ddddd, 1H, J
=171, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3, H3), 1.55 (ddm, 2H, J = 15.0, 6.8, H»C-), 1.30 (ddm, 2H, J = 15.3,
7.3, HoC-), 0.85 (t, 3H, J = 7.3, H3C-). *C-NMR (100 MHz, CDC%): d [ppm] = 172.8 ((0),
C=0), 131.9 ((1), CH=CH,), 125.3, 122.0 ((1), C4, C5), 118.4 ((2), CH,=CH), 77.3 ((0), C2),
64.6, 62.9 ((2), CH»>-O, C8), 43.2 ((2), CHo-CH=CH), 31.1, 30.5, 19.0 ((2), CH,-, C3), 135
((3), CHs-).

V23 Dar stellung von rac-3,6-Dihydro-2H-pyran-2-car boxysaur e-butylester (11d)
Ansatz : 060g (2.83 mmoal) rac-2-Allyloxy- pent-4-en-sdure-butylester (2d)
0.07g (3 mal%) Ruthenium-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM
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Aufarbeitung: Nach sdulenchromatograpischer Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE
= 8:1) kdnnen 0.34 g (65 %) rac-3,6-Dihydro-2H-pyran-2-carboxysaure-
butylester (11d) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-3,6-Dihydro-2H-pyran2-carboxysaure-butylester (11d)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 185 (M*+1, 15), 110 ((20), 100 (60), 82 BUOLC o
(70), 55 (100). IR (Film, NaCl): A [cmi'] = 2961m, 1740 s, 1261 m, 1182 s, U
1033 m. *H-NM R (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.79 (ddddd, 1H, J = 10.3, &
25,25, 25, 2.5, H4/H5), 5.67 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5), 4.32 (dm, 1H, J = 16.8, H6), 4.19
(dm, 1H, J = 16.8, H6), 4.17 (dd, 1H, J = 6.3, 2.7, H2), 4.13 (t, 2H, J = 6.5, H,C-O-C=0),
2.35 (m, 1H, H3), 2.29 (m, 1H, H3), 1.59 (ddm, 2H, J = 14.8, 6.8, H,C-), 1.33 (ddm, 2H, J =
14.8, 7.5, HoC-), 0.88 (t, 3H, J = 7.3, H3C-). ®*C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 171.4
((0), C=0), 126.0, 122.8 ((1), C4, C5), 72.0 ((2), C2), 65.4, 64.8 ((2), CH-0O, C6), 30.5, 27.7,
18.9 ((2), CH,-, C3), 13.6 ((3), CHs-).

V24 Dar stellung von rac-(2-Phenyl-3,6-dihydro-2H-pyr an-2-yl)-methanol (12a)
Ansatz: 040g (1.83 mmol) rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent-4-en-1-ol (8a)
0.05g (3 mal%) Ruthenium-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 10 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kénnen 0.30 g (86 %) rac-(2-Phenyl-3,6-dihydro-
2H-pyran-2-yl)- methanol (12a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-(2-Phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)- methanol (12a)

GC-MS (El, 70 eV): m/iz (%) = 173 (M*-17, 38), 159 (80), 155 (50), 105 HOMG Ph o
(100), 91 (42), 77 (25). IR (Pressling, KBr): N [cm] = 670's, 697 s, 759 m, \O
1016 m, 1057 s, 1090 s, 1187 m, 1447 m, 2840 m, 2907 m, 3263 bs. Z
Elementar analyse berechnet flr C12H140,: C: 75.8 %, H: 7.4 %, gefunden: C: 75.7 %, H: 7.4
%. Schmelzpunkt: 110 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCh): d [ppm] = 7.48-7.27 (5H, Ph), 5.91
(dm, 1H, J = 10.0, H4/H5), 5.58 (dm, 1H, J = 10.0, H4/H5), 4.20 (dm, 1H, J= 16.8, H6), 4.02
(dm, 1H, J = 16.8, H6), 3.71 (dd, 1H, J = 11.3, 4.3, H,C-OH), 3.55 (dd, 1H, J =11.3, 9.3,
H,C-OH), 2.82 (dm, 1H, J = 17.8, H3), 2.63 (dm, 1H, J = 17.8, H3), 2.12 (dd, 1H, J=
9.0, 4.3, HO-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 140.4 ((0), Ph), 128.4, 127.6, 126.7
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125.4 122.9 ((1), Ph, C4, C5), 76.7 ((0), C2), 70.4 ((2), CHo-OH), 61.7 ((2), C6), 27.5 ((2),
C3).

V25 Dar stellung von rac-(2-M ethyl -3,6-dihydr o-2H-pyr an-2-yl)-methanol (12b)
Ansatz: 050g (3.20 mmoal) rac-2-Allyloxy-2-methyl-pent-4-en-1-ol (8b)
0.08g (3 mal%) Ruthenium-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:M TBE = 5:1) kénnen 0.38 g (93 %) rac-(2-Methyl-3,6-dihydro-
2H-pyran2-yl)- methanol (12b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-(2-Methyl-3,6-dihydro-2H-pyran 2-yl)- methanol (12b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 129 (M*+1, <5), 111 (30), 97 (100), 93 (60),
81 (50), 75 (36), 67 (39), 53 (42). IR (Film, NaCl): A [cm!] = 652's, 827 m,
1054 s, 1089 s, 1190 m, 1388 m, 1715 m, 2894 m, 2933 s, 2975 m, 3424 bs. &
'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.74 (ddddd, 1H, J = 10.3, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H4/H5),
5.66 (ddddd, 1H, J = 10.3, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H4/H5), 4.15 (dm, 1H, J = 16.8, H6), 4.10 (dm,
1H, J = 16.8, H6), 3.46 (d, 1H, J = 11.3, H,C-OH), 3.39 (d, 1H, J = 11.3, H,C-OH), 2.27
(ddddd, 1H, J = 17.5, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H3), 2.26 (bs, 1H, HO-), 1.72 (ddddd, 1H, J = 17.5,
2.5, 2.5, 2.5, 25, H3), 1.15 (s, 3H, H3C-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 124.8,
122.8 (1), C4, C5), 72.0 ((0), C2), 69.1, 60.9 ((2), C6, CH»-0), 30.6 ((2), C3), 19.6 ((3), CHs-
).

HOH.C o}

V26 Dar stellung von rac-(2-Allyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)-methanol (12c)
Ansatz: 0859 (4.70 mmoal) 2-Allyloxy-2-alyl-pent-4-en-1-0l (8c)
0.12g (3 mol%) Ruthenium-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan.MTBE = 5:1) kénnen 0.48 g (66 %) (2-Allyl-3,6-dihydro-2H-
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pyran-2-yl)- methanol (12c) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (2-Allyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)- methanol (12c)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 153 (M*-1, <5), 137 (20), 113 (100). IR |

(Film, NaCl): 1" [cm] = 656 m, 916 s, 1091 s, 1432 m, 1639 w, 2836 s,

2927 s, 3446 s. Elementar analyse berechnet fir GgH140;: C: 70.1 %, H: 9.1

%, gefunden: C: 69.1 %, H: 8.9 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = P
5.73 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 7.8, 7.0, HC=CH,), 5.69 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5), 5.63 (dm,
1H, J = 10.3, H4/H5), 5.02 (dm, 1H, J = 17.3, H,C=CH), 5.01 (dm, 1H, J = 10.3, H,C=CH),
4.12 (dm, 1H, J = 17.0, H6), 4.06 (dm, 1H, J = 17.0, H6), 3.46-3.39 (2H, H,C-OH), 2.58
(s(br.), 1H, HO-), 2.36 (dd, 1H, J = 14.1, 7.0, H,C-CH=CH,), 2.23 (dd, 1H, J = 14.1, 7.8,
H,C-CH=CH,), 2.05 (dm, 1H, J = 17.6, H3), 1.84 (dm, 1H, J = 17.6, H3). *C-NMR (100
MHz, CDCk): d [ppm] = 133.3 ((1), CH=CH,), 124.7, 122.4 ((1), C4, C5), 118.0 ((2),
CH,=CH), 73.7 ((0), C2), 65.8, 60.7 ((2), C6, CH,-0), 37.6, 28.3 ((2), C3, CH,-CH=CHy).

HOH2C o}

V27 Dar stellung von rac-1-(2-Phenyl-3,6-dihydro-2H-pyr an-2-yl)-pent- 4-en-1-on
(13a)
Ansatz: 060g (2.22 mmal) rac-4-Allyloxy-4-phenyl-nona-1,8-dien5-on (3a)
0.18g (10 mol%) Ruthenium-Katalysator 2

Durchfiihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographi scher Aufarbeitung (Kieselgd,
Cyclohexan.MTBE = 10:1) kénnen 0.40 g (74 %) rac-1-(2-Phenyl-3,6-
dihydro-2H-pyran-2-yl)-pent-4-en-1-on (13a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-1-(2-Phenyl-3,6-dihydro- 2H-pyran-2-yl)- pent-4-en-1-on
(13a)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 243 (M*+1, <5), 225 (40), 207 (10), 183 \
(25), 159 (60), 105 (100), 77 (20), 55 (20). IR (Film, NaCl): A" [cmi'] =
660 m, 706 s, 917 m, 1089 s, 1182 m, 1448 m, 1717 s, 2844 m, 2910 m,
2931 m, 3038 w. Elementaranalyse berechnet fir Ci6H1802: C: 79.3 %,
H: 7.5 %, gefunden: C: 78.7 %, H: 7.4 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk):
d [ppm] = 7.46-7.41 (2H, Ph), 7.38-7.32 (2H, Ph), 7.28 (1H, Ph), 5.88 (dm, 1H, J = 10.0,
H4/H5), 5.67 (ddm, 1H, J=17.1, 10.5, HC=CH,), 5.66 (dm, 1H, J = 10.0, H4/H5), 4.90 (dm,
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1H, J = 17.1, H,C=CH), 4.86 (dm, 1H, J = 10.5, H,C=CH), 4.30-4.27 (2H, H6), 2.94 (dm,
1H, J = 17.3, Ho,C-CH»C=0), 2.48 (dm, 1H, J = 17.3, H,C-CH,-C=0), 2.62 (ddd, 1H, J =
17.8, 6.3, 1.5, H3), 2,58 (ddd, 1H, J=17.8, 2.8, 1.5, H3), 2.23 (dm, 1H, J = 15.3, H,C-C=0),
2.15 (dm, 1H, J = 15.3, H,C-C=0). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 209.2 ((0),
C=0), 139.6 ((0), Ph), 137.0 (1), CH=CHy), 128.5, 127.7, 125.3, 125.0, 122.7 (1), C4, C5,
Ph), 114.9 ((2), CH,=CH), 83.0 ((0), C2), 62.9 ((2), C6), 35.1, 30.2, 27.7 ((2), C3, CHy-).

V28 Dar stellung von rac-1-(2-M ethyl-3,6-dihydr o-2H -pyran-2-yl)-pent- 4-en-1-on
(13b)
Ansatz: 0.124g (0.60 mmoal) rac-4-Allyloxy-4-methyl-nona-1,8-dien-5-on (3b)
0.035g (5 mol%) Ruthenium-K atalysator 4

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante B); 10 ml Toluol

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 30:1) konnen 0.094 g (88 %) rac-1-(2-Methyl-3,6-
dihydro-2H-pyran 2-yl)-pent-4-en-1-on (13b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-1-(2-Methyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)-pent-4-en-1-on
(13b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 181 (M*+1, 20), 163 (18), 145 (10), 127 A
(15), 97 (100), 81 (20), 55 (15). IR (Film, NaCl): A" [cm?] = 917 m,
1089 s, 1446 w, 1717 s, 2936 m, 2990 m. *H-NM R (400 MHz, CDCk):

d [ppm] = 5.74 (ddm, 1H, J = 17.1, 10.3, HC=CH,), 5.73 (dm, 1H, J =
10.3, H4/H5), 5.63 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5), 4.99 (dm, 1H, J = 17.1, H,C=CH), 4.91 (dm,
1H, J = 10.3, H,C=CH), 4.19 (s, 2H, H6), 2.70 (dm, 1H, J = 18.3, H,C-C=0), 2.64 (dm, 1H, J
=183, 6.3, 1.5, H,C-C=0), 2.26 (dm, 1H, J = 13.8, H,C-CH»-C=0), 2.23 (dm, 1H, J = 13.8,
H,C-CH,-C=0), 1.95 (dm, 1H, J = 17.3, H3), 1.58 (m, 1H, H3), 1.38 (s, 3H, HsC-). *C-
NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 212.6 ((0), C=0), 137.3 ((1), CH=CH,), 124.8, 122.6
((2), C4, C5), 115.0 ((2), CH,=CH), 78.7 ((0), C2), 62.0 ((2), C6), 40.8, 35.1, 31.1 ((2), C3,
CHy-), 21.7 ((3), CH3-).
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V29 Dar stellung von rac-2-Phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-car baldehyd (14a)
Ansatz: 0.15g (0.69 mmal) rac-2- Allyloxy-2- phenyl-pent-4-enal (9a)
0.046g (8 mol%) Ruthenium-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 10 ml Toluol

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgdl,
Cyclohexan-MTBE = 30:1) konnen 0.090 g (69 %) rac-2-Phenyl-3,6-
dihydro-2H-pyran-2-carbaldehyd (14a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran 2-carbaldehyd (14a)

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 189 (M*+1, 20), 183 (20), 171 (100), 159 N

(75), 105 (98), 77 (45), 51 (20). IR (Film, NaCl): i [cmi'] = 660 m, 699 s, O/\toj
1087 s, 1449 m, 1735 s, 2844 w, 2931 m, 3053 w. H-NMR (400 MHz, P

CDCL): d [ppm] = 9.50 (s, 1H, HC=0), 7.43-7.28 (5H, Ph), 5.86 (ddddd, 1H, J = 10.3, 2.3,
2.3, 2.3, 2.3, H4/H5), 5.67 (ddddd, 1H, J = 10.3, 2.3, 2.3, 2.3, H4/H5), 4.44 (ddddd, 1H, J =
17.3, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3, H6), 4.33 (ddddd, 1H, J = 17.3, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3, H6), 2.88 (ddddd,
1H, 17.5, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3, H3), 2.45 (ddddd, 1H, 17.5, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3, H3). 3 C-NMR (100

MHz, CDCh): d [ppm] = 199.3 ((1), CH=0), 137.1 ((0), Ph), 128.8, 128.3, 126.0, 125.5,
122.3 (1), Ph, C4, C5), 81.5 ((0), C2), 63.1 ((2), C6), 28.7 ((2), C3).

V30  Darstellung von (1R")-1-((S)-2-Phenyl-3,6-dihydr 0-2H-pyr an-2-yl)-pent -4-en-1-
ol (15a) und (3S',4R")-3-Allyloxy-3-phenyl -4-hydr oxy-cyclohepten (15¢)

Ansatz: 060g  (2.20 mmol) (4S 5R )-4-Allyloxy-4-phenyl- nona-1,8-dien-5-
ol (4a)
0.05g (3 mal %) Ruthenium-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kann ein Produktgemisch von 0.35 g (65 %) (R)-
1-((S )-Phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran 2-yl)-pent-4-en-1-ol (15a) und 0.11 g
(20 %) (3S ,4R)-3-Allyloxy-3-phenyl-4-hydroxy-cyclohepten (L5c) isoliert
werden.

- 107 -



Experimenteller Tell

Spektroskopische Daten: (1R )-1-((S )-Phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran2-yl)- pent-4-en-1-al
(15a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 227 (M*-17, 40), 209 (22), 173 (57), 159 \
(100), 145 (35), 105 (58), 77 (18). IR (Film, NaCl): A" [cm?] = 701 s,
915 m, 1015s, 1093 s, 1262 m, 1449 s, 2844 m, 2924 m, 3476 bm.
Elementaranalyse berechnet fur CigH200.: C. 78.7 %, H: 8.3 9%,
gefunden: C: 78.7 %, H: 8.3 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] =
7.45-7.26 (5H, Ph), 5.94 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5), 5.63 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.3, 6.8, 6.8,
HC=CHy), 5.49 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5), 4.10 (ddd, 1H, J = 16.8, 5.3, 1.5, H6), 3.78 (dm,
1H, J=16.8, H6), 3.74 (dd, 1H, J = 10.3, 1.5, HC-OH), 3.15 (bs, 1H, HO-), 2.85 (dm, 1H, J =
17.8, H3), 2.53 (ddd, 1H, J= 17.8, 6.0, 1.5, H3), 2.23 (dm, 1H, J = 15.8, H,C-CH,-CH), 1.92
(dm, 1H, J = 15.8, H,C-CH,-CH), 1.32 (dddd, 1H, J = 13.6, 10.3, 9.3, 5.0, H,C-CH), 1.08
(dddd, 1H, J = 13.6, 9.3, 6.8, 1.5, H,C-CH). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 139.4
((0), Ph), 138.2 ((1), CH=CH,), 128.2, 128.1, 127.5 ((1), Ph), 125.6, 123.1 ((1), C4, C5),
114.5 ((2), CH,=CH), 79.2 ((0), C2), 77.9 ((1), CH-OH), 61.6 ((2), C6), 30.4, 28.7, 23.2 ((2),
C3, CHy-).

Spektroskopische Daten: (3S ,4R )-3-Allyloxy-3-phenyl-4- hydroxy- Cyclohepten (15¢)
Ausgewshlte NMR-Daten (aus dem Produktgemisch erhalten): *H-NMR !

(400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.26 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, ho \J
H,C=CH), 5.11 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.03 (dd, 5

1H, J=7.5, 2.0, HC-OH), 3.63 (dddd, 1H, J = 125, 5.3, 1.5, 1.5, H,C-

0). BC-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 142.0 ((0), Ph), 135.0, 133.4, 128.1 ((1),

CH=CH, CH=CH,), 127.5, 127.3, 125.3 ((1), Ph), 115.6 ((2), CH,=CH), 81.8 ((0), C-O), 78.4
(1), CH-OH), 63.5 ((2), CH,-0), 31.4, 28.7, 22.1 ((2), CHz-).

V3l  Darstélungvon (1R')- und (1S)-1-((R")-2-Methyl-3,6-dihydro-2H-pyr an-2-yl)-
pent-4-en-1-ol (15b)

Ansatz: 060g (2.85 mmol) (4R 5R)- und (4R ,5S)-4-Allyloxy-4-methyl-
nona-1,8-dien-5-ol (4b) (dr =1:1)
0.07g (3 mal%) Ruthenium-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM
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Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kénnen 0.22 g (42 %) (1R )-1-((R)-2-Methyl-3,6-
dihydro-2H-pyran 2-yl)-pent-4-en-1-ol (15b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (1R )-1-((R)-2-Methyl-3,6-dihydro-2H-pyran2-yl)-pent-4-en-1-ol
(15b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 183 (M*+1, <5), 165 (22), 147 (12), 129 A\
(19), 105 (10), 97 (100), 81 (25), 67 (20), 55 (23). IR (Film, NaCl): n
[cm?] = 653 m, 912 m, 1018 w, 1092 s, 1192 w, 1377 w, 2836 m, 2934

m, 2977 m, 3476 bm. Elementaranalyse berechnet fir GiH1502: C:
72.5 %, H: 10.0 %, gefunden: C: 72.6 %, H: 10.0 %. *H-NMR (400
MHz, CDCk): d [ppm] = 5.83 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 7.0, 6.2, HC=CH,), 5.74-5.69 (2H,
H4/H5), 5.25 (dd, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 4.95 (dd, 1H, J = 10.3, 1.5, H,C=CH), 4.16
(dm, 1H, J = 16.8, H6), 3.99 (m, 1H, H6), 3.43 (ddd, 1H, J = 7.8, 4.5, 2.8, HC-OH), 2.48 (d,
1H, J= 2.8, HO-), 2.35 (m, 1H, H,C-), 2.13 (dm, 1H, J = 14.8, H,C-), 2.13 (dm, 1H, J = 14.8,
H.C-), 1.77 (dm, 1H, J = 18.1, H,C-), 1.48-1.41 (2H, H,C-), 1.11 (s, 3H, HsC-). ®C-NMR
(100 MHz, CDCE): d [ppm] = 138.6 ((1), CH=CHy), 125.0, 122.6 ((1), C4, C5), 114.8 ((2),
CH,=CH), 76.7 ((1), CH-OH), 74.3 ((0), C2), 60.5 ((2), C6), 31.9, 30.8, 29.9 ((2), C3, CHy-),
15.6 ((3), CH3-).

V32  Darstellung von (2R",3S)-2-Allyl-2-phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-ol (16a)

Ansatz: 056g  (2.30 mmol) (3S 4R )-4-Allyloxy-4-phenyl- hepta-1,6-dien 3-
ol (6a)
0.06g (3 mal%) Ruthenium-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatograpischer Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE
= 5:1) kénnen 0.20 g (40 %) (2R ,3S)-2-Allyl-2-phenyl-3,6-dihydro-2H-

pyran-3-ol (16a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (2R ,3S )-(2-Allyl-2-phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-ol (16a)

GC-M S (El, 70 eV): m/z (%) = 215 (M*-1, <5), 199 (72), 181 (15), 157
(100), 131 (16), 95 (18). IR (Film, NaCl): n” [cm!] =701 s, 919 m, 1025 s,
1092 s, 1182 m, 1272 m, 1448 m, 1757 m, 2841 w, 2932 w, 3035 w, 3443 HO

X

H
bm. 'H-NMR (400 MHz, CDCh): d [ppm] = 7.53-7.25 (5H, Ph), 6.12 (dddd, 1H, J = 10.0,
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5.3, 2.5, 2.5, H4), 6.01 (ddd, 1H, J = 10.0, 2.5, 2.5, H5), 5.50 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.0, 7.5,
6.3, HC=CH), 5.03 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.96 (dddd, 1H, J = 10.0,
1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.38-4.36 (2H, H6), 4.12 (d, 1H, J = 5.3, H3), 2.86 (dddd, 1H, J =
14.8,7.5, 1.5, 1.5, H,C-C), 2.49 (dddd, 1H, J = 14.8, 6.3, 1.5, 1.5, H,C-C), 1.67 (bs, 1H, HO-
). BC-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 141.6 ((0), Ph), 133.5 ((1), CH=CH,), 129.3,
128.1, 127.1, 125.8, 125.2 ((1), Ph, C4, C5), 117.6 ((2), CH,=CH), 79.7 ((0), C2), 67.3 ((1),
C3), 61.3((2), C6), 39.4 ((2), CH,-C).

V33  Darstellung von (1S',2S)- und (1S ,2R")-1-(2-Methyl-3,6-dihydr o-2H-pyr an-2-
yl)-prop-2-en-1-ol (17b)

Ansatz: 1.00g  (5.49 mmol) (35 ,4S)- und (3S,4R)-4-Allyloxy-4-methyl-
hepta-1,6-dien-3-ol (6b) (dr = 1.8:1)
0.14g (3 mol%) Ruthenium-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 25 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 10:1) kénnen 0.14 g (17 %) (1S,2S)- und (1S ,2R)-1-
(2-Methyl-3,6-dihydro-2H-pyran 2-yl)-prop-2-en-1-o (17b) isoliert werden
(dr=1.8:1).

Spektroskopische Daten: (1S ,2S )- 1-(2-Methyl-3,6-dihydro- 2H-pyran-2-yl)-prop- 2-en+ 1-ol
(17b)

GC-MS (El, 70 V): m/z (%) = 153 (M*-1, <5), 137 (45), 119 (15), 109
(20), 97 (100), 93 (25), 79 (10), 55 (40). IR (Film, NaCl): i [cmi!] = 924
m, 997 m, 1091 s, 1374 m, 2836 m, 2974 m, 3457 bm. *H-NM R (400 MHz,
CDC): d [ppm] = 5.80 (dddd, 1H, J = 17.0, 10.5, 6.3, 6.3, HC=CHy), 5.73-
5.60 (2H, H4, H5), 5.29 (dddd, 1H, J = 17.0, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.16 (dddd, 1H, J =
10.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.14-4.08 (2H, H6), 3.94 (dm, 1H, J = 5.5, HC-OH), 2.73 (d,
1H, J = 2.3, HO-), 218 (dm, 1H, J = 17.3, H3), 1.71 (dm, 1H, J = 17.3, H3), 1.08 (s, 3H,
HsC-). 3C-NMR (100 MHz, CDCh): d [ppm] = 135.4 (1), CH=CHy), 124.9, 122.4 ((1), C4,
C5), 117.4 ((2), CH,=CH), 77.9 ((1), C3), 73.9 ((0), C2), 60.6 ((2), C6), 3L4 ((2), CH,-C),
16.6 ((3), CHs-).

Spektroskopische Daten: (1S ,2R )-1-(2-Methyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)-prop-2-en-1-ol
(A7b)
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'H-NMR (400 MHz, CDC}), (Signaliiberlappung mit (1S ,2S)-17b): d [ppm] = 5.32 (dddd,
1H, J=17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.18 (dddd, 1H, J = 10.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 2.87
(bs, 1H, HO-), 2.43 (dm, 1H, J = 17.3, H3), 1.54 (dm, 1H, J = 17.3, H3), 1.11 (s, 3H, H3C-).
13C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 135.3 ((1), CH=CH,), 124.4, 123.0 ((1), C4, C5),
117.8 ((2), CH,=CH), 785 ((1), C3), 73.6 ((0), C2), 60.9 ((2), C6), 28.2 ((2), CHx»C), 185
((3), CHz-).

V34  Darstelungvon (R")-2-((S)-2-Phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)-2,3,4,7-
tetrahydro-oxepin (18a)

Ansatz: 0.60g  (1.92 mmol) (1S ,2R)-1-Allyl-1,2-bis-allyl oxy- hex-5-enyl)-
benzol (5a)
0.10g (6 mol%) Ruthenium-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kdnnen 0.20 g (41 %) R®)-2-((S)-2-Phenyl-3,6-
dihydro-2H-pyran-2-yl)-2,3,4,7-tetrahydro-oxepin (18a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (R)-2-((S )-2-Phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)-2,3,4,7-
tetrahydro-oxepin (18a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 257 (M*+1, 15), 239 (58), 221 (25), 185
(10), 159 (100), 143 (12), 105 (75), 77 (12), 67 (12). IR (Film, NaCl): n
[cm?] =656 m, 701 s, 1014 s, 1137 s, 1448 m, 2831 m, 2927 m, 3033 w.
Elementaranalyse berechnet fir Ci7H200:: C: 79.7 %, H: 7.9 %,
gefunden: C: 79.7 %, H: 7.8 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.47-7.41 (2H, Ph),
7.36-7.30 (2H, Ph), 7.26 (m, 1H, Ph), 5.88 (ddd, 1H, J=10.0, 5.3, 2.5, H4), 5.71 (dm, 1H, J =
10.0, HC-CH,-CH), 5.60 (dm, 1H, J = 10.0, HC-CH,-O-CH), 5.53 (dm, 1H, J = 10.0, H5),
4.44 (dd, 1H, J = 16.1, 4.5, H,C-O-CH), 4.17 (dm, 1H, J = 16.8, H6), 4.10 (ddd, 1H, J = 16.1,
2.3, 2.3, H,C-O-CH), 3.89 (dm, 1H, J = 16.8, H6), 3.69 (dd, 1H, J= 9.3, 2.8, HC-0O), 2.85
(ddddd, 1H, J=17.6, 2.8, 2.8, 2.8, 2.8, H3), 2.65 (dm, 1H, J = 17.6, H3), 2.24 (dddm, 1H, J =
16.6, 5.8, 4.3, H,C-CH,-CH), 1.90 (ddm, 1H, J = 16.6, 6.7, H,C-CH,-CH), 1.62 (ddddm, 1H,
J=140, 6.7, 4.3, 2.8, H,C-CH-C), 1.36 (ddddd, 1H, J = 14.0, 9.5, 9.3, 4.3, 1.5, H,C-CH-C).
13C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 140.2 ((0), Ph), 130.6 ((1), CH-CH,-CH,),
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129.4 (1), CH-CHp-O-CH), 127.8, 127.4, 127.1 ((1), Ph), 125.7 (1), C5), 122.9 (1), C4),
86.9 (1), CH-0), 785 ((0), C2), 69.8 ((2), CH»-O-CH), 61.8 ((2), C6), 28.8 ((2), CH,-CH-C),
26.7 ((2), C3), 26.4 ((2), CHy-CHp-CH).

V35  Darstellung von (R)- und (S)-2-((R")-2-Methyl-3,6-dihydr o-2H-pyr an-2-yl)-
2,3,4,7-tetrahydr o-oxepin (18b)

Ansatz: 020g  (0.80 mmol) (4R 5R)- und (4R ,5S)-4,5Bis-alyloxy-4-
methyl- nona-1,8-dien (5b) (dr = 1:1)
0.059g (8 mol%) Ruthenium-K atalysator 4

Durchfiihrung: analog AAV6 (Variante B); 10 ml Toluol

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kénnen 0.10 g (64 %) ®)- und (S)-2-((R)-2-
Methyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)-2,3,4,7-tetrahydro-oxepin  (18b) isoliert
werden (dr = 1:1).

Spektroskopische Daten: (R )-2-((R)-2-Methyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-y)-2,3,4, 7-tetra-
hydro-oxepin (18b)

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 195 (M*+1, 12), 177 (52), 165 (45), 159
(20), 147 (20), 141 (20), 107 (25), 97 (100), 81 (25), 53 (20). IR (Film,
NaCl): A [cnil] = 799 m, 1018 s, 1092 s, 1261 m, 2934 m, 2963 m. 1H-
NMR (400 MHz, CDCh): d [ppm] = 5.81-5.64 (3H, H4/H5, HC-CH,-O-
CH), 5.58 (dm, 1H, J=11.3, H4/H5), 4.46 (dd, 1H, J = 16.2, 4.5, H,C-O-CH), 4.20-4.08 (2H,
H6), 4.02 (dm, 1H, J = 16.2, H,C-O-CH), 3.31 (dd, 1H, J = 9.3, 3.3, HC-O), 2.47 (m, 1H,
H,C-), 2.30 (M, 1H, H,C-), 2.05 (M, 1H, HC-), 1.92 (M, 1H, H,C-), 1.71 (M, 1H, H,C-), 1.69
(m, 1H, H,C-), 119 (s, 3H, HsC-). BC-NMR (100 MHz, CDCh): d [ppm] = 130.6, 129.5,
125.2, 122.9 (1), CH=CH, C4, C5), 86.5 (1), CH-0), 74.2 ((0), C2), 70.4 ((2), CH,-O-CH),
61.0 ((2), C6), 30.6, 28.6, 26.3 ((2), CHy-, C3), 184 ((3), CHz-).

V36  Darstelungvon (2S)- und (2R")-2-((R")-2,3-Dihydro-furan-2-yl)-2-phenyl-3,6-
dihydro-2H-pyran (19a)

Ansatz A: 060g (2.11 mmol) (1S ,2R)-(1-Allyl-1,2-bis-allyl oxy-but-3-enyl)-
benzene (7a)
0.11g (6 mol%) Ruthenium-Katalysator 2
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Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 25 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgdl,
Cyclohexan:MTBE = 10:1) kénnen 0.15 g (45 %) (2S)-2-((R)-2,3-Dihydro-
furan-2-yl)-2-phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran (19a) isoliert werden.

AnsazB: 0.10g  (0.39 mmol) (2S)-2-((1S )-1-Allyloxy-allyl)- 2-phenyl-3,6-
dihydro-2H-pyran (20a)
0.01g (3 mol%) Ruthenium-K atalysator 4

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach séulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 10:1) kénnen 0.04 g (45 %) (2R )-2-((R)-2,3-Dihydro-
furan-2-yl)- 2-phenyl- 3,6-dihydro-2H-pyran (19a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (25 )-2-((R)-2,3-Dihydro-furan-2-yl)-2-phenyl- 3,6-dihydro-2H-
pyran (19a)

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 227 (M*-1, <5), 211 (50), 193 (20), 159
(100), 105 (80), 77 (15), 69 (20). IR (Film, NaCl): i [cni] = 656 m, 701 s,
728 m, 1057 m, 1086 s, 1179 m, 1448 m, 2848 s, 2924 m, 3035 m. H-
NMR (400 MHz, CDCh): d [ppm] = 7.36-7.31 (2H, Ph), 7.29-7.24 (2H,
Ph), 7.21-7.18 (1H, Ph), 5.79 (dm, 1H, J = 10.3, H4), 5.77 (dm, 1H, J = 6.0, HC-CH-C), 5.44
(dm, 1H, J = 10.3, H5), 5.26 (dm, 1H, J = 6.0, HC=CH-CH), 4.94 (m, 1H, HC-O), 4.57 (dm,
1H, J =13.1, H,C-O-CH), 4.47 (dddm, 1H,J=13.1, 6.5, 2.0, H,C-O-CH), 4.12 (dm, 1H, J =
16.8, H6), 3.82 (ddddd, 1H, J = 16.8,2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H6), 2.59 (ddddd, 1H, J = 17.8, 2.5, 2.5
|25, 2.5, H3), 2.48 (dm, 1H, J = 17.8, H3). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 139.4
((0), Ph), 1285 (1), CH-CH-C), 128.0, 7.4, 127.4 (1), Ph), 125.9 ((1), CH=CH-CH),
125.8 ((1), C5), 122.6 (1), C4), 92.8 ((1), CH-0), 79.0 ((0), C2), 76.6 ((2), CHp-O-CH), 61.8
((2), C6), 255 ((2), C3).

Spektroskopische Daten: (2R )-2-((R)-2,3- Dihydro-furan-2-yl)-2- phenyl- 3,6-dihydro-2H-
pyran (19a)
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GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 227 (M*-1, <5), 212 (45), 193 (20), 183
(14), 157 (100), 143 (20), 117 (15), 107 (30), 82 (10). IR (Film, NaCl): i
[cml] = 700 m, 807 m, 1016 m, 1093 s, 1266 m , 1449 m , 2854 m, 2931 m,
2961 m. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.49-7.45 (2H, Ph), 7.39
7.33 (2H, Ph), 7.31-7.26 (1H, Ph), 5.94 (dm, 1H, J = 10.0, HC=CH-CH), 5.88 (dm, 1H, J =
10.0, HC-CH-C), 5.86 (dm, 1H, J = 10.3, H5), 5.53 (dm, 1H, J = 10.3, H4), 4.97 (dddd, 1H, J
= 6.0, 2.3, 2.3, 2.3, HC-CH=CH), 4.52 (dddd, 1H, J = 12.8, 2.3, 2.3, 2.3, H,C-O-CH), 4.38
(dddd, 1H, J = 12.8, 2.3, 2.3, 2.3, H,C-O-CH), 4.16 (ddddd, 1H, J = 16.8, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3,
H6), 3.97 (ddddd, 1H, J = 16.8, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3, H6), 2.68 (ddddd, 1H, J = 17.5, 2.3, 2.3, 2.3,
2.3, H3), 2.54 (ddddd, 1H, J = 17.5, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3, H3). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d
[ppm] = 139.9 ((0), Ph), 128.9 ((1), CH=CH-CH), 127.8, 127.5, 127.2 ((1), Ph), 126.4 ((1),
CH-CH-C), 125.9 ((1), C4), 122.5 ((1), C5), 93.2 ((1), CH-C), 78.5 ((0), C2), 75.9 ((2), CH.-
O-CH), 61.4 ((2), C8), 26.5 ((2), C3).

V37  Darstellung von (2R’)- und (2S)-2-((R")-2,3-Dihydro-furan-2-yl)-2-methyl-3,6-
dihydro-2H-pyran (19b)

Ansatz: 017g  (0.76 mmol) (BR,4R)- und (3R 4S)-34Bis-alyloxy-4-
methyl- hepta- 1,6-dien (7b) (dr=1.8:1)
0.057g (8 mol%) Ruthenium-K atalysator 4

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante B); 10 ml Toluol

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 20:1) kénnen 0.06 g (47 %) (2R)- und (2S)-2-((R)-
2,3-Dihydro-furan-2-yl)-2-methyl-3,6-dihydro-2H-pyran ~ (19b) isoliert
werden (dr=1.8:1).

Spektroskopische Daten: (2R )-2-((R)-2,3-Dihydro-furan-2-yl)- 2-methyl-3,6-dihydro-2H-
pyran (19b)
GC-MS (El, 70 eV): m/iz (%) = 167 (M*+1, <5), 149 (30), 131 (34), 113
(70), 97 (100), 69 (50). IR (Film, NaCl): 0" [cm'] = 654 m, 827 m, 920 m,
1094 s, 1133 m, 1759 s, 2844 m, 2934 m, 2978 m. *H-NMR (400 MHz,
CDCl): d [ppm] = 5.97 (dm, 1H, J = 6.3, HC-CH-0), 5.73 (dm, 1H, J =
6.3, HC-CH,-O-CH), 5.69 (dm, 1H, J = 10.3, H4), 5.66 (dm, 1H, J = 10.3, H5), 4.71 (dd, 1H,
J = 5.3, 2.3, HC-0), 4.63-4.60 (2H, H,C-O-CH), 4.14-4.10 (2H, H6), 2.13 (ddm, 1H, J =
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17.3, 2.3, H3), 1.70 (ddm, 1H, J = 17.3, 2.3, H3), 1.13 (s, 3H, H3C-). BC-NMR (100 MHz,
CDCl): d [ppm] = 128.6, 126.2, 125.4, 122,4 (1), CH=CH, C4, C5), 91.6 (1), CH-0), 75.9
((2), CH,-0), 74.3 ((0), C2), 60.7 ((2), C6), 30.2 ((2), C3), 17.9 ((3), CHs-).

Spektroskopische Daten: (25 )-2-((R)-2,3-Dihydro-furan-2-yl)-2-methyl-3,6-dihydro- 2H-
pyran (19b)

'H-NMR (400 MHz, CDCk), (Signaliiberlappung mit (2R )-19b): d [ppm] = 5.80 (dm, 1H, J

= 6.3, HC=CH), 2.24 (ddm, 1H, J = 17.3, 2.5, H3), 1.81 (ddm, 1H, J = 17.3, 2.5, H3), 1.05 (s,

3H, HsC-). **.C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 128.1, 126.5, 125.0, 122.8 ((1), CH=CH,

C4, C5), 91.2 ((1), CH-0), 75.9 ((2), CH2-0), 73.9 ((0), C2), 61.0 ((2), C®6), 31.4 ((2), C3),

17.9 ((3), CHs-).

V38  Darstellung von (2R",3S)-2-Allyl-3-allyloxy-2-phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran
(20a)
Ansatz: 0.11g  (0.53 mmol) (2R ,3S)-2-Allyl-2-phenyl-3,6-dihydro- 2H-
pyran3-ol (16a)
0.03g (0.63 mmol) NaH (60 %)
0.07ml  (0.79 mmoal) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; 30 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan-MTBE = 10:1) koénnen 0.07 g (52 %) (2R ,3S)-2-Allyl-3-
allyloxy-2-phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran (20a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (2R ,3S )-2-Allyl-3-allyloxy- 2-phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran (20a)
GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 257 (M*-1, <5), 199 (100), 157 (45), 111

(35), 110 (95), 105 (30), 69 (30). IR (Film, NaCl): i [cmi] = 7015925 N
m, 1099 s, 1448 m, 1640 w, 1733 w, 2844 m, 2931 m, 3074 w. *H-NMR —
(400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.55-7.51 (2H, Ph), 7.31-7.27 (2H, Ph), ° 4
7.22-7.17 (1H, Ph), 6.00 (dddd, 1H, J = 10.3, 2.3, 2.3, 2.3, H4/H5), 5.83 (dm, 1H, J = 10.3,
H4/H5), 5.57 (ddd, 1H, J = 17.3, 10.5, 5.8, HC=CHy), 5.70-5.57 (2H, HC=CHj), 5.01 (dddd,
1H,J =173, 15, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.99 (dm, 1H, J = 17.1, H,C=CH), 4.99 (dm, 1H, J =
10.5, H,C=CH), 4.96 (dm, 1H, J= 105, H,C=CH), 4.23 (dddd, 1H,J=17.8, 2.3, 2.3, 2.3,
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H6), 3.94 (dddd, 1H, J = 17.8, 2.3, 2.3, 2.3, H6), 3.97 (m, 1H, H3), 3.87 (dddd, 1H, J = 12.8,
5.5, 1.3, 1.3, H,C-O-CH), 3.75 (dddd, 1H, J = 12.8, 5.5, 1.3, 1.3, H,C-O-CH), 2.78 (ddm, 1H,
J=15.0, 8.0, H,C-C), 2,52 (dddd, 1H, J = 15.0, 5.8, 1.5, 1.5, H,C-C). *C-NMR (100 MHz,
CDCh): d [ppm] = 141.7 ((0), Ph), 135.0, 133.9 (1), CH=CH,), 128.7, 127.5, 126.7, 126.5,
124.4 (1), Ph, C4, C5), 117.5, 116.5 ((2), CH,=CH), 79.3 ((0), C2), 74.6 (1), C3), 70.0, 61.6
((2), CHp-O-CH, CB6), 41.3 ((2), CHo-C).

V39 Dar stellung von rac-1,8-Dioxa-spir o[ 5,6]dodeca-3,10-diene (22¢)

Ansatz: 056g (2.50 mmoal) 4-Allyloxy-4-allyloxymethyl- hepta-1,6-diene
(10c)
0.13g (6 mol%) Ruthenium-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan.MTBE = 5:1) konnen 021 g (50 %) rac-1,8-Dioxa
spiro[5,6]dodeca-3,10-diene (22c) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-1,8-Dioxa-spiro[5,6]dodeca- 3,10-diene (22¢)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 167 (M*+1, 30), 134 (85), 113 (100). IR ©
(Film, NaCl): n [cmi'] = 655 s, 1093 s, 1123, s, 1459 s, 1656 m, 2827 s, \ ©
2931 s, 3032 s. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.72-5.55 (4H, H4, >

H5, HC=CH), 4.26 (dm, 1H, J = 16.3, H,C-CH=CH-CH,-C), 4.16 (dm, 1H, J = 16.3, H,C-
CH=CH-CH,-C), 4.08 (dm, 1H, J = 17.3, H,C-CH=CH-CHj-C), 4.02 (dm, 1H, J = 17.3, H,C-
CH=CH-CH,-C), 3.70 (d, 1H, J = 12.8, H,C-O-CH,-CH), 3.57 (d, 1H, J = 12.8, H,C-O-CHy»
CH), 2.47 (dm, 1H, J = 13.8, H,C-CH=CH-CH»0), 2.41 (dm, 1H, J = 13.8, H,C-CH=CH-
CH,-0), 1.97 (dm, 1H, J = 13.8, H3), 1.85 (dm, 1H, J = 13.8, H3). *C-NMR (100 MHz,
CDCl): d [ppm] = 130.1, 125.6, 125.3, 122.4 ((1), CH=CH, C4, C5), 78.6 ((2), CH»-0), 75.5
((0), C2), 70.8 ((2), CH»-0), 61.3 ((2), C6), 33.1, 31.4 ((2), CH,-C, C3).
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4.8 Synthesevor schriften der Versuche 40 bis 60 (K apitel 2.2)

V40 Dar stellung von rac-Allyloxy-phenyl-essigsdur emethylester (23a)
Ansatz: 3.00g (18.1 mmal) (DL)-Mandel sauremethylester (1a)
839g (36.2 mmal) Silber(l)oxid
233ml  (27.2 mmol) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV7; 100 ml Diethylether; 100 ml MTBE

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung erhélt man 3.70 g (99 %) rac-Allyloxy-phenyl-

essigsauremethylester (23a).

Spektroskopische Daten: rac-Allyloxy-phenyl-essigsduremethylester (23a)

GC-M S (El, 70 eV): m/z (%) = 207 (M*+1, <5), 147 (95), 129 (10), 121 (36),

105 (100), 91 (12), 77 (8), 51 (10). IR (Film, NaCl): i [cni'] = 699 s, 929 Ph""]/ O\k
m, 1018 m, 1101 s, 1173 s, 1209 s, 1260 m, 1435 m, 1554 m, 1755 s, 2865 w, OV N
2953 m, 3032 w. Elementar analyse berechnet fir C12H1403: C: 69.9 %, H: 6.8 %, gefunden:
C: 69.4 %, H: 6.8 %. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.48-7.43 (2H, Ph), 7.37-7.30
(3H, Ph), 5.93 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 6.0, 5.5, HC=CH,), 5.28 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5,
1.5, 1.5, H,C=CH), 5.21 (ddm, 1H, J = 10.3, 1.3, H,C=CH), 4.94 (s, 1H, HC-0), 4.06-4.03
(2H, H2C-0), 3.80 (s, 3H, H3C-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 171.0 ((0), C=0),
136.1 ((0), Ph), 133.6 ((1), CH=CH,), 128.5 128.4 127.1 ((1), Ph), 118.0 ((2), CH,=CH), 79.5
((1), CH-0), 70.2 ((2), CH,-0), 52.0 ((3), CHz-).

V4l Darstellung von rac- und (S)-2-Allyloxy-propionsaur eethylester (23b)
Ansaz A 10.00g (96.1 mmol) (9-Milchsaureethylester (1b)

44529 (1921 mmol)  Silber(l)oxid

12.36 ml (144.1 mmol)  Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV7; 200 ml Diethylether; 150 ml MTBE

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung erhdt man 11.99 g (90 %) (9-2-Allyloxy-
propionsaureethylester (23b).

AnsaizB: 3.00g (2880 mmol)  (9-Milchsdureethylester (1b)
1.38g (3460 mmol)  NaH (60 %)
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3.71ml  (43.20 mmol)  Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; 100 ml THF

Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 50 mbar; Ts = 89 °C) kdnnen 2.34 g (56 %) rac-2-
Allyloxy-propion-sauremethylester (23b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (S)-2-Allyloxy-propionsaur eethylester (23b)

'H-NMR (400 MHz, CDC): d [ppm] = 583 (dddd, 1H, J = 17.3, 106, 60, _

5.5, HC=CHy), 5.20 (dddd, 1H, J = 17.3, 3.0, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.10 (dddd, "“*'( OL
1H, J = 10.6, 3.0, 1.3, 1.3, H,C=CH), 412 (2q, 2H, J = 7.3, H,C-CHa), 405 ©F' N
(dddd, 1H, J = 12.6, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-CH), 3.92 (q, 1H, J = 7.0, HC-CHs), 3.85 (dddd, 1H, J
=126,6.0, 1.3, 1.3, HoC-CH), 1.32 (d, 3H, J = 7.0, HsC-CH), 1.20 (t, 3H, J = 7.3, HsC-CHy).
3C.NMR (100 MHz, CDCh): d [ppm] = 173.2 ((0), C=0), 134.1 (1), CH=CH,), 117.6 ((2).
CHy=CH), 73.9 ((1), CH-O ), 71.0 ((2), CH,-CH), 60.7 ((2), CH,-CHs), 18:6 ((3), CHs-CH),
14.1 ((3), CHs-CH).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur (iberein.®¥

V42 Darstellung von rac-3-(Allyloxy-phenyl-methyl)-penta-1,4-dien-3-ol (24a)
Ansatz: 3.72g (18.0 mmol) rac-Allyloxy-phenyl-essigsduremethylester (23a)
39.50ml (67.2 mmol) Vinylmagnesiumchlorid-Ldsung

Durchfiihrung: analog AAV2; 100 ml Diethylether

Aufarbeitung: Durch sdulenchromatographische Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:
MTBE = 2:1) kdnnen 1.84 g (44 %) rac-3-(Allyloxy-phenyl- methyl)-penta
1,4-dien-3-0l (24a) und 0.98 g (24 %) rac-1-Phenyl-2-vinyl-but-3-en-1,2-diol
(26a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-3-(1-Allyloxy-phenyl- methyl)- penta- 1,4-dien3-ol (24a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 213 (M*-17, 20), 195 (10), 157 (40), 129 Pha,,
(20), 117 (15), 105 (100), 91 (50), 77 (30), 55 (80). IR (Film, NaCl): n
[cm'l] =706 s, 925 s, 1001 m, 1067 s, 1098 m, 1413 m, 1709 m, 2936 w,
1987 w, 3033 w, 3088 m, 3470 bm. Elementaranalyse berechnet fir
CisH1805: C: 78.2 %, H: 7.9 %, gefunden: C: 78.3 %, H: 7.9 %. 'H-NMR (400 MHz, CDCh):
d [ppm] = 7.40-7.30 (5H, Ph), 5.98 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CH,), 5.94 (dd, 1H, J = 17.3,
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10.8, HC=CHy), 5.90 (dddd, 1, J = 17.3, 10.3, 6.0, 5.0, HC=CH,), 5.33 (dd, 1H, J = 17.3, 1.5,
H,C=CH), 5.31 (dd, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.24 (dddd, 1H, J = 17.3, 3.5, 1.5, 1.5,
H,C=CH), 5.20 (dd, 1H, J = 10.8, 1.5, H,C=CH), 5.18 (dddd, 1H, J = 10.3, 3.5, 1.5, 1.5,
H,C=CH), 5.16 (dd, 1H, J = 10.8, 1.5, H,C=CH), 4.32 (s, 1H, HC-0), 4.00 (dddd, 1H, J =
12.8, 5.0, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.79 (dddd, 1H, J = 12.8, 6.0, 1.5, 1.5, H,C-0), 2.72 (s, 1H, HO-).
13C.NMR (100 MHz, CDCh): d [ppm] = 139.0, 138.5 ((1), CH=CH,), 136.8 ((0), Ph), 134.3
(1), CH=CHy), 128.6, 128.0, 127.8 ((1), Ph), 117.1, 114.8, 114.7 ((2), CH,=CH), 86.9 ((1),
CH-0), 77.5 ((0), C-OH), 69.9 ((2), CH,-O).

V43 Darstellung von (S)-3-(1-Allyloxy-ethyl)-penta-1,4-dien-3-ol (24b) und (S)-2-
Allyloxy-hepta-6-en-3-on (25b)
Ansatz A 6.00g (41.6 mmoal) (9-2-Allyloxy-propionsauremethylester (23b)
73.00ml (125.0 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid-Ldsung

Durchfihrung: analog AAV2; 250 ml Diethylether

Aufarbeitung: Durch sdulenchromatographische Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:
MTBE = 2:1) konnen 4.44 g (63 %) (S)-3-(1-Allyloxy-ethyl)-penta-1,4-dien
3-0l (24b) und 1.80 g (26 %) (S-2-Allyloxy-hepta-6-en-3-on (25b) isoliert

werden.

AnsatizB: 1.00g (7.80 mmol) (9-3-Vinyl-pent-4-en-2,3-diol (26b)
031g (7.80 mmol) NaH (60 %)
1.00ml  (12.70 mmol)  Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; Zugabe von NaH und Allylbromid erfolgen bei 0°C;50 ml
THF

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgdl,
Cyclohexan-MTBE = 2:1) koénnen 0.67 g (51 %) ©)-3-(1-Allyloxy-ethyl)-
penta-1,4-dien-3-0l (24b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (S)-3-(1-Allyloxy-ethyl)-penta-1,4-dien 3-ol (24b)
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GC-M S (El, 70 eV): m/z (%) = 163 (M*+1, <5), 151 (10), 133 (10), 107 (14),

95 (90), 85 (26), 73 (16), 67 (16), 55 (100). IR (Film, NaCl): n” [cm'] = 924 s, Oj\
995 s, 1091 s, 1374 m, 1411 m, 1712 w, 2871 m, 2935 m, 2983 m, 3464 bm. XN
Elementar analyse berechnet fir C1oH1602: C: 71.4 %, H: 9.6 %, gefunden: C:

71.4 %, H: 9.6 %. *H-NMR (400 MHz, CDCh): d [ppm] = 5.92 (dd, 1H, J = 17.3, 10.3,
HC=CH), 5.91 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CHy), 5.82 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 6.0, 5.5,
HC=CH,), 5.31 (dd, 1H, J=17.3, 1.5, H,C=CH), 5.29 (dd, 1H, J=17.3, 1.5, H,C=CH), 5.19
(dddd, 1H, J=17.3, 3.0, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.13 (dd, 1H, J = 10.8, 1.5, H,C=CH), 5.13 (dd,
1H, J=10.8, 1.5, H,C=CH), 5.09 (dddd, 1H, J =10.3, 3.0, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.05 (dddd,
1H, J =128, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.87 (dddd, 1H, J =12.8, 6.0, 1.5, 1.5, H,C-0O), 3.35 (q,
1H, J = 6.3, HC-CHjs), 2.53 (s (br.), 1H, HO-), 1.07 (d, 3H, J = 6.3, HsC-). *C-NMR (100
MHz, CDCk): d [ppm] = 139.9, 138.8, 134.8 ((1), CH=CH,), 116.8, 114.7, 114.6 ((2),
CH,=CH), 80.1 ((1), CH-0), 77.7 ((0), C-OH), 70.6 ((2), CH2-0), 14.1 ((3), CHs-). [a]p®
(CHCk, c=1.42) = + 19.6°.

"o,

Spektroskopische Daten: (S)-2-Allyloxy- hepta-6-en-3-on (25b)

'H-NMR (400 MHz, CDCk), (Signaliiberlappung mit 24b): d [ppm] = 5.82

(m, 1H, CH=CH,), 5.73 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 6.5, 6.5, CH=CH,), 5.21 (\
(dddd, 1H, J=17.3, 3.3, 1.5, 1.5, CH,=CH), 5.12 (dddd, 1H, J = 10.3, 3.3, 7

1.5, 1.5, CH,=CH), 4.96 (dddd, 1H, J = 17.1, 3.3, 1.5, 1.3, CH,=CH), 489

(dddd, 1H, J = 10.3, 3.3, 1.5, 1.3, CH,=CH), 3.92-3.88 (2H, OCH,), 3.79 (q, 1H, J=6.3,
CH-CHg), 2.60 (ddd, 1H, J = 17.8, 7.5, 7.5, CH,C=0), 2.53 (ddd, 1H, J = 17.8, 7.3, 7.3,
CH,C=0), 2.28-2.20 (2H, CH,-CH,-CH), 1.06 (d, 3H, J = 6.3, CHs-CH). *C-NMR (100
MHz, CDCk): d [ppm] = 212.2 ((0), C=0), 137.2 ((1), CH=CHy), 134.1 ((1), CH=CH,),
117.5 ((2), CH,=CH), 114.7 ((2), CH,=CH), 80.5 ((1), CH-0), 70.8 ((2), CH-0), 36.4 ((2),
CH,-CHy), 27.2 ((2), CH2-CHy), 17.3 ((3), CH3-CH).

4,
",

V44 Darstellung von rac-1-Phenyl-2-vinyl-but-3-en-1,2-diol (26a) und rac-1-
Hydroxy-1-phenyl-hex-5-en-2-on (27a)
Ansatz: 200g (12.0 mmoal) (DL)-Mandel sduremethylester (1a)
21.2ml (36.1 mmol) Vinylmagnesiumchlorid-Lésung (1.7 moll ™)

Durchfdhrung: analog AAV2; 100 ml Diethylether
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Aufarbeitung: Durch sdulenchromatographische Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:
MTBE = 2:1) kdnnen 0.70 g (31 %) rac-1-Phenyl-2-vinyl-but-3-en-1,2-diol
(26a) und 0.80 g (35 %) rac-1-Hydroxy-1-phenyl-hex-5-en-2-on (27a)
isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-1-Phenyl-2-vinyl-but-3-en-1,2-diol (26a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 173 (M*-17, 40), 155 (60), 145 (30), 105 (70), 95
(30), 84 (45), 55 (100). IR (Film, NaCl): A" [cmi!] = 701 m, 1005 s, 1050 s, 1263
m, 1412 w, 2964 m, 3448 bm. Elementar analyse berechnet fir C;12H140,: C: 75.8
%, H: 7.4 %, gefunden: C: 75.6 %, H: 7.4 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d
[ppm] = 7.23-7.19 (5H, Ph), 5.83 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CH,), 5.77 (dd, 1H, J = 17.3,
10.8, HC=CHy), 5.29 (dd, 1H, J = 17.3, 1.3, H,C=CH), 5.16 (dd, 1H, J = 17.3, 1.3, H,C=CH),
5.14 (dd, 1H, J=10.8, 1.3, H,C=CH), 5.08 (dd, 1H, J = 10.8, 1.3, H,C=CH), 4.48 (d, 1H,J =
3.5, HC-OH), 2.93 (d, 1H, J = 3.5, HO-CH), 2.48 (s, 1H, HO-C). *3C-NMR (100 MHz,
CDCls): d [ppm] = 139.3 ((1), CH=CH,), 138.7 ((0), Ph), 137.8 ((1), CH=CH,), 127.8, 127.8,
127.6 ((2), Ph), 115.7, 115.2 ((2), CH,=CH), 79.4 ((1), CH-OH), 78.4 ((0), C-OH).

Phe,, -OH

oH |

Spektroskopische Daten: rac-1-Hydroxy-1-phenyl-hex-5-en-2-on (27a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 191 (M*+1, 35), 173 (50), 145 (60), 105

(100), 91 (20), 77 (70), 67 (20), 55 (40). IR (Film, NaCl): n [ecm'] =701 s, Phh;i%)/
917 m, 1000 m, 1058 m, 1193 m, 1454 m, 1719 s, 2910 m, 30 65 m, 3460

bm. Elementar analyse berechnet fur Ci2H1402: C: 75.8 %, H: 7.4 %, gefunden: C: 75.6 %,
H: 7.4 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.39-7.28 (5H, Ph), 5.64 (dddd, 1H, J =
17.3, 10.0, 6.5, 6.5, HC=CHy), 5.07 (d, 1H, J = 4.3, HC-OH), 491 (dm, 1H, J = 17.3,
H,C=CH), 4.90 (dm, 1H, J = 10.0, H,C=CH), 4.38 (d, 1H, J = 4.3, HO-), 2.46 (ddd, 1H, J =
17.3, 8.5, 6.5, H,C-C=0), 2.39 (ddd, 1H, J = 17.3, 8.5, 6.5, H,C-C=0), 2.28 (dddm, 1H, J =
14.8, 8.0, 6.5, H,C-CH,-C=0), 2.22 (dddm, 1H, J = 14.8, 8.0, 6.5, H,C-CH,-C=0). ®C-NMR
(100 MHz, CDCB): d [ppm] = 208.6 ((0), C=0), 137.9 ((0), Ph), 136.2 ((1), CH=CHy), 128.8,
128.6, 127.3 ((2), Ph), 115.5 ((2), CH,=CH), 79.6 ((1), CH-OH), 36.8, 27.4 ((2), CH»-).

V45 Darstellung von (S)-3-Vinyl-pent-4-en-2,3-diol (26b) und (S)-2-Hydr oxy-hept-6-
en-3-on (27b)
Ansatz: 17409 (147.3 mmoal) (9-Milchsaureethylester (1b)
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260.0ml (441.9 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid-Lésung (1.7 moll™t)

Durchfihrung: analog AAV2; 100 ml Diethylether

Aufarbeitung: Durch sdulenchromatographische Aufarbeitung von 2.0 g des Rohprodukt-
gemisches (Kieselgel, Cyclohexan: MTBE = 2:1) kdnnen 1.40 g (65 %) (S)-
3-Vinyl-pent-4-en-2,3-diol 26b) und 0.40 g (19 %) ©)-2-Hydroxy- hept-6-
en-3-on (27b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (9)-3-Vinyl-pent-4-en-2,3-diol (26b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 111 (M*-17, 10), 97 (10), 93 (10), 83 (20), 79 (10),
67 (10), 55 (100). IR (Film, NaCl): n" [cm'] = 930 s, 1001 s, 1079 m, 1411 m,
2987 m, 3430 bs. Elementaranalyse berechnet fur C;H120,: C: 65.6 %, H: 9.4 %,
gefunden: C: 65.6 %, H: 9.5 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.95 (dd,
1H, J = 17.3, 10.8, HC=CHy), 5.93 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CHy), 5.38 (dd, 1H, J = 17.3,
1.3, HoC=CH), 5.35 (dd, 1H, J = 17.3, 1.3, H,C=CH), 5.23 (dd, 1H, J = 10.8, 1.3, H,C=CH),
5.22 (dd, 1H, J = 10.8, 1.3, H,C=CH), 3.67 (dq, 1H, J = 6.5, 4.3, HC-OH), 2.45 (s (br.), 1H,
HO-), 2.24 (s (br.), 1H, HO-), 1.12 (d, 3H, J = 6.5, H3C-CH). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d
[ppm] = 140.0, 138.0 ((1), CH=CH,), 115.7, 115.3 ((2), CH,=CH), 78.4 ((0), C-OH), 72.7
((1), CH-OH), 16.8 ((3), CHz-). [a]pZ (DCM, c = 1.66) = + 5.1°.

OH

| onl

Spektroskopische Daten: (S)-2-Hydroxy- hept-6-en-3-on (27b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 111 (M*-17, 10), 105 (10), 93 (30), 81 (70),

67 (100), 55 (70). IR (Film, NaCl): A" [cm?] = 919 m, 996 m, 1077 m, 1716

S, 2979 m, 3467 bm. Elementaranalyse berechnet fir G;H120.: C: 65.6 %, o

H: 9.4 %, gefunden: C: 65.4 %, H: 9.3 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.71
(dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 6.5, 6.5, HC=CH,), 4.96 (dddd, 1H, J = 17.3, 15, 1.5, 15,
H,C=CH), 4.91 (ddm, 1H, J = 10.3, 1.5, H,C=CH), 4.16 (dg, 1H, J=7.0, 3.8, HC-OH), 3.59
(d, 1H, J = 3.8, HO-), 2.54 (ddd, 1H, J = 17.3, 7.3, 7.3, H,C-C=0), 2.47 (ddd, 1H, J = 17.3,
7.3, 7.3, H,C-C=0), 2.30 (dm, 1H, J = 13.8, H,C-CH»-C=0), 2.28 (dm, 1H, J = 13.8, H,C-
CH,-C=0), 1.30 (d, 3H, J = 7.0, H3C-). *C-NMR (100 MHz, CDCb): d [ppm] = 211.7 ((0),
C=0), 136.4 ((1), CH=CH,), 115.5 ((2), CH,=CH), 72.5 (1), CH-OH), 36.5, 27.3 ((2), CH,-),
19.6 ((3), CHs-).
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V46 Darstellung von rac-(1-Allyloxy-2-phenylmethoxy-2-vinyl-but-3-enyl)-benzol
(28a)
Ansatz: 190g (8.3 mmal) rac-3-(1-Allyloxy-phenyl- methyl)-penta 1,4-
dien-3-ol (24a)
059g (25.0 mmoal) NaH (60 %)
1.47ml (12.4 mmol) Benzylbromid

Durchfihrung: analog AAV8; 100 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan.MTBE = 60:1) kénnen 1.66 g (63 %) rac-(1-Allyloxy-2-
phenylmethoxy-2-vinyl-but-3-enyl)-benzol (28a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  rac-(1-Allyloxy-2-phenylmethoxy- 2-vinyl-but- 3-enyl)-benzol
(28a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 294 (M*-26, 20), 176 (20), 105 (10), 91 (10),
58 (100). IR (Film, NaCl): n" [emi!] = 700 s, 733 s, 929 m, 1069 s, 1097 s,
1452 m, 1496 m, 2865 m, 2931 m, 3029 m, 3063 m, 3089 m.
Elementaranalyse berechnet fur CxHx4O: C: 82.5 %, H: 7.5 %, gefunden:
C: 82.8 %, H: 7.7 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.31-7.15 Ph
(10H, Ph), 6.12 (dd, 1H, J = 17.8, 11.0, HC=CH,), 5.81 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.5, 5.8, 5.0,
HC=CH,), 5.62 (dd, 1H, J = 17.8, 11.0, HC=CHy,), 5.34 (dd, 1H, J = 11.0, 1.5, H,C=CH),
5.26 (dd, 1H, J = 17.8, 1.5, H,C=CH), 5.25 (dd, 1H, J = 11.0, 1.5, H,C=CH), 5.17 (dddd, 1H,
J=173,15, 15, 1.5, H,C=CH), 5.16 (dd, 1H, J = 17.8, 1.5, H,C=CH), 5.06 (dddd, 1H, J=
10.5,1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.39 (d, 1H, J=12.5, H,C-C), 4.38 (s, 1H, HC-0), 4.32 (d, 1H,
J =125, H,C-C), 3.95 (dddd, 1H, J = 13.1, 5.0, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.77 (dddd, 1H, J = 13.1,
5.8, 1.5, 1.5, H,C-O). 3 C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 139.8, 137.9 ((0), Ph), 137.6,
135.7, 134.9 ((1), CH=CHy), 129.3, 128.0, 127.5, 127.2, 126.7, 126.7 ((1), Ph), 118.2, 118.1,
116.5 ((2), CH,=CH), 87.4 ((1), CH-0), 83.1 ((0), C-0), 70.2, 65.3 ((2), CH»-0).

V47 Darstelung von (S)-[1-(1-Allyloxy-ethyl)-1-vinyl-allyloxymethyl]-benzol (28b)
Ansatz: 200g (11.9 mmoal) (9-3-(1-Allyloxy-ethyl)-penta- 1,4-dien 3-ol
(28b)
1.43g (35.7 mmol) NaH (60 %)
212ml (17.8 mmoal) Benzylbromid
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Durchfihrung: analog AAVS; 100 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 30:1) koénnen 2.08 g (55 %) (9-[1-(1-Allyloxy-ethyl)-
1-vinyl-allyloxy- methyl]-benzol (28b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (S)-[1-(1-Allyloxy-ethyl)-1-vinyl-allyloxy- methyl]-benzol (28b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 259 (M*+1, <5), 243 (8), 201 (15), 183 (10),
171 (18), 151 (100), 145 (18), 133 (70). IR (Film, NaCl): 0 [cm*] = 700 m,
736 m, 935 s, 1113 5, 1378 m, 1408 m, 1459 m, 1648 m, 2874 m, 2936 m,
2992 m, 3089 m. Elementaranalyse berechnet fur Ci7H220,: C: 79.0 %, H:
8.6 %, gefunden: C: 78.7 %, H: 8.8 %. 'H-NMR (400 MHz, CDCh): d Ph)

[ppm] = 7.35-7.18 (5H, Ph), 5.97 (dd, 2H, J = 17.8, 11.0, HC=CH)), 5.87 (dddd, 1H, J = 17.3,
10.5, 5.5, 5.5, HC=CH,), 5.39 (dd, 1H, J = 11.0, 1.5, HC=CHy), 5.35 (dd, 1H, J = 11.0, 1.5,
H,C=CH), 5.34 (dd, 1H, J = 17.8, 1.5, H,C=CH), 5.33 (dd, 1H, J = 17.8, 1.5, H,C=CH), 5.22
(dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.09 (dddd, 1H, J = 10.5, 1.5, 1.5, 1.5,
HoC=CH), 4.40 (d, 1H, J = 12.3, H,C-C), 4.36 (d, 1H, J = 12.3, H,C-C), 4.11 (dddd, 1H, J=
13.1, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-0), 4.06 (dddd, 1H, J = 13.1, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.51 (q, 1H, J =
6.3, HC-0), 1.06 (d, 3H, J = 6.3, HsC-). ®*C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 139.8 ((0),
Ph), 137.8, 135.9, 135.5 ((1), CH=CH,), 128.1, 126.9, 126.8 ((1), Ph), 118.3, 117.5, 116.2
((2), CH,=CH), 83.7 ((0), C-0), 81.1 ((1), CH-0), 71.6, 65.3 ((2), CH,-0), 15.2 ((3), CHs-). [
a]p®° (CHCl, c = 2.10) = + 10.8°.

V48 HW 190 Dar stellung von rac-[1-(1-Allyloxy-1-phenyl-methyl)-1-vinyl-allyloxy]-
tert-butyl-dimethyl-silan (29a)
Ansatz: 190g (8.3 mmal) rac-3-(1-Allyloxy-phenyl- methyl)-penta 1,4-
dien-3-0l (24a)
059g (25.0 mmol) NaH (60 %)
149g (9.9 mmoal) TBDMSCI

Durchfihrung: analog AAV8; 100 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgd,
Cyclohexan.MTBE = 60:1) kénnen 1.47 g (52 %) rac-[1-(1-Allyloxy-1-
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phenyl- methyl)-1-vinyl-alyloxy] -tert-butyl-dimethyl-silan ~ (29a) isoliert
werden.

Spektroskopische Daten: rac-[1-(1-Allyloxy-1-phenyl- methyl)- 1-vinyl-allyloxy] -tert-butyl-
dimethyl-silan (29a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 287 (M*-57, 60), 246 (8), 197 (30), 157 (90), Phu,
129 (10), 115 (30), 105 (70), 91 (40), 73 (100), 59 (20). IR (Film, NaCl): n’
[cmi!] =700 m, 776 s, 836 s, 927 m, 1037 m, 1067 m, 1100 m, 1243 m, 1473
m, 1647 w, 2859 m, 2931 m, 2957 m, 3033 w, 3089 w. Elementaranalyse e s
berechnet fir G1H»,Si: C: 73.2 %, H: 9.4 %, gefunden: C: 73.2 %, H: 9.4 %. H-NMR
(400 MHz, CDCh): d [ppm] = 7.47-7.39 (5H, Ph), 6.47 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CHy),
6.01 (dddd, 1H, J = 17.8, 10.5, 5.8, 5.0, HC=CH,), 6.00 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CHy,),
5.44 (dd, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.42 (dd, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.39 (dd, 1H, J
= 10.8, 1.5, H,C=CH), 5.36 (ddm, 1H, J = 17.8, 1.5, H,C=CH), 5.35 (dd, 1H, J = 10.8, 1.5,
H,C=CH), 5.26 (ddm, 1H, J = 10.5, 1.5, H,C=CH), 4.36 (s, 1H, HC-0O), 4.07 (dddd, 1H, J =
12.8, 5.0, 1.5, 1.5, H,C-O), 3.91 (dddd, 1H, J = 12.8, 5.8, 1.5, 1.5, H,C-O), 1.02 (s, 9H,
(HsC)s-C), 0.20 (s, 3H, H3C-Si), 0.00 (s, 3H, H3C-S)). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm]
=140.3, 138.8 ((1), CH=CH,), 138.1 ((0), Ph), 134.9 ((1), CH=CHy), 129.3, 127.5, 127.1 ((1),
Ph), 116.6, 116.5, 116.3 ((2), CH,=CH), 88.3 ((1), CH-0), 79.8 ((0), C-O), 70.1 ((2), CH»-0),
26.2 ((3), (CHs)3C), 18.8 ((0), C(CHg3)3), -1.7, -2.0 ((3), (CH3)2-9).

V49 Darstellung von (S)-[1-(1-Allyloxy-ethyl)-1-vinyl-allyloxy]-tert-butyl-dimethyl-
silan (29b)
Ansatz: 200g (11.9 mmol) (9-3-(1-Allyloxy-ethyl)-penta- 1,4-dien 3-ol
(24b)
1.43g (35.7 mmol) NaH (60 %)
2159 (14.3 mmol) TBDMSCI

Durchfihrung: analog AAV8; 100 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 30:1) kénnen 2.04 g (61 %) (9-[1-(1-Allyloxy-ethyl)-
1-vinyl-allyloxy] -tert-butyl-dimethyl-silan (29b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (S)-[1-(1-Allyloxy-ethyl)-1-vinyl-allyloxy]-tert-butyl-dimethyl-
silan (29b)
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GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 281 (M*+1, <5), 267 (25), 225 (100), 197 (20), ",
171 (18), 133 (20), 115 (40), 95 (30), 85 (30). IR (Film, NaCl): N [cm] = 776
S, 836 s, 930 s, 1101 s, 1250 m, 2860 s, 2040 s, 1961 s. Elementaranalyse
berechnet fur C16H300,Si: C: 68.0 %, H: 10.7 %, gefunden: C: 67.8 %, H: 10.6 g0 184
%. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 6.01 (dd, 1H, J = 17.3, 10.5, HC=CH,), 5.87
(dddd, 1H, J=17.3, 10.3, 5.5, 5.5, HC=CH), 5.35 (dd, 1H, J = 17.3, 2.3, HC=CHy), 5.30 (dd,
1H, J=17.3, 2.3, H,C=CH), 5.26-5.20 (3H, H,C=CH), 5.11 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5,
H,C=CH), 4.06 (dddd, 1H, J =13.1, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.93 (dddd, 1H,J =13.1, 5.5, 1.5,
1.5, H,C-0), 3.34 (q, 1H, J = 6.3, HC-0), 1.06 (d, 3H, J = 6.3, H3C-CH), 0.89 (s, 9H, (H3C)s-
C), 0.05 (s, 3H, HsC-S)), 0.03 (s, 3H, H3C-S). 3 C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
142.2, 138.8, 135.5 ((1), CH=CH,), 116.7, 116.2, 115.9 ((2), CH,=CH), 81.3 ((1), CH-0),
80.1 ((0), C-0O), 70.9 ((2), CH»-0), 26.1 ((3), (CH3)3C), 18.7 ((0), C(CHa)3), 14.4 ((3), CHs-
CH), -1.7, -2.0 ((3), (CH3)-S)). [a]p*® (CHCl3, c = 1.64) = + 3.7°.

V50 Dar stellung von rac-(1,2-Bis-allyloxy-2-vinyl-but -3-enyl)-benzol (30a)
Ansatz: 2509 (10.9 mmol) rac-3-(1-Allyloxy-phenyl- methyl)- penta- 1,4-
dien-3-al (24a)
1.30g (32.6 mmol) NaH (60 %)
14ml  (16.3 mmol) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV8; 100 ml THF

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgdl,
Cyclohexan-MTBE = 50:1) konnen 2.50 g (85 %) rac-(1,2-Bis-allyloxy-2-

vinyl-but-3-enyl)-benzol (30a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-(1,2-Bis-allyloxy-2-vinyl-but-3-enyl)-benzol (30a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 271 (M*+1, 10), 255 (30), 213 (20), 197 Pha,,
(35), 165 (35), 147 (38), 129 (38), 105 (100), 83 (69), 67 (50), 55 (90). IR
(Film, NaCl): n [cm?] = 701 m, 919 s, 1070 s, 1095 s, 1452 m, 1640 m,
2862 m, 2921 m, 2987 m, 3077 m. Elementaranalyse berechnet fir \)
CigH2202: C: 80.0 %, H: 8.2 %, gefunden: C: 79.8 %, H: 8.5 %. *H-NM R (400 MHz, CDCh):
d [ppm] = 7.37-7.20 (5H, Ph), 6.07 (dd, 1H, J=17.5, 11.0, HC=CH_), 5.84 (ddm, 1H, J=
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17.3, 10.5, HC=CH,), 5.79 (ddm, 1H, J = 17.5, 10.5, HC=CH,), 5.64 (dd, 1H, J = 17.5, 11.0,
HC=CH,), 5.32 (dd, 1H, J = 11.0, 1.5, H,C=CH), 5.22 (dd, 1H, J = 11.0, 1.5, H,C=CH), 5.21
(ddm, 1H, J= 17.5, 1.5, H,C=CH), 5.17 (ddm, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.12 (dd, 1H, J =
17.5, 1.5, H,C=CH), 5.07 (ddm, 1H, J = 10.5, 1.5, H,C=CH), 5.01 (dd, 1H, J = 17.5, 1.5,
H,C=CH), 5.00 (ddm, 1H, J = 10.5, 1.5, H,C=CH), 4.34 (s, 1H, HC-0), 3.95 (dddd, 1H, J =
13.1, 5.0, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.90 (dddd, 1H, J = 13.1, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.81 (dddd, 1H, J
=13.1, 5.0, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.76 (dddd, 1H, J = 13.1, 6.0, 1.5, 1.5, H,C-0O). 3C-NMR (100
MHz, CDCk): d [ppm] = 137.9 ((0), Ph), 137.5, 135.7, 135.7, 134.9, ((1), CH=CH,), 129.2,
127.9, 127.4 (1), Ph), 117.9, 117.8, 116.4, 114.7 ((2), CH,=CH), 87.2 (1), CH-0), 82.9 ((0),
C-0), 70.1, 64.4 ((2), CH,-O).

V51 HW 179 Darstellung von (S)-3-Allyloxy-3-(1-allyloxy-ethyl)-penta-1,4-dien
(30b)
Ansatz: 3.06g (18.2 mmoal) (9-3-(1-Allyloxy-ethyl)-penta- 1,4-dien 3-ol
(24b)
0.87g (21.8 mmol) NaH (60 %)
23ml (27.3 mmol) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV8; 150 ml THF

Aufarbeitung: Nach séulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan.MTBE = 20:1) kénnen 2.68 g (71 %) (9-3-Allyloxy-3-(1-
allyloxy-ethyl)-penta-1,4-dien (30b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (S)-3-Allyloxy-3-(1-allyloxy-ethyl)-penta-1,4-dien (30b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 209 (M*+1, <5), 187 (10), 151 (60), 133
(50), 123 (20), 107 (50), 95 (100), 85 (50), 67 (40). IR (Film, NaCl): n
[cm'l] =920 s, 995 m, 1100 s, 1129 m, 1408 m, 1641 m, 2863 m, 2934 m,
2980 m, 3080 m. Elementar analyse berechnet fir Ci3HxO,: C: 75.0 %, H:
9.7 %, gefunden: C: 75.3 %, H: 9.7 %. H-NMR (400 MHz, CDCk): d
[ppm] = 5.97-5.82 (4H, HC=CH,), 5.35 (dd, 1H, J = 11.0, 1.5 H,C=CH), 5.32 (dd, 1H, J =
11.0, 1.5, H,C=CH), 5.31-5.25 (3H, H,C=CH), 5.22 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.5, 15, 1.5,
H,C=CH), 5.10 (dddd, 1H, J = 17.8, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.07 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5,
1.5, 1.5, H,C=CH), 4.09 (dddd, 1H, J = 12.8, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-0), 4.04 (dddd, 1H, J=12.8,
5.5, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.85 (dddd, 1H, J = 13.3, 5.0, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.81 (dddd, 1H, J =
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13.3, 5.0, 1.5, 1.5, H,C-0), 346 (g, 1H, J = 6.3, HC-0), 1.09 (d, 3H, J = 6.3, HsC-). *C-
NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 137.8, 135.8, 135.7, 135.5 ((1), CH=CH,), 118.0, 117.2,
116.2, 114.9 ((2), CHo=CH), 83.4 ((0), C-OH), 80.9 ((1), CH-0), 715, 64.4 ((2), CH,-0),
15.0 ((3), CHs-). [a]p® (CHCls, ¢ = 2.14) = + 5.2°.

V52  Darstellung von (2S,3S)- und (2S,3R’)-2-Phenyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-
pyran-3-ol (31a)

Ansatz A: 369g (16.0 mmal ) rac-3-(Allyloxy-phenyl- methyl)-penta-1,4-dien
3-ol (24a)
0449 (3 mol%) Rutheniumkatal ysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 50 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 2:1) kénnen 1.42 g (44 %) (2S ,3S)- und 0.39 g (12 %)
(2S ,3R)-2-Phenyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-ol (31a) isoliert werden
(dr=4:1).

AnsazB: 0.110g (0.35 mmol) (2S ,3R)- und (2S,3S)-tert-Butyl-dimethyl-(2-
phenyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-yloxy)-
silan (33a) (dr =5.9:1)

0.197g (0.63 mmol) TBAF

Durchfihrung: analog AAV9; 10 ml THF

Aufarbeitung:  Nach saulenchromatographischer Filtration kénnen 0.052 g (74 %) (2S ,3R )-
2-Phenyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-ol (31a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (25 ,3S )- 2-Phenyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-ol (31a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 185 (M*-17, 100), 167 (60), 157 (20), 117 (18),
105 (100), 96 (50), 81 (28), 67 (60), 55 (40). IR (Film, NaCl): i [cm] =700,
721's, 745 m, 927 m, 992 m, 1029 s, 1068 s, 1118 s, 1152 m, 1205 w, 1453 m,
1495 w, 2824 w, 3033 m, 3464 bm. *H-NM R (400 MHz, CDCk): d [ppm] = d
7.30-7.20 (5H, Ph), 5.96 (ddd, 1H, J = 10.0, 3.8, 2.0, H4/H5), 5.81 (dm 1H, J = 10.0, H4/H5),
5.73 (dd, 1H, J = 17.8, 10.5, HC=CHy), 5.10 (dd, 1H,J=17.8, 1.5, H,C=CH), 5.09 (dd, 1H, J
=10.5, 1.5, H,C=CH), 4.37 (s, 1H, H2), 4.36 (ddd, 1H, J = 16.8, 3.8, 1.8, H6), 4.23 (ddd, 1H,

Ph t,
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J =168, 2.0, 2.0, H6), 1.92 (s (br.), 1H, HO-). ®.C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
140.0 (1), CH=CHy), 136.7 ((0), Ph), 130.1, 128.8, 127.8, 127.7, 127.6 (1), Ph, C4, C5),
1155 ((2), CH,=CH), 83.7 (1), C2), 70.7 ((0), C3), 665 ((2), C5).

Spektroskopische Daten:  (2S,3R )-2-Phenyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-ol (31a)

'H-NMR (400 MHz, CDC): d [ppm] = 7.31-7.20 (5H, Ph), 5.82 (ddm, 1H, J = oy,
10.3, 2.0, H4/H5), 5.80 (dd, 1H, J = 17.3, 10.5, HC=CH,), 5.64 (ddd, 1H, J =

10.3, 2.0, 2.0, H4/H5), 4.99 (dm, 1H, J = 17.3, H,C=CH), 4.95 (dm, 1H, J = H()Jiij
10.5, H,C=CH), 4.42 (s, 1H, H2), 4.32-4.29 (2H, H6), 1.72 (s (br.), 1H, HO-). -
13C.NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 138.8 (1), CH=CH,), 137.2 ((0), Ph), 130.8, 127.8,
127.2, 127.6, 126.3 ((1), Ph, C4, C5), 114.4 ((2), CH,=CH), 82.7 (1), C2), 72.7 ((0), C3),
66.4 ((2), C6).

V53 Dar stellung von (2S,3S)- und (2S,3R)-2-M ethyl -3-vinyl-3,6-dihydro-2H -pyr an-3-

ol (31b)
Ansaiz A: 0.833g (5.94 mmoal) (9-3-(1-Allyloxy-ethyl)-penta-1,4-dien 3-ol
(24b)
0.146g (3 mol%) Rutheniumkatal ysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Durch siulenchromatographische Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:
MTBE = 2:1) kdnnen 0.55 g (66 %) (2S539)- und (2S3R)-2-Methyl-3-vinyl-
3,6-dihydro-2H-pyran-3-al (31b) isoliert werden (dr = 2.5:1).

AnsatzB: 0.120g (0.47 mmol) (2S,3R)- und (2S,3S )-tert-Butyl-dimethyl-(2-
methyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-yloxy)-
silan (33b) (dr = 1.9:1)
0.270g (0.85 mmoal) TBAF

Durchfihrung: analog AAV9; 10 ml THF

Aufarbeitung: Nach séulenchromatographischer Filtration kénnen 0.032 g (48 %) (2S3R)-
und (2539-2-Methyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-o  (31b) isoliert
werden (dr = 1.9:1).
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Spektroskopische Daten: (2S,3S)-2-Methyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-ol (31b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 123 (M*-17, 84), 95 (75), 81 (100), 78 (12), 69 “, ~©
(18), 67 (50), 55 (36). IR (Film, NaCl): n [cm*] = 709 m, 848 m, 925 m, 972 s,
993 s, 1065 s, 1117 s, 1154 m, 1170 m, 1376 m, 1445 m, 1826 m, 2938 m, 2985
m, 3442 bs. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.92 (ddd, 1H, J = 10.0, 4.0, 3.5, H5),
5.80 (ddd, 1H, J=10.0, 1.5, 1.5, H4), 5.78 (dd, 1H, J = 17.6, 10.8, HC=CHy), 5.36 (dd, 1H, J
=17.6, 1.5, H,C=CH), 5.20 (dd, 1H, J = 10.8, 1.5, H,C=CH), 4.22 (ddd, 1H, J = 16.8, 3.5,
1.8, H6), 4.16 (ddd, 1H, J = 16.8, 4.0, 1.5, H6), 3.50 (g, 1H, J = 6.3, H2), 2.58 (s (br.), 1H,
HO-), 1.21 (d, 3H, J = 6.3, H3C-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 139.5 ((1),
CH=CH,), 130.7, 128.2 ((1), C4, C5), 115.0 ((2), CH,=CH), 77.7 ((1), C2), 70.0 ((0), C3),
65.7 ((2), C6), 14.1 ((3), CHz-). [a]p® (CHC, ¢ = 1.64) = 150.2°.

Spektroskopische Daten: (2S,3R)-2-Methyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-ol (31b)

5.79 (ddd, 1, J = 10.3, 2.3, 2.3, H4/H5), 5.58 (ddd, 1, J = 10.3, 2.3, 2.3, H4/H5),

5.28 (dd, 1, J = 17.8, 1.3, H,C=CH), 5.21 (dd, 1, J = 10.8, 1.3, H,C=CH), 4.18 HO/
(dm, 1, J = 16.8, H6), 4.14 (dm, 1, J = 16.8, H6), 3.54 (g, 1, J = 6.3, H2), 2.46 (s

(br.), 1, HO-), 1.13(d, 3, J = 6.3, H3C-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 138.3 ((1),
CH=CH,), 131.0, 126.2 ((1), C4, C5), 114.4 ((2), CH,=CH), 77.0 ((1), C2), 71.9 ((0), C3),
65.2 ((2), C6), 14.8 ((3), CHa-).

1H-NMR (400 MHz, CDCh): d [ppm] = 5.96 (dd, 1, J = 17.6, 10.8, HC=CH,), ’:O

V54  Darstdlung von (2S,3R)- und (25 ,3S)-3-Benzyloxy-2-phenyl-3-vinyl-3,6-
dihydro-2H-pyran (32a)
Ansatz: 040g (1.25 mmol) rac-(1-Allyloxy-2-phenylmethoxy- 2-vinyl-but- 3-
enyl)-benzol (28a)
0.031g (3 mol%) Rutheniumkatal ysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 10 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 40:1) kénnen 0.227 g (62 %) (2S,3R)- und (2S,3S )-
3-Benzyloxy-2- phenyl- 3- vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran (32a) isoliert werden
(dr=9.2.1).
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Spektroskopische Daten:  (2S,3R )-3-Benzyloxy-2-phenyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran

(32a)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 294 (M*+2, 25), 281 (5), 176 (20), 105 Pha,,,
; A S -
(10), 91 ( 15), 58 (100). IR (Film, NaCl): n [cm~] =698 s, 733 s, 909 AN P
m, 1028 m, 1067 m, 1097 m, 1140 m, 1453 m, 1496 m, 2861 m, 2930 m, /

3030 m, 3063 m. Elementar analyse berechnet fiir CooH200,: C: 82.2 %, H: 6.9 %, gefunden:
C: 82.2 %, H: 7.0 %. *H-NM R (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.38-7.19 (10H, Ph), 6.02 (ddd,
1H, J=10.3, 2.3, 2.3, H4/H5), 5.92 (ddd, 1H, J = 10.3, 2.3, 2.3, H4/H5), 5.448 (dd, 1H, J =
17.5, 10.5, HC=CHy), 5.20 (dd, 1H, J = 17.5, 1.8, H,C=CH), 5.18 (dd, 1H, J = 10.5, 1.8,
H,C=CH), 4.71 (s, 1H, H2), 4.58 (d, 1H, J = 11.8, H,C-C), 4.52 (d, 1H, J = 11.8, H,C-C),
4.31 (dd, 2H, J = 2.3, 2.3, H6). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 139.2, 137.9 ((0),
Ph), 137.7 ((1), CH=CH,), 128.7, 128.3, 128.2, 127.7, 127.5, 127.3, 127.1, 126.9 ((1), Ph, C4,
C5), 118.6 ((2), CH,=CH), 79.6 ((1), C2), 78.1 ((0), C3), 65.5, 64.6 ((2), CH,-0O, C6).

V55 Darstellung von (2S3R)- und (2S,3S)-3-Benzyloxy-2-methyl-3-vinyl-3,6-
dihydro-2H-pyran (32b)

Ansatz: 040g  (0.77 mmol) (9-[1-(1-Allyloxy-ethyl)-1-vinyl-allyloxy-
methyl]-benzol (28b)
0.020g (3 mol%) Rutheniumkatal ysator 2

Durchfihrung: analog AA6 (Variante A); 10 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 40:1) konnen 0.20 g (56 %) (2S3R)- und (2S539)-3-
Benzyloxy-2-methyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran (32b) werden (dr = 3:1).

Spektroskopische Daten: (2S,3R)-3-Benzyloxy-2- methyl-3-vinyl- 3,6-dihydro-2H-pyran
(32b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 123 (M*-107, 35), 91 (100), 81 (30), 65
(15), 55 (10). IR (Film, NaCl): i [em] =696 m, 730 m, 1062 s, 1116,
1133 s, 1276 m, 1454 m, 2870 m, 1936 m, 2981 m. Elementaranalyse ,» "\ @I \F

berechnet fur GsHis0,: C: 78.2 %, H: 7.9 %, gefunden: C: 77.6 %, H: Z

7.8 %. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.43-7.35 (5H, Ph), 6.01 (ddd, 1H, J = 10.3,
3.0, 2.0, H4/H5), 5.98 (dd, 1H,J=17.8, 10.3, HC=CH,), 5.87 (ddd, 1H,J=10.3, 2.0, 2.0,

"'n,'. o
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H4/H5), 5.36 (dd, 1H, J = 17.8, 1.8, H,C=CH), 5.35 (dd, 1H, J = 10.3, 1.8, H,C=CH), 4.61 (d,
1H, J = 11.8, H,C-C), 4.54 (d, 1H, J = 11.8, H,C-C), 4.26 (ddd, 1H, J = 16.8, 2.0, 2.0, H6),
4.18 (ddd, 1H, J = 16.8, 3.0, 2.0, H6), 3.84 (g, 1H, J = 6.5, H2), 1.23 (d, 3H, J = 6.5, H3C-).
13C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 139.4 ((0), Ph), 137.5 ((1), CH=CH,), 129.0, 128.3
((1), C4, C5), 127.6, 127.2, 127.0 ((1), Ph), 117.7 ((2), CH,=CH), 77.4 ((0), C3), 74.4 ((1),
C2), 65.8, 64.8 ((2), CH»-O, C6), 15.2 ((3), CHz-). [a]p*° (CHCls;, c = 1.6, dr = 3.5) = 34.1°.

V56  Darstellung von (2S,3R’)- und (2S',3S )-tert-Butyl-dimethyl-(2-phenyl-3-vinyl-
3,6-dihydro-2H-pyran-3-yloxy)-silan (33a)

Ansatz: 0.30g (0.87 mmol) rac-[1-(1-Allyloxy- 1-phenyl- methyl)-1-vinyl-
alyloxy]-tert-butyl-dimethyl-silan (29a)
0.022g (3 mol%) Rutheniumkatal ysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 10 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 60:1) kénnen 0.24 g (87 %) (2S,3R)- und (2S,3S)-
tert-Butyl-dimethyl- (2-phenyl-3- vinyl-3,6-dihydro- 2H-pyran-3-yloxy)-silan
(33a) isoliert werden (dr = 5.9:1).

Spektroskopische Daten:  (2S,3R )-tert-Butyl-dimethyl-(2-phenyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-

pyran3-yloxy)-silan (33a)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 316 (M™-1, <5), 299 (100), 285 (5),

Phl,," (@]
259 (10), 210 (30), 185 (15), 167 (29), 154 (40), 105 (12), 89 (40), 75 /O
(30), 59 (10). IR (Film, NaCl): i [cni'] = 700 m, 776 m, 836's, 1094 BUMSIN (ANF
s, 1134 s, 1255 s, 1472 m, 1743 m, 2859 m, 2930 s, 2956 s. #

Elementar analyse berechnet fir CigH2s0,Si: C: 72.1 %, H: 8.9 %, gefunden: C: 71.5 %, H:
8.7 %. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.32-7.28 (2H, Ph), 7.22-7.10 (3H, Ph), 5.85
(ddd, 1H, J = 10.3, 2.5, 2.5, H4/H5), 5.71 (ddd, 1H, J = 10.3, 2.5, 2.5, H4/H5), 5.39 (dd, 1H, J
=175, 10.5, HC=CH), 5.03 (dd, 1H, J = 17.5, 1.8, H,C=CH), 5.01 (dd, 1H, J = 10.5, 1.8,
H,C=CH), 4.42 (s, 1H, H2), 4.25 (dd, 2H, J = 2.5, 2.5, H6), 0.82 (s, 9H, (H3C)s-C), 0.04 (s,
3H, HsC-S), -0.14 (s, 3H, HsC-S). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 139.8 ((1),
CH=CH,), 137.9((0), Ph), 130.9, 127.9, 127.2, 127.0, 126.3((1), Ph, C4, C5), 116.1((2),
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CH,=CH), 83.6 (1), C2), 75.4 ((0), C3), 66.4 ((2), C6), 25.9 ((3), CHa)sC), 18.3 ((0),
C(CHa)3), -2.0,-2.2 ((3), (CH3)2-Si).

Spektroskopische Daten: (25 ,3S )-tert-Butyl-dimethyl-(2-phenyl-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-
pyran-3-yloxy)-silan (33a)

H-NMR (400 MHz, CDCk), (Signaliiberlappung mit (2S,3R)-33a): d [ppm] = 7.30-7.26
(2H, Ph), 7.21-7.15 (3H, Ph), 5.95 (ddd, 1H, J = 10.3, 3.5, 2.0, H4/H5), 5.84 (dm, 1H, J =
10.3, H4/H5), 5.64 (dd, 1H, J = 17.3, 11.0, HC=CH,), 4.34 (ddd, 1H, J = 17.1, 3.5, 2.0, H6),
0.69 (s, 9H, (HsC)s-C), 0.02 (s, 3H, H3C-S), -0.14 (s, 3H, HsC-Si). *C-NMR (100 MHz,
CDCl): d [ppm] = 142.8 ((1), CH=CH,), 137.6 ((0), Ph), 130.0, 129.1, 128.6, 127.2, 126.8
(1), Ph, C4, C5), 1145 ((2), CH,=CH), 84.6 ((1), C2), 72.5 ((0), C3), 66.2 ((2), C6), 26.2
((3), (CH3)3C), 18.4 ((0), C(CHa)s), -1.9, -2.3 ((3), (CH3)2-S).

V57 Darstellung von (2S,3R)- und (2S,3S5)-tert-Butyl-dimethyl-(2-methyl-3-vinyl-3,6-
dihydro-2H-pyran-3-yloxy)-silan (33b)

Ansatz 050g (1.77 mmoal) (9-[1-(1-Allyloxy-ethyl)-1-vinyl-allyloxy]-tert-
butyl-dimethyl-silan (29b)
0.044g (3 mol%) Rutheniumkatal ysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 30:1) kénnen 0.41 g (91 %) (2S3R)- und (2539)-tert-
Butyl-dimethyl-(2- methyl- 3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran 3-yloxy)-silan (33b)

isoliert werden (dr = 1.9:1).

Spektroskopische Daten: (2S3R)-tert-Butyl-dimethyl-(2- methyl-3-vinyl-3,6-dihydro- 2H-
pyran3-yloxy)-silan (33b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 253 (M*-1, 100), 226 (10), 197 (15),

169 (30), 121 (10), 95 (15), 75 (90), 55 (15). IR (Film, NaCl): A" [cm

1=676m, 721 m, 775 s, 836 s, 893 m, 1042 m, 1138 m, 1252 5, BUMISIN ANF

1390 m, 1473 m, 2819 m, 2859 s, 2885 m, 2931 5, 2957 s. *H-NMR #

(400 MHz, CDCls): d [ppm] = 5.87 (dd, 1H, J = 17.3, 10.5, HC=CH,), 5.74 (ddd, 1H, J =

10.3, 2.0, 2.0, H4/H5), 5.63 (ddd, 1H, J=10.3, 2.0, 2.0, H4/H5), 5.25 (dd, 1H, J=17.3, 2.0,

I"Q.' O
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H,C=CH), 5.11 (dd, 1H, J = 10.5, 2.0, H,C=CH), 4.17 (dm, 1H, J = 16.8, H6), 4.10 (dm, 1H,
J=16.8, H6), 3.51 (q, 1H, J = 6.3, H2), 1.09 (d, 3H, J = 6.3, H3C-CH), 0.88 (s, 9H, (HsC)s-
C), 0.09 (s, 3H, HsC-Si), 0.07 (s, 3H, HsC-S). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
139.3 ((1), CH=CHy), 131.6, 125.9 ((1), C4, C5), 114.3 ((2), CH.=CH), 77.4 ((1), C2), 74.7
((0), C3), 65.7 ((2), C6), 25.8 ((3), (CH3)3C), 18.3 ((0), C(CHs)3), 15.1 ((3), CH3-CH), -2.0, -
2.3((3), (CHa3)2-Si). [a]p?® (CHCl;, ¢ = 1.62, dr = 1.7) = + 86.8°.

Spektroskopische Daten: (2S5 39)-tert-Butyl-dimethyl-(2- methyl- 3- vinyl-3,6-dihydro-2H-

pyran3-yloxy)-silan (33b)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.89 (ddd, 1H, J = 10.3, 1.8, 1.8, H4/H5), 5.71 (dm,
1H, J = 10.3, H4/H5), 5.70 (dd, 1H, J = 17.1, 10.5, HC=CH,), 5.30 (dd, 1H, J = 17.1, 1.8,
H,C=CH), 5.07 (dd, 1H, J = 10.5, 1.8, H,C=CH), 4.17 (dm, 1H, J = 16.8, H6), 4.10 (dm, 1H,
J=16.8, H6), 3.34 (g, 1H, J = 6.3, H2), 1.12 (d, 3H, J = 6.3, H3C-CH), 0.90 (s, 9H, (H3C)s-
C), 0.05 (s, 3H, HsC-S)), 0.03 (s, 3H, H3C-S). 3 C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
142.3 ((1), CH=CH,), 129.8, 129.1 ((1), C4, C5), 114.1 ((2), CH,=CH), 77.9 ((1), C2), 72.4
((0), C3), 65.4 ((2), C6), 26.1 ((3), (CH3)3C), 18.6 ((0), C(CHs)s), 14.4 ((3), CHs-CH), -2.0, -
2.5 ((3), (CH3)2-S).

V58  Darstellung von (5R*,6S)- und (5S',6S )-6-Phenyl-1,7-dioxa-spir o[4.5]deca-3,9-

dien (34a)
Ansatz: 050g  (1.90 mmoal) rac-(1,2-Bis-allyloxy-2-vinyl-but- 3-enyl)-benzol
(30a)
0.09g (6 mol%) Rutheniumkatal ysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 10 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 40:1) kénnen 0.31 g (79%) (5K ,6S)- und (5S ,6S )-6-
Phenyl-1,7-dioxa-spiro[4.5]deca-3,9-dien (34a) isoliert werden (dr = 2.5:1).

Spektroskopische Daten: (5K ,6S )-6-Phenyl- 1, 7-dioxa-spiro[4.5] deca-3,9-dien (34a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 213 (M"-1, <5), 197 (30), 108 (100). IR (Film, pp, o
NaCl): n [cm?] = 706 s, 1026 s, 1087 s, 2936 m. *H-NMR (400 MHz, /J:)
CDCl): d [ppm] = 7.33 (2H, J = 7.8, 0-H, Ph), 7.25-7.16 (3H, m-H, p-H, Ph), < L
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5.79 (ddd, 1H, J = 10.3, 2.3, 2.3, H5), 5.73 (ddd, 1H, J = 10.3, 2.0, 2.0, H4), 5.62 (ddd, 1H, J

= 6.3, 2.5, 2.5, HC=CH-C), 5.51 (d, 1H, J = 6.3, HC-C-0O), 4.60 (s, 1H, H2), 4.49 (ddd, 1H, J
= 12,5, 2.5, 2.0, H,C-0), 4.34-4.29 (2H, H6), 4.09 (ddd, 1H, J = 12.8, 2.5, 2.0, H,C-0). *C-
NMR (100 MHz, CDCh): d [ppm] = 138.7 ((0), Ph), 130.6, 128.7, 127.3, 127.1, 127.1, 126.9,
126.0 (1), Ph, CH=CH, C4, C5), 89.2 ((0), C3), 81.4 (1), C2), 75.2 ((2), CH»-0), 66.3 ((2),
C6).

Spektroskopische Daten:  (5S ,6S )-6-Phenyl-1,7-dioxa-spiro[4.5]deca-3,9-dien (34a)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): d [ppm] = 7.33 (2H, J = 7.8, O-H, Ph), 7.22-  Pha, O
7.17 (3H, mH, p-H, Ph), 5.98 (ddd, 1H, J = 10.0, 3.8, 1.5, H5), 5.74 (ddd,
1H, J = 10.0, 2.0, 2.0, H4), 5.69 (ddd, 1H, J = 6.3, 1.5, 1.5, HC=CH-C), 5.58
(ddd, 1H, J = 6.0, 2.0, 2.0, HC-C-0), 4.37 (s, 1H, H2), 4.36 (ddd, 1H, J = 13.0, 1.5, 1.5, H,C-
0), 4.34 (ddd, 1H, J = 16.8, 1.5, 1.5, H6), 4.18 (ddd, 1H, J = 16.8, 1.5, 1.5, H6), 3.43 (ddd,
1H, J = 13.0, 1.5, 1.5, H,C-0). 3C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 137.4 ((0), Ph),
130.0, 129.3, 129.0, 128.4, 127.3, 127.0 (1), Ph, CH=CH, C4, C5), 86.4 ((0), C3), 82.3 ((1),
C2), 75.5 ((2), CH,-0), 66.0 ((2), C6).

Oun,,

V59 Darstellung von (5R,6S)- und (5S,6S)-6-M ethyl-1,7-dioxa-spiro[4.5]deca-3,9-

dien (34b)
Ansaz A. 1.27g (6.08 mmal) (9-3-Allyloxy-3-(1-alyloxy-ethyl)-penta- 1,4-
dien (30b)
0.25g (5 mol%) Rutheniumkatal ysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 30 ml DCM

Aufarbeitung: Nach séulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE 20=1) kénnen 0.15 g (16 %) (5R,69)-6-Methyl-1,7-dioxa
spiro[4.5]deca-3,9-dien (34b) isoliert werden.

AnsalzB: 0.32g (1.80 mmoal) (2S, 39- und (2S, 3R)-3-Allyloxy-2-methyl-3-
vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran (35b)
0.043g (3 mol%) Rutheniumkatal ysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 30 ml DCM
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Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE 20=1) ktnnen wegen teilweiser Zersetzung auf der Séule
nur 38 mg (14 %) (5S569)- und 50 mg (19 %) (5R6S)-6-Methyl-1,7-dioxa
spiro[4.5]deca-3,9-dien (34b) isoliert werden (dr = 2.5:1).

Ansatz C: 040g (1.92 mmoal) (9-3-Allyloxy-3-(1-allyloxy-ethyl)-penta-1,4-
dien (30Db)
0.106g (8 mol%) Rutheniumkatal ysator 4

Durchfiihrung: analog AAV6 (Variante B); 50 ml Toluol

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgdl,
Cyclohexan:MTBE =10:1) koénnen nur 0.02 g eines Umlagerungsprodukts

36b isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (5R 6S)-6-Methyl-1,7-dioxa-spiro[4.5]deca-3,9-dien (34b)

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 151 (M*-1, 5), 135 (60), 108 (100), 93 (30), 80  «, _o
(15), 53 (5). IR (Film, NaCl): A" [emi!] =737 m, 1080 s, 1122 s, 1351 m, 1374 /p
m, 2852 s, 2979 m. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.94 (ddd, 1H, J = <’O

6.3, 1.5, 1.5, HC=CH), 5.77 (ddd, 1H, J = 10.3, 3.0, 1.8, H5), 5.75 (ddd, 1H, J = 6.3, 2.5, 2.5,
HC=CH), 5.69 (dm, 1H, J = 10.3, H4), 4.73 (ddd, 1H, J = 12.8, 2.3, 1.8, H,C-0), 4.62 (ddd,
1H, J=12.8, 2.3, 1.8, H,C-0), 4.24 (ddd, 1H, J = 16.8, 2.3, 1.8, H6), 4.15 (ddd, 1H, J = 16.8,
3.0, 1.8, H6), 3.68 (g, 1H, J = 6.3, H2), 1.13 (d, 3H, J = 6.3, HsC-). *C-NMR (100 MHz,
CDCl): d [ppm] = 129.8, 128.6, 127.4, 126.1 ((1), CH=CH, C4, C5), 88.4 ((0), C3), 75.5 ((1),

C2), 75.0 ((2), CH»-0), 65.6 ((2), C6), 15.4 ((3), CHz-). [a]p?° (CHCl, ¢ = 1.00) = + 23.5°.

Spektroskopische Daten: (5S,6S)-6-Methyl-1,7-dioxa-spiro[4.5]deca-3,9-dien (34b)

IH-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.97 (d, 1H, J = 6.3, 1.5, 1.5,
HC=CH), 5.90 (ddd, 1H, J = 10.3, 3.0, 1.8, H5), 5.64 (dm, 1H, J = 10.3, H4),
550 (ddd, 1H, J = 6.3, 2.5, 2.5, HC=CH), 4.74 (ddd, 1H, J = 13.0, 2.0, 2.0,
H,C-0), 4.57 (ddd, 1H, J = 13.0, 2.0, 2.0, H,C-0), 4.18 (ddd, 1H, J = 16.8, 3.5, 1.5, H6), 4.05
(ddd, 1H, J = 16.8, 1.8, 1.8, H6), 3.56 (g, 1H, J = 6.3, H2), 1.14 (d, 3H, J = 6.3, H3C-). ®C-
NMR (100 MHz, CDCh): d [ppm] = 129.7, 129.1, 128.8, 127.8 ((1), CH=CH, C4, C5), 86.4
((0), C3), 76.2 (1), C2), 76.0 ((2), CH»-0), 652 ((2), C6), 14.1 ((3), CHs-). [a]p?
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(CHCE, ¢ = 1.85) = + 106.5°.

Spektroskopische Daten:  2-Methyl-4-(2-methyl-6H-pyran 3-ylid)-butyraldehyd (36b)

IH-NMR (400 MHz, CDCh): d [ppm] = 9.65 (d, 1H, J = 1.3, HC=0),

6.45 (dm, 1H, J = 10.3, H4), 5.88 (ddd, 1H, J = 10.3, 4.3, 2.8, H5), 5.20

(dd, 1H, J = 7.8, 7.3, HC=C), 4.25 (s, 2H, H6), 4.18 (g, 1H, J = 6.5, as
H2), 251 (ddm, 1H, J = 14.8, 7.3, H,C-CH-CH=0), 2.43 (qm, 1H, J=  cHo

6.8, HC-C=0), 2.25 (dd, 1H, J = 14.8, 7.8, H,C-CH-CH=0), 1.33 (d, 3H, J = 6.5, HsC-), 1.10
(d, 3H, J=6.8, H3C-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 204.4 ((0), C=0), 136.3 ((0),
C3), 128.1 (1), CH=C), 120.9, 120.0 ((1), C4, C5), 72.5 (1), C2), 63.9 ((2), C6), 46.6 (1),
CH-C=0), 27.3 ((2), CH,-CH-C=0), 18.2 ((3), CHz-), 13.1 ((3), CHz-).

", O

V60 Darstellung von (2S, 3S)- und (2S, 3R)-3-Allyloxy-2-methyl-3-vinyl-3,6-di-
hydro-2H-pyran (35b)
Ansatz: 0.74g  (5.30 mmoal) (2S539- und (2S3R)-2-Methyl-3-vinyl-3,6-di-
hydro-2H-pyran-3-al (31b) (dr =2.5:1)
0.25g (6.33 mmoal) NaH (60 %)
0.68ml (7.92 mmoal) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; 20 ml DCM

Aufarbeitung: Durch sdulenchromatographische Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:
MTBE = 5.1) kénnen 0.72 g (76 %) (2S 39- und (2S, 3R)-3-Allyloxy-2-
methyl-3-vinyl-3,6-di-hydro-2H-pyran (35b) isoliert werden (dr = 2.5:1).

Spektroskopische Daten: (2S, 39)-3-Allyloxy-2-methyl-3-vinyl-3,6-di-hydro-2H-pyran
(35b)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 181 (M*+1, <5), 123 (M*-OAllyl, 90), 55
(100). IR (Film, NaCl): n [em'] = 709 s 1077 s, 1112 s, 2984 m.
Elementaranalyse berechnet fir C11H1602: C: 73.3 %, H: 8.9 %, gefunden: C:
72.5 %, H: 8.6 %. *H-NM R (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 6.08 (1H, J = 10.3,
3.8, 1.8, H5), 5.94-5.80 (1H, HC=CHy), 5.72 (dd, 1H, J = 17.3, 11.0, HC—CHZ), 5.66 (ddd,
1H, J = 10.3, 2.3, 2.0, H4), 5.28-5.20 (2H, H,C=CH), 5.13 (dd, 1H, J = 11.0, 1.5, H,C=CH),
4.20 (ddd, 1H, J=16.8, 3.8, 2.0, H6), 4.16-3.93 (3H, H.C-O, H6), 3.43 (g, 1H, J= 6.5, H2),

Y/
,
1y, 7O
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1.20 (d, 3H, J = 6.5, H3zC-). 3C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 140.5, 135.9 ((1),
CH=CH,), 131.1, 126.7 (1), C4, C5), 115.7, 115.0 ((2), CH,=CH), 78.6 (1), C2), 74.3 ((0),
C3), 65.5, 65.4 ((2), CH2-O, C6), 14.4 ((3), CHz-).

Spektroskopische Daten: (2S,3R)-3-Allyloxy-2-methyl-3-vinyl- 3,6-di-hydro-2H-pyran

(35h)
'H-NMR (400 MHz, CDCk), (Signaliiberlappung mit (2S, 39-35b): d [ppm] = 3.68 (q, 1H, J
= 6.5, H2), 1.12 (d, 3H, J = 6.5, H3C-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 137.4, 135.6
((1), CH=CH,), 128.8, 127.5 (1), C4, C5), 117.3, 115.5 ((2), CH,=CH), 77.1 (1), C2), 74.3
((0), C3), 65.6 (2), 63.8 ((2), CH»2-0, C6), 15.0 ((3), CHs-).
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4.9 Synthesevor schriften der Versuche 61 bis 72 (Kapitel 2.3)

V6l Dar stellung von rac-(2-Allyloxy-2-phenyl-pent-4-enyloxymethyl) -benzol (37a)
Ansatz: 12459 (57.03 mmol)  rac-2-Allyloxy-2-phenyl-pent-4-en-1-ol (8a)
6.84g (17110 mmol) NaH (60 %)
10.18 ml (85.55 mmol)  Benzylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; 200 ml THF

Aufarbeitung: Nach Destillation (130°C / 0.4 mbar) kénnen 15.97 g (91 %) rac-(2-Allyloxy-
2-phenyl-pent-4-enyloxymethyl)-benzol (37a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-(2-Allyloxy-2-phenyl- pent-4-enyloxymethyl) -benzol (37a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 308 (M*-1, <5), 267 (5), 187 (25), 145 (25),

131 (80), 105 (80), 9L (100), 77 (25). IR (Film, NaCl): f[cm?] =3075m, . §

2907 m, 2862 m, 1496 m, 1453 m, 1103 s, 1072 s, 918 m, 699 s. j\
Elementaranalyse berechnet fir Cy;Hx4O»: C: 81.8 %, H: 7.8 %, gefunden: | N
C: 82.1 %, H: 7.8 %. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.32-7.13
(10H, Ph), 5.82 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 5.3, 5.3, HC-CH,-0), 5.63 (dddd, 1H, J = 17.3,
10.3,7.0, 7.0, HC-CH,-C), 5.20 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.04 (dddd, 1H,
J=10.3, 15, 15, 1.5, H,C=CH), 4.97 (dm, 1H, J = 17.3, H,C=CH), 4.94 (dm, 1H, J = 10.3,
H,C=CH), 4.42 (d, 1H, J = 12.8, H,C-0), 4.39 (d, 1H, J= 12.8, H,C-0), 3.76 (dddd, 1H, J =
12.8,5.3, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.73 (m, 1H, H,C-0), 3.70 (d, 1H, J = 9.5, H,C-0), 3.59 (d, 1H, J
= 9.5, H,C-0), 2.75 (ddm, 1H, J = 14.3, 7.0, H,C-C), 2.64 (ddm, 1H, J = 14.3, 7.0, H,C-C).
13C.NMR (100 MHz, CDCh): d [ppm] = 142.2, 138.2 ((0), Ph), 135.2, 133.5 ((1), CH=CH,),
128.2, 128.0, 127.5, 127.5, 127.1, 126.6 ((1), Ph), 117.9, 115.7 ((2), CH.=CH), 80.3 ((0), C-
0), 73.3, 73.3, 63.8 ((2), CH,-0), 40.3 ((2), CHy-).

OBn

V62 Dar stellung von rac-(2-Allyloxy-2-methyl-pent-4-enyloxymethyl)-benzol (37b)
Ansatz: 8659 (6537 mmol) rac-2-Allyloxy-2-methyl-pent-4-en-1-ol (8b)
6.65g (166.11 mmol) NaH (60 %)
9.88ml (83.06 mmol)  Benzylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; 150 ml THF
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Aufarbeitung: Nach Destillation (130°C / 0.4 mbar) konnen 12.225 g (90 %) rac-(2-
Allyloxy-2-methyl- pent-4-enyloxymethyl)-benzol (37b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-(2-Allyloxy-2-methyl-pent-4-enyloxymethyl)-benzol (37b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 247 (M*+1, <5), 205 (5), 181 (5), 171 (5), 131

(60), 91 (100), 65 (20). IR (Film, NaCl): n'[cm!] = 2982 m, 2859 m, 1454 m, E/OBn
1368 m, 1103 s, 916 s, 698 s. Elementaranalyse berechnet fir Ci6H220,: C: E
78.0 %, H: 9.0 %, gefunden: C: 77.6 %, H: 8.8 %. *H-NMR (400 MHz,
CDCl): d [ppm] = 7.27-7.17 (5H, Ph), 5.83 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.5, 5.3,
5.3, HC-CH2-0), 5.73 (dddd, 1H, J = 17.5, 10.5, 7.0, 7.0, HC-CH»-C), 5.18 (dddd, 1H, J =
17.1, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.03 (dddd, 1H, J = 10.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.98 (dddd,
1H,J=175, 15,15, 1.5, H,C=CH), 4.94 (dddd, 1H, J =105, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.45
(s, 2H, H2C-0), 3.93 (m, 1H, H,C-0), 3.89 (dddd, 1H, J=11.8, 5.3, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.32 (d,
1H, J = 9.8, H,C-0), 3.25 (d, 1H, J = 9.8, H,C-0), 2.30 (dddd, 1H, J = 14.8, 7.0, 1.5, 1.5,
H,C-C), 2.27 (dddd, 1H, J = 14.8, 7.0, 1.5, 1.5, H,C-C), 1.10 (s, 3H, HsC-). ®*C-NMR (100
MHz, CDCk): d [ppm] = 138.2 ((0), Ph), 135.8, 134.0 ((1), CH=CH,), 128.2, 127.5, 127.4
(1), Ph), 117.5, 115.6 ((2), CH,=CH), 76.6 ((0), C-0O), 74.5, 73.2, 63.2 ((2), CH,-O), 40.4
((2), CHz-), 20.9 ((3), CHs-).

V63 Dar stellung von rac-2-Benzyloxymethyl -2-phenyl -3,6-dihydr o-2H-pyran (38a)
Ansatz: 500g (16.21 mmol)  rac-(2-Allyloxy-2-phenyl-pent-4-
enyloxymethyl)-benzol (37a)
0.133g (1 mol%) RCM-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 70 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kdnnen 4.022 g (88 %) rac-2-Benzyloxymethyl-2-
phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran (38a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Benzyloxymethyl-2-phenyl- 3,6-dihydro-2H-pyran (38a)
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GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 281 (M*+1, 10), 207 (40), 159 (50), 105 (100),

91 (40), 77 (40). IR (Film, NaCl): n' [cmi] = 2936 m, 2907 m, 2851 m, 1449 m, bhe £ .0
1097 s, 737 m, 699 s. Elementar analyse berechnet fir C19HxO,: C: 81.4 %, H:

7.2 %, gefunden: C: 81.1 %, H: 7.2 %. *"H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] =
7.38-7.34 (2H, Ph), 7.29-7.23 (2H, Ph), 7.22-7.10 (6H, Ph), 5.78 (ddddd, 1H, J = 10.3, 2.5,
2.5, 2.5, 2.5, H4/H5), 5.46 (ddddd, 1H, J = 10.3, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H4/H5), 4.49 (d, 1H, J =
12.5, H,C-0), 4.36 (d, 1H, J = 12.5, H,C-0), 4.11 (ddddd, 1H, J = 17.0, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5,
H6), 3.86 (ddddd, 1H, J=17.0, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H6), 3.52 (d, 1H, J = 10.0, H>C-0), 3.37 (d,
1H, J = 10.0, H,C-0), 2.70 (ddddd, 1H,J=17.8, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H3), 2.55 (ddddd, 1H, J =
17.8, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, H3). 3C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 140.9, 138.2 ((0), Ph),
128.2,128.1, 127.5, 127.4, 127.3, 126.8, 125.7 ((1), Ph, C4/C5), 122.8 ((1), C4/C5), 76.3 ((0),
C2), 77.1,73.4,61.7 ((2), CH,-0O, C6), 28.3 ((2), C3).

OBn

\

Y a

V64  Darstellung von rac-2-Benzyloxymethyl -2-methyl-3,6-dihydro-2H-pyran (38b)

Ansatz: 500g (20.30 mmol)  rac-(2-Allyloxy-2-methyl-pent-4-
enyloxymethyl)-benzol (37b)
0.167g (1 mol%) RCM-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 50 ml DCM

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) konnen 3.60 g (81 %) rac-2-Benzyloxymethyl-2-
methyl-3,6-dihydro-2H-pyran (38b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Benzyloxymethyl-2- methyl- 3,6-dihydro-2H-pyran (38b)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 219 (M*+1, 40), 201 (30), 181 (60), 153 (70), 129

(100). IR (Film, NaCl): n'[cni] = 3033 m, 2892 m, 2829 m, 1454 m, 1091 s, 746 I/ an
m. Elementar analyse berechnet fir C14H1805: C: 77.0 %, H: 8.3 %, gefunden: C: \O
76.0 %, H: 8.1 %. *H-NMR (400 MHz, CDC%): d [ppm] = 7.27-7.16 (5H, Ph), #
5.67 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5), 5.61 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5), 4.53 (d, 1H, J = 12.5, H,C-
0), 4.48 (d, 1H, J = 12.5, H,C-0), 4.11 (dm, 1H, J = 16.8, H6), 4.06 (dm, 1H, J = 16.8, H6),

3.33(d, 1H, J = 9.8, H,C-0), 3.24 (d, 1H, J = 9.8, H,C-0), 2.13 (dm, 1H, J = 17.5, H3), 1.77
(dm, 1H, J= 175 H3), 118 (s, 3H, HsC-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d
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[ppm] = 138.3 ((0), Ph), 128.2, 127.5, 127.4 125.1 (1), Ph, C4/C5), 122.6 ((1), C4/C5), 75.7,
73.4((2), CH,-0/C6), 71.7 ((0), C2), 61.0 ((2), CH»-0IC8), 31.7 ((2), C3), 20.9 ((3), CHs-).

V65  Darstellungvon (1S',4S ,6R’)- und (1IR",4S',6S )-4-Benzyloxymethyl -4-phenyl -
3,7-dioxa-bicyclo[4.1.0]heptan (39a)
Ansatz: 239g (852 mmal) rac- 2- Benzyloxymethyl-2-phenyl- 3,6-dihydro-
2H-pyran (38a)
221g (2279 mmol) mCPBA

Durchfihrung: analog AAV10; 50 ml DCM

Aufarbeitung: 250 g Produktgemisch (99 %) zweier Diastereomere ((1S ,4S ,6R):
(IR 4S ,6S) = 6:1), welches NMR-spektroskopisch sauber ist. Das
Hauptdiastereomer kann  mittels  Sdulenchromatographie  (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) abgetrennt werden.

Spektroskopische Daten: (1S ,4S ,6R )-4-Benzyloxymethyl-4-phenyl-3,7-dioxa-
bicyclo[4.1.0] heptan (39a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 297 (M*+1, 10), 279 (15), 175 (100), 145 (20),
105 (30), 91 (40). IR (Pressing, KBr): n[cm'] = 3028 w, 2858 m, 1448 m,
1104 s, 699 m. Schmelzpunkt: 69 °C. Elementaranalyse berechnet fir o
CioH2003: C: 77.0 %, H: 6.8 %, gefunden: C: 76.8 %, H: 6.8 %. *H-NMR (400
MHz, CDCk): d [ppm] = 7.38-7.10 (10H, Ph), 4.49 (d, 1H, J = 12.5, H,C-0O),
4.35 (d, 1H, J =125, H,C-0), 3.96 (d, 1H, J = 13.5, H4/H5), 3.61 (d, 1H, J = 13.5, H4/H5),
3.50 (d, 1H, J =10.0, H,C-0), 3.40 (d, 1H, J = 6.5, H6), 3.37 (d, 1H, J = 10.0, H,C-0), 2.79
(d, 1H, J = 4.3, H6), 2.68 (dd, 1H, J = 16.1, 6.0, H3), 2.37 (d, 1H, J = 16.1, H3). *C-NMR
(100 MHz, CDCh): d [ppm] = 139.4, 138.1 ((0), Ph), 128.5, 128.2, 127.7, 127.5, 127.4, 127.4
((2), Ph), 77.7 ((2), CH,-O/C6), 75.2 ((0), C2), 73.3, 59.4 ((2), CH,-O/C6), 48.6, 48.5 ((2),
C4, C5), 27.6 ((2), C3).

4 g
Ot

V66  Darstellungvon (1S 4R ,6R)- und (1IR",4R",6S )-4-Benzyloxymethyl-4-methyl-
3,7-dioxa-bicyclo[4.1.0]heptan (39b)
Ansatz: 2659 (1214 mmol)  rac-2-Benzyloxymethyl-2- methyl-3,6-dihydro-
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2H-pyran (38b)
314g (1821 mmol) mCPBA

Durchfihrung: analog AAV10; 50 ml DCM

Aufarbeitung:  2.75 g Produktgemisch (97 %) zweier Diastereomere ((1S 4R ,6R):
(1R 4R ,6S) = 1.8:1), welches NMR-spektroskopisch sauber ist.

Spektroskopische Daten: (1S ,4R ,6R )-4-Benzyloxymethyl-4- methyl-3,7-dioxa-bicyclo
[4.1.0]heptan (39b)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 235 (M*+1, 10), 181 (10), 143 (15), 113 (85), 91 _08n
(100), 65 (20). IR (Film, NaCl): n [cni’] = 3464 bm, 2862 m, 1454 m, 1110 s, i o
739 s. Elementaranalyse berechnet fir Ci4H1803: C: 71.8 %, H: 7.7 %, \Q
gefunden: C: 72.1 %, H: 7.6 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.34 5
7.22 (5H, Ph), 452 (d, 1H, J = 12.3, H,C-0), 4.45 (d, 1H, J = 12.3, H,C-0),
4.02 (d, 1H, J = 13.8, H,C-0), 3.95 (d, 1H, J = 13.8, H,C-0), 3.32 (d, 1H, J = 9.5, H,C-0),
3.29 (dd, 1H,J=9.8, 4.8, H5), 3.20 (d, 1H, J = 9.5, H,C-0), 3.04 (m, 1H, H4), 1.89 (d, 1H, J
= 15.3, H3), 1.63 (dd, 1H, J = 15.3, 5.7, H3), 1.21 (s, 3H, HsC-). ®°C-NMR (100 MHz,
CDCl): d [ppm] = 138.2 ((0), Ph), 128.2, 127.6, 127.5 ((1), Ph), 76.6, 73.4 ((2), CH»-O/C6),
70.4 ((0), C2), 58.8 ((2), CH»-0/C6), 49.4, 48.7 ((1), C4, C5), 30.7 ((2), C3), 20.7 ((3), CH3-).

Spektroskopische Daten: (1R 4R ,6S )-4-Benzyloxymethyl-4- methyl-3,7-dioxa-
bicyclo[4.1.0]heptan (39b)

'H-NMR (teilweise Signaliiberlappung mit (1S ,4R ,6R )-(39b) (400 MHz, CDCk): d [ppm]
= 7.34-7.22 (5H, Ph), 4.47 (s, 2H, H,C-0), 3.95 (d, 1H, J = 13.8, H,C-0), 3.34 (d, 1H, J =
9.8, H,C-0), 3.26 (d, 1H, J = 9.8, H,C-0), 1.80 (d, 1H, J = 15.3, H3), 1.59 (dd, 1H, J = 15.3,
5.7, H3), 1.16 (s, 3H, H3C-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 137.9 ((0), Ph), 128.3,
127.6, 127.5 ((1), Ph), 74.7, 73.4 ((2), CH,-OIC6), 70.3 ((0), C2), 59.8 ((2), CH,-O/C6), 48.7,
48.3((1), C4, C5), 30.7 ((2), C3), 24.2 ((3), CHs-).

V67  Darstellung von (35S ,4S ,6S')-4-Benzyloxy-6-benzyloxymethyl-6-phenyl -
tetrahydro-pyran-3-ol (40a)
Ansatz: 2739  (9.21 mmol) (1S ,4S ,6R)-4-Benzyl-xymethyl-4-phenyl-3,7-
dioxa bicyclo[4.1.0]-heptan (39a)
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953ml (9212 mmol)  Benzylalkohol
4 Tropfen BFs* OEt>

Durchfihrung: analog AAV11; 50 ml DCM

Aufarbeitung: 2.90 g Produktgemisch (78 %) zweier Regioisomere (im Verhdtnis 4.5:1),
welches NM R-spektroskopisch sauber ist.

Spektroskopische Daten:  (3S ,4S ,6S )-4-Benzyl oxy-6-benzyl oxymethyl-6-phenyl-
tetrahydro-pyran3-ol (40a)
IR (Film, NaCl): i [cni] = 3426 bm, 2866 m, 1453 m, 1096 s, 1075 s, 699

s. Elementaranalyse berechnet fir CasH2eO04: C: 77.2 %, H: 70 %, / an
gefunden: C: 76.8 %, H: 7.0 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] =

7.39-7.35 (2H, Ph), 7.27-7.10 (11H, Ph), 7.04-7.01 (2H, Ph), 4.49 (d, 1H, J “oH
=118, H,C-0), 442 (d, 1H, J =125, H,C-0O), 4.35 (d, 1H, J=11.8, H,C- OBn

0), 4.31 (d, 1H, J = 12.5, H,C-0), 3.97 (dd, 1H, J = 11.8, 3.5, H6), 3.68 (ddd, 1H, J = 7.3,
6.3, 4.3, H4), 3.62 (dd, 1H, J = 11.8, 6.0, H6), 3.54 (ddd, 1H, J = 6.3, 6.0, 3.5, H5), 3.48 (d,
1H, J = 10.0, H,C-0), 340 (d, 1H, J = 10.0, H,C-0), 2.76 (bs, 1H, HO-), 2.60 (dd, 1H, J =
14.3, 7.3, H3), 1.92 (dd, 1H, J = 14.3, 4.3, H3). 3C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
143.2, 138.2, 137.9 ((0), Ph), 128.3, 128.2, 127.9, 127.5, 127.5, 127.3, 126.9, 126.0 (1), Ph),
78.1 ((0), C2), 76.4 (1), C4/C5), 75.8, 73.4, 70.7 ((2), CHo-OICB6), 68.6 ((1), C4/C5), 64.3
((2), C6), 32.2 ((2), C3).

V68  Darstellung von (4S ,6S )-4-Benzyloxy-6-benzyl-oxymethyl-6-phenyl-
tetrahydro-pyran-3-on (42a)
Ansatz: 1.10g  (2.72 mmol) (3S,4S ,6S )-4-Benzyl oxy-6-benzyloxymethyl-6-
phenyl-tetrahydro-pyran-3-ol  (40a) (Mischung
zweier Regioisomere 4.5:1)
0.048g (0.14 mmol) TPAP
0.478g (4.08 mmoal) N-Methylmorpholin-N-oxid
1.36 g gepulvertes Molsieb (4 A)

Durchfdhrung: analog AAV12; 10 ml DCM
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Aufarbeitung: 0.90 g Produktgemisch (82 %) zweier Regioisomere (im Verhdtnis 4.5:1),
welches NM R-spektroskopisch sauber ist.

Spektroskopische Daten:  (4S ,6S )-4-Benzyl oxy-6-benzyl oxymethyl-6-phenyl-tetrahydro-

pyran-3-on (42a)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 403 (M*+1, <5), 292 (5), 264 (5), 219 (15),
189 (20), 115 (15), 91 (100), 65 (20). IR (Film, NaCl): n' [cm?] = 3030 w 'd

OBn

' Phe i O
2926 m, 2852 m, 1746 s, 1452 m, 1101 s, 699 s. Elementaranalyse
berechnet fir CyeH2604: C: 77.6 %, H: 6.5 %, gefunden: C: 77.3 %, H: 6.3 o
%. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.33-7.11 (15H, Ph), 4.82 (dd, OBn

1H, J = 13.0, 6.3, H4), 4.79 (d, 1H, J = 11.8, H,C-0O), 4.52 (d, 1H, J = 11.8, H,C-0), 4.46 (d,
1H, J = 12.3, H,C-0), 4.34 (d, 1H, J = 12.3, H,C-0), 4.14 (d, 1H, J = 18.0, H6), 3.95 (d, 1H,
J=18.0, H6), 3.50 (d, 1H, J = 10.0, H,C-0), 3.33 (d, 1H, J = 10.0, H,C-O), 2.99 (dd, 1H, J =
13.0, 6.3, H3), 2.20 (dd, 1H, J = 13.0, 13.0, H3). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
210.3 ((0), C5), 141.9, 137.7, 137.7 ((0), Ph), 128.5, 128.4, 127.9, 127.8, 127.7, 127.5, 125.6
(1), Ph), 79.9 ((0), C2), 79.2 ((2), CH»-OIC8), 76.7 (1), C4), 73.6, 72.6, 69.3 ((2), CHo-
0/CB), 355 ((2), C3).

V69  Darstellungvon (3R",4S ,6S )-4-Benzyloxy-6-benzyloxymethyl -6-phenyl-3-vinyl-
tetrahydro-pyran-3-ol (44a)
Ansatz: 0.346g (0.86mmol)  (4S,6S)-4-Benzyloxy-6-benzyl-oxymethyl-6-
phenyl-tetrahydro-pyran 3-on (42a) (Mischung
zweler Regioisomere 4.5:1)
1.52ml  (2.56 mmol) Vinylmagnesiumchlorid (1.7 moll ™)

Durchfihrung: analog AAV2; 30 ml ELO

Aufarbeitung: Es gedingt 328 mg Produktgemisch (89 %) zweier Regioisomere (im
Verhdltnis 4.5:1) zu isolieren, welches NMR-spektroskopisch sauber ist.
Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
CyclohexannMTBE = 5:1) konnen 200 mg (54 %) des

Regioisomerengemisches isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (3R ,4S ,6S )-4-Benzyl oxy-6-benzyloxymethyl-6-phenyl-3-vinyl-
tetrahydro-pyran-3-ol (44a)
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GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 429 (M*+1, 15), 384 (20), 218 (25), 207
(100), 157 (30), 117 (35), 91 (75), 73 (55). IR (Film, NaCl): A [cmil] =
3543 bw, 3030 w, 2928 m, 2866 m, 1454 m, 1101 s, 1075 s, 699 m. H-
NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.39-7.35 (2H, Ph), 7.26-7.09 (11H,
Ph), 6.95-6.91 (2H, Ph), 6.00 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CH,), 5.48 (dd, 0Bn

1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.19 (dd, 1H, J = 10.8, 1.5, H,C=CH), 4.49 (d, 1H, J = 11.3,
H,C-0), 4.43 (d, 1H, J = 12.1, H,C-0), 4.34 (d, 1H, J = 12.1, H,C-0), 4.28 (d, 1H, J = 11.3,
H,C-0), 3.68 (d, 1H, J = 12.0, H,C-0), 3.64 (dd, 1H, J = 7.3, 4.0, H4), 3.64 (d, 1H, J = 12.0,
H,C-0), 3.44 (d, 1H, J = 10.3, H,C-0), 3.40 (d, 1H, J = 10.3, H,C-0), 2.63 (bs, 1H, HO-),
2.40 (dd, 1H, J = 14.3, 4.0, H3), 2.27 (dd, 1H, J = 14.3, 7.3, H3). 3*C-NMR (100 MHz,
CDC): d [ppm] = 143.1 ((0), Ph), 139.1 (1), CH=CHy), 138.0, 137.6 ((0), Ph), 128.2, 128.1,
128.0, 127.7, 127.6, 127.5, 127.4, 126.8, 125.3 ((1), Ph), 116.0 ((2), CH,=CH), 77.6 ((0),
C2/C5), 77.3 (1), C4), 76.8, 73.4, 71.2 ((2), CH»-OICB), 70.8 ((0), C2/C5), 67.3 ((2), CHo-
0/C8), 31.1 ((2), C3).

-/OB n

Ph O

V70 Darstellung von (3S',4S ,6R)-4-Benzyloxy-6-benzyloxymethyl-6-methyl -
tetrahydro-pyran-3-ol (40b)
Ansatz: 20959 (8.94 mmol) (1S 4R 6R)- und (1R 4R ,6S)-4-Benzyloxy-
methyl-4- methyl-3,7-dioxa-bicyclo[4.1.0] heptan
(39b) (dr=1.8:1)
9.25ml  (89.42 mmol)  Benzylalkohol
4 Tropfen BFs*OEt,

Durchfihrung: analog AAV11; 40 ml DCM

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 2:1) kénnen 1.73 g (57 %) des Hauptdiastereomers
(3S ,4S ,6R)-(40b) abgetrennt werden.

Spektroskopische Daten: (3S,4S ,6R )-4-Benzyloxy-6-benzyl oxymethyl-6-methyl-
tetrahydro-pyran3-ol (40b)
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GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 341 (M™-1, <5), 221 (40), 167 (20), 91 (100),
65 (20). IR (Film, NaCl): n'[cm'] = 3436 bm, 2929 m, 2867 m, 1454 m,
1094 s, 737 s, 698 s. Elementaranalyse berechnet fir Co1HxO4: C: 73.7 %,
H: 7.7 %, gefunden: C: 73.3 %, H: 7.4 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d
[ppm] = 7.36-7.26 (10H, Ph), 4.63 (d, 1H, J = 11.5, H,C-0), 4.57 (d, 1H,J = OBn
12.3, H,C-0), 4.51 (d, 1H, J = 12.3, H,C-0), 4.44 (d, 1H, J = 11.5, H,C-0), 3.92 (dd, 1H, J =
11.8, 4.0, H6), 3.62 (ddd, 1H, J=7.5, 7.5, 4.0, H5), 3.58 (ddd, 1H, J=9.0, 7.5, 4.0, H4), 3.48
(dd, 1H, J = 11.8, 7.5, H6), 3.41 (d, 1H, J = 9.5, H,C-0), 3.36 (d, 1H, J = 9.5, H,C-0), 2.40
(bs, 1H, HO-), 2.21 (dd, 1H, J =13.8, 4.0, H3), 1.42 (dd, 1H, J = 13.8, 9.0, H3), 1.29 (s, 3H,
HsC-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 138.2, 138.1 ((0), Ph), 128.5, 128.4, 127.8,
127.7, 127.6, 127.5 ((1), Ph), 77.2 ((0), C2), 77.0 ((1), C4/C5), 73.7, 73.5, 70.8 ((2), CHa-
0/C6), 69.5 ((1), C4/C5), 64.0 ((2), CH,-O/C6), 34.8 ((2), C3), 25.0 ((3), CH3-).

OBn

'

V71  Darstellungvon (4S ,6R’)-4-Benzyloxy-6-benzyl-oxymethyl-6-methyl -
tetrahydro-pyran-3-on (42b)
Ansatz: 212g  (6.19 mmol) (3S,4S ,6R )-4-Benzyl oxy-6-benzyl oxymethyl-6-
methyl-tetrahydro-pyran3-ol (40b)
0.109g (0.31 mmol) TPAP
1.09g (9.29 mmol) N-Methylmorpholin-N-oxid
3.10g gepulvertes Molsieb (4 A)

Durchfihrung: analog AAV12; 20 ml DCM

Aufarbeitung:  1.76 g (84 %) des Diastereomers (4S ,6R )-(42b) welches NMR-
spektroskopisch sauber ist.

Spektroskopische Daten:  (4S ,6R )-4-Benzyloxy-6-benzyl-oxymethyl-6-methyl-tetrahydro-
pyran3-on (42b)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 341 (M*+1, 10), 323 (60), 233 (70), 181

(100), 144 (55), 113 (55). IR (Film, NaCl): i [cmil] = 3268 bw, 2933 m,  { ZBn
2871 m, 1725 s, 1205 m, 1101 s, 699 m. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d

[ppm] = 7.29-7.19 (10H, Ph), 4.73 (d, 1H, J = 11.8, H,C-0), 4.49 (d, 1H, J = o
12.3, H,C-0), 4.46 (d, 1H, J = 11.8, H,C-0), 4.43 (d, 1H, J = 12.3, H,C-O), OBn

4.43 (dd, 1H, J= 12.5, 6.5, H4), 4.13 (d, 1H, J = 185, H6), 4.08 (d, 1H, J=18.5, H6), 3.38
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(d, 1H, J = 9.5, H,C-0), 3.29 (d, 1H, J = 9.5, H,C-0), 2.45 (dd, 1H, J = 13.5, 6.5, H3), 1.67
(dd, 1H, J = 13,5, 12.5, H3), 1.16 (s, 3H, HsC-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
209.9 ((0), C5), 137.8, 137.6 ((0), Ph), 128.4, 128.3, 127.8, 127.8, 127.7, 127.6 ((1), Ph), 76.7
((2), CH,-0IC8), 765 ((1), C4), 75.6 ((0), C2), 735, 72.2, 68.6 ((2), CH,-O/CB), 36.9 ((2),
C3), 22.7 ((3), CHz-).

V72  Darstellung von (3R™,4S ,6R’)-4-Benzyloxy-6-benzyloxymethyl-6-methyl-3-
vinyl-tetr ahydro-pyran-3-ol (44b)
Ansatz: 0.112g (0.33 mmol) (4S ,6R)-4-Benzyloxy-6-benzyl-oxymethyl-6-
methyl-tetrahydro-pyran 3-on (42b)
058 ml  (0.99 mmol) Vinylmagnesiumchlorid (1.7 moll ™)

Durchfdhrung: analog AAV2; 10 ml ELO

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan.MTBE = 2:1) kénnen 82 mg (66 %) des Diastereomers
(3R ,4S ,6R )-(44b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (3R ,4S ,6R )-4-Benzyl oxy-6-benzyloxymethyl-6-methyl-3-vinyl-

tetrahydro-pyran-3-ol (44b)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 351 (M*-17, 10), 333 (40), 243 (50), 153
(90), 91 (100). IR (Film, NaCl): rT[cm‘l] = 3446 bm, 2931 m, 2867 m, 2360
m, 1454 m, 1096 s, 698 s. Elementaranalyse berechnet fir GsHxO4: C:
75.0 %, H: 7.7 %, gefunden: C: 74.9 %, H: 7.8 %. H-NMR (400 MHz,
CDCk): d [ppm] = 7.27-7.18 (10H, Ph), 5.78 (dd, 1H, J = 17.1, 10.8,
HC=CH,), 5.40 (dd, 1H, J = 17.1, 1.3, H,C=CH), 5.14 (dd, 1H, J = 10.8, 1.3, H,C=CH), 4.57
(d, 1H, J =145, H,C-0), 4.50 (d, 1H, J =11.3, H,C-0), 4.46 (d, 1H, J = 14.5, H,C-0), 4.39
(d, 1H, J=11.3, H,C-0), 3.59 (dd, 1H, J = 9.0, 4.8, H4), 3.52 (d, 1H, J = 12.3, H,C-0), 3.49
(d, 1H, J=12.3, H,C-0), 3.34 (d, 1H, J=9.5, H,C-0), 3.29 (d, 1H, J = 9.5, H,C-0), 2.61 (bs,
1H, HO-), 1.92 (dd, 1H, J = 13.8, 4.8, H3), 1.72 (dd, 1H, J=13.8, 9.0, H3), 1.11 (s, 3, H3C-).
13C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 139.5 ((1), CH=CH,), 138.1, 137.8 ((0), Ph), 128.4,
127.8, 127.7, 127.6, 127.4, 126.7 ((1), Ph), 116.0 ((2), CH,=CH), 76.4 (1), C4), 74.8 ((2),
CH,-0/C6), 74.2 ((0), C5/C2), 73.4 ((2), CH»-0/C6), 71.6 ((0), C5/C2), 71.3, 67.5 ((2), CHa-
0, C6), 33.0((2), C3), 26.9 ((3), CH3-).
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4.10 Synthesevor schriften der Versuche 73 bis 82 (K apitel 2.4)

V73 Dar stellung von rac-2-Allyloxy-1,2-diphenyl-ethanon (52a)
Ansatz: 700g (3254 mmol) rac-Benzoin (51a)

15.30g (65.96 mmol) AgO

430ml  (49.47 mmol)  Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV7; 150 ml Et,O

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung konnen 8.20 g (99 %) rac-2-Allyloxy-1,2-
diphenyl-ethanon (52a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Allyloxy-1,2-diphenyl-ethanon (52a)

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 253 (M*+1, 10), 195 (20), 147 (40), 105 pn. o
(100), 77 (60), 55 (45). IR (Film, NaCl): i [cmi'] = 3068 w, 2859 w, 1694 s, L
1449 m, 1272 m, 1100 m, 1001 m, 698 s. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d """ ©
[ppm] = 7.94-7.90 (2H, Ph), 7.44-7.38 (3H, Ph), 7.33-7.18 (5H, Ph), 5.88 (dddd, 1H, J = 17.3,
10.3, 5.5, 5.5, HC=CH;), 5.60 (s, 1H, HC-O), 5.23 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5,
H,C=CH), 5.15 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.04 (dm, 2H, J = 5.5, H,C-O).
13C-NMR (100 MHz, CDC): d [ppm] = 197.3 ((0), C=0), 136.2, 135.0 ((0), Ph), 134.0,
133.2, 129.1, 128.8, 128.4, 128.4, 127.5 ((1), Ph, CH=CH,), 118.1 ((2), CH,=CH), 83.9 ((1),
CH-0), 705 ((2), CHz-0).

V74 Darstellung von rac- und (R)-2-Allyloxy-1,2-bis-(3-methoxy-phenyl)-ethanon
(52b)
Ansatz A. 565mg (2.08 mmoal) (R)-2-Hydroxy-1,2-hbis-(3- methoxy-phenyl)-
ethanon (51b)
14439 (6.23 mmol) AgO
0.27ml  (3.11 mmol) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV7; 50 ml Et,O

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung kénnen 640 mg (99 %) (R)-2-Allyloxy-1,2-bis-(3-
methoxy-phenyl)-ethanon (52b) isoliert werden.
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AnsaizB: 500mg (1.84 mmol) rac-2-Hydroxy-1,2-bis- (3- methoxy- phenyl)-
ethanon (51b)
1.2779g (5.51 mmol) AgO
0.24ml (275 mmol) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV7; 50 ml Et,O

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung konnen 577 mg (100 %) rac-2-Allyloxy-1,2-bis-
(3-methoxy-phenyl)-ethanon (52b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (R)-2-Allyloxy-1,2-bis-(3- methoxy-phenyl)-ethanon (52b)

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 312 (M*, <5), 177 (70), 149 (40), 135 (70), .. .o

121 (100), 107 (20), 77 (40). IR (Film, NaCl): ' [cril] = 2960 s, 2839 m :\[ \|\
1694 s, 1607 s, 1489 s, 1262 s, 1039 m, 784 s, 696 s. 'H-NMR (400 MHz, ArZ o N
CDChy): d [ppm] = 7.51 (m, 1H, Ph), 7.44 (m, 1H, Ph), 7.22-7.14 (2H, Ph), 6.98-6.92 (3H,
Ph), 6.74 (m, 1H, Ph), 5.88 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.3, 5.8, 5.8, HC=CH}), 5.56 (s, 1H, HC-0),
5.23 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.8, 1.8, 1.8, H,C=CH), 5.15 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.8, 1.8, 1.8,
H,C=CH), 4.03 (ddd, 2H, J = 5.8, 1.8, 1.8, H,C-0), 3.71 (3H, HsC-O), 3.69 (3H, HsC-O).
13C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 196.8 ((0), C=0), 159.9, 159.5, 137.7, 136.2 ((0),
Ph), 134.0, 129.8, 129.4, 121.6, 119.9, 119.8 (1), Ph, CH=CHy), 118.1 ((2), CH,=CH), 114.1,
113.2, 112.7 (1), Ph), 83.6 ((1), CH-0), 70.5 ((2), CH»-0), 55.3, 55.2 ((3), CHs-). [a]p?
(DCM, c=1.04) = - 37.3°.

V75 Dar stellung von (S)-und (R)-2-Allyloxy-1-phenyl -pr opan-1-on (52c)
Ansatz A: 490 mg (3.26 mmol) (R)-2-Hydroxy- 1-phenyl-propan-1-on (51c)
2279  (9.79 mmoal) AgO
042ml  (4.89 mmol) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV7; ml Et,O

Aufarbeitung: ES ensteht ein nicht trennbares Gemisch von 286 mg (46 %) (R)-2-Allyloxy-
1-phenyl-propan-1-on (52c) und 245 mg (46 %) Benzoesdureallylester (53).

AnsatzB: 453 mg (3.02 mmoal) (9-2-Hydroxy- 1- phenyl-propan-1-on (51¢)
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210g  (9.05 mmoal) AgO
0.39ml  (4.53 mmoal) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV7; 50 ml Et,O

Aufarbeitung: Es ensteht ein nicht trennbares Gemisch von 274 mg (47 %) (S-2-Allyloxy-
1- phenyl-propan-1-on (52c) und 220 mg (45 %) Benzoesaureallylester (53).

Spektroskopische Daten:  2-Allyloxy-1-phenyl-propant 1-on (52¢)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 8.00-7.94 (2H, Ph), 7.45 (m, 1H, o

Ph), 7.39-7.31 (2H, Ph), 5.81 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.5, 5.8, 5.5, HC=CH,), I \k
5.17 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.08 (dm, 1H, J = 10.3, P»”~ O N
H,C=CH), 4.67 (g, 1H, J = 7.0, HC-0), 4.00 (ddm, 1H, J = 12.5, 5.5, H,C-0), 3.85 (ddm, 1H,
J=125, 58, H,C-0), 1.41 (d, 3H, J = 7.0, HsC-). 3C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
200.5 ((0), C=0), 128.7 ((0), Ph), 133.2 (1), CH=CH,), 128.6, 128.5, 128.5 (1), Ph), 117.5
((2), CH=CH), 77.9 (1), CH-0), 70.5 ((2), CH,-0), 18.7 ((3), CHz-).

V76  Darstellung von (2R*,3S)-1-Allyloxy-1,2-diphenyl-but -3-en-2-ol (54a)
Ansatz: 1.00g (3.96 mmal) rac-2-Allyloxy-1,2-diphenyl-ethanon (52a)
47ml (7.93 mmol) Vinylmagnesiumchlorid (1.7 moll™)

Durchfihrung: analog AAV2; 100 ml Et,O

Aufarbeitung:  Ohne weitere Aufarbeitung kénnen 1.10 g (99 %) (2R ,3S)-1-Allyloxy-1,2-
diphenyl-but-3-en-2-0l (54a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (2R ,3S )-1-Allyloxy-1,2-diphenyl-but-3-en-2-ol (54a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 281 (M*+1, <5), 205 (10), 147 (70), 105

(100), 91 (40), 77 (20), 95 (60). IR (Film, NaCl): n'[cmi'] = 3463 bm, 3029 " 01
w, 2865 w, 1449 m, 1068 m, 925 m, 700 s. Elementaranalyse berechnet fir N
CioH2002: C: 81.4 %, H: 7.2 %, gefunden: C: 81.3 %, H: 7.3 %. *H-NMR "o

(400 MHz, CDCB): d [ppm] = 7.24-7.20 (2H, Ph), 7.17-7.07 (6H, Ph), 7.03-6.98 (2H, Ph),
6.50 (dd, 1H, J = 17.5, 10.8, HC=CH,), 5.73 (dddd, 1H, J = 17.0, 10.8, 5.3, 5.0, HC=CHy),
5.29 (dd, 1H, J=17.3, 1.3, H,C=CH), 5.19 (dd, 1H, J = 10.8, 1.3, H,C=CH), 5.09 (ddm, 1H,
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J=17.0, 1.5, H,C=CH), 5.05 (ddm, 1H, J = 10.8, 1.5, H,C=CH), 4.48 (s, 1H, HC-O), 3.88
(dddd, 1H, J = 13.0, 5.0, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.65 (ddm, 1H, J = 13.0, 5.3, H,C-0), 2.63 (bs,
1H, HO-). 3C-NMR (100 MHz, CDC): d [ppm] = 142.7 ((0), Ph), 141.5 ((1), CH=CHy),
136.6 ((0), Ph), 134.3 (1), CH=CH,), 128.7, 127.8, 127.5, 127.5, 126.8, 126.2 ((1), Ph),
117.0, 114.4 ((2), CH,=CH), 86.8 (1), CH-0), 78,5 ((0), C-OH), 70.0 ((2), CH,-O).

V77  Darstellung von (2R",3S)-und (2R,39)- 1-Allyloxy-1,2-bis-(3-methoxy-phenyl)-
but-3-en-2-ol (54b)
Ansaiz A: 598 mg (1.91 mmol) (R-2-Allyloxy-1,2-bis-(3- methoxy-phenyl)-
ethanon (52b)
225ml (3.83 mmoal) Vinylmagnesiumchlorid (1.7 moll ™)

Durchfihrung: analog AAV2; 60 ml ELO

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung kénnen 513 mg (79 %) von (2R39)-1-Allyloxy-
1,2-bis-(3-methoxy- phenyl)-but- 3-en-2-ol (54b) isoliert werden.

AnsalzB: 630 mg (2.02 mmol) rac-2-Allyloxy-1,2-bis-(3- methoxy-phenyl)-
ethanon (52b)
2.37ml  (4.03 mmol) Vinylmagnesiumchlorid (1.7 moll™2)

Durchfuhrung: analog AAV2; 60 ml Et,O

Aufarbeitung:  Ohne weitere Aufarbeitung kdnnen 550 mg (80 %) von (2R ,3S )-1-Allyloxy-
1,2-bis-(3-methoxy- phenyl)-but- 3-en-2-ol (54b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (2R 39)-1-Allyloxy-1,2-bis-(3- methoxy-phenyl)- but- 3-en-2-ol
(54b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 341 (M*+1, <5), 282 (10), 177 (90), 149 Ar o
(40), 135 (80), 121 (100), 77 (15). IR (Film, NaCl): n [cmi'] = 3498 bm, j\
2956 m, 2835 m, 1601 s, 1489 s, 1258 s, 1047 s, 771 s. Elementaranalyse A" N
berechnet fir Cy1H2404: C: 74.1 %, H: 7.1 %, gefunden: C: 74.1 %, H: 7.2 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.15-7.08 (2H, Ph), 6.90 (s, 1H, Ph), 6.85 (s, 1H,
Ph), 6.76-6.67 (3H, Ph), 6.61 (s, 1H, Ph), 6.53 (dd, 1H, J = 17.5, 10.8, HC=CH,), 5.80 (dddd,
1H,J=17.3, 10.5, 6.0, 5.0, HC=CH,), 5.37 (dm, 1H, J=17.3, H,C=CH), 5.25 (dm, 1H, J=

o |
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10.8, H,C=CH), 5.17 (dm, 1H, J = 17.3, H,C=CH), 5.12 (dm, 1H, J = 10.5, H,C=CH), 4.50
(s, 1H, HC-0), 3.96 (ddm, 1H, J = 13.0, 5.0, H,C-0), 3.74 (ddm, 1H, J = 13.0, 6.0, H,C-O),
3.68 (3H, H3C-0), 3.66 (3H, HsC-0), 2.68 (bs, 1H, HO-). ®C-NMR (100 MHz, CDCL): d
[ppm] = 159.0, 158.9, 144.4, ((0), Ph), 141.3 ((1), CH=CHy), 138.3 ((0), Ph), 134.3 (1),
CH=CH;), 128.4, 118.8, (1), Ph), 117.0, 114.3 ((2), CH,=CH), 113.9, 113.7, 112.6, 111.9
(1), Ph), 86.7 (1), CH-0), 78.4 ((0), C-OH), 70.0 ((2), CH,-0), 55.1, 55.1 ((3), CHz-). [a]0Z
(DCM, c=1.34) = - 7.4°.

V78 Darstellung von (2R,3S)- und (2S,3R)-4-Allyloxy-3-phenyl-pent-1-en-3-ol (54c)
Ansatz A: 480 mg Gemisch von (R)-52c und 53 (1:1)
297ml  (5.05 mmol) Vinylmagnesiumchlorid (1.7 moll ™)

Durchfihrung: analog AAV2; 60 ml Et,O

Aufarbeitung: 220 mg (40 %) (2R39)-4-Allyloxy-3-phenyl-pent-1-en-3-ol (54c) kdnnen
durch saulenchromatographische Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 1:1) von dem Nebenprodukt abgetrennt werden.

AnsatzB: 387 mg Gemisch von (S)-52c und 53 (1:1)
239ml  (4.07 mmol) Vinylmagnesiumchlorid (1.7 moll™)

Durchfihrung: analog AAV2; 60 ml Et,O

Aufarbeitung: 193 mg (44 %) (2S3R)-4-Allyloxy-3-phenyl-pent-1-en-3-al (54c) kdnnen
durch saulenchromatographische Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 1:1) von dem Nebenprodukt abgetrennt werden.

Spektroskopische Daten: (2R 3S)-4-Allyloxy-3-phenyl-pent-1-en-3-al (54c)

1H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.44-7.40 (2H, Ph), 7.33-7.28 (2H, °
Ph), 7.21 (m, 1H, Ph), 6.34 (dd, 1H, J = 17.3, 10.5, HC=CH}), 5.86 (dddd, \k
1H, J = 17.3,10.8, 5.8, 5.3, HC=CH,), 5.35 (dd, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), Ph“:o | N
5.25 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.18 (dd, 1H, J = 10.5, 1.5,

H,C=CH), 5.14 (dddd, 1H, J = 10.8, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.09 (ddm, 1H, J = 12.8, 5.3,
H,C-0), 3.94 (ddm, 1H, J = 12.8, 5.8, H,C-0), 3.77 (g, 1H, J = 6.0, HC-0), 2.73
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(bs, 1H, HO-), 0.92 (d, 3H, J = 6.0, HsC-). 3C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 142.9,
134.9 ((1), CH=CH,), 128.7 ((0), Ph), 128.0, 126.7, 125.4 ((1), Ph), 116.8, 113.5 ((2),
CH,=CH), 79.8 (1), CH-0), 78.8 ((0), C-OH), 70.7 ((2), CH,-0), 13.7 ((3), CHz-).

V79  versuchteDarstellungvon rac-2-Allyloxy-1,2-diphenyl-ethanon (52a)
Ansatz: 700g (3254 mmol) rac-Benzoin (51a)

1.60g (2389 mmol)  NaH (60 %)

430ml  (49.47 mmol)  Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; 150 ml THF

Aufarbeitung: Umkristallisation des Rohprodukts aus Et,O ergibt nicht das gewinschte
Produkt 52a, sondern 3.40 g (38 %) des Wittigumlagerungsprodukts rac-2-
Hydroxy-1,2-diphenyl- pent-4-en-1-on (55a).

Spektroskopische Daten: rac-2-Hydroxy- 1,2-diphenyl-pent-4-en-1-on (55a)

IH-NMR (400 MHz, CDCh): d [ppm] = 7.68-7.64 (2H, Ph), 7.45-7.41 (2H,

Ph). 7.30-7.29 (3H, Ph). 7.27-7.18 (3H, Phy), 5.66 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.0, Ph~Jo~Z
7.0, 7.0, HC=CH}), 5.05 (dm, 1H, J = 10.0, H,C=CH), 4.95 (dm, 1H, J = :\t\/
17.1, H,C=CH), 4.11 (s, 1H, HO-), 3.07 (dd, 1H, J = 13.8, 7.0, H,C-C), 290 = ©°

(dd, 1H, J = 13.8, 7.0, H,C-C). °C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 200.8 ((0), C=0),
1417, 13455 ((0), Ph), 132.8, 132.2, 130.1, 128.9, 128.1, 128.0, 125.6 ((1), Ph, CH=CHb),

120.4 ((2), CH,=CH), 81.3 ((0), C-OH), 43.9 ((2), CH,-C).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tberein.8®

V80  Darstellung von (2R",3S)-2,3-Diphenyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-ol (56a)

Ansatz: 1.10g  (3.92 mmol) (2R ,3S)-1-Allyloxy-1,2-diphenyl-but-3-en2-ol
(54a)
97mg (3 mol%) RCM-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A) ; 50 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kénnen 885 mg (90 %) (2R ,3S )-2,3-Diphenyl-
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3,6-dihydro-2H-pyran3-al (56a) isoliert werden.
Spektroskopische Daten: (2R ,3S )-2,3- Diphenyl-3,6-dihydro-2H-pyran-3-ol (56a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 251 (M*-1, <5), 235 (50), 146 (100), 131 (20),

117 (20), 105 (20), 77 (50). 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.21-7.16 Ph@
(3H, Ph), 7.13-7.04 (5H, Ph), 6.78-6.74 (2H, Ph), 6.09 (ddd, 1H, J = 10.0, 3.5, N
1.5, H4/H5), 6.02 (ddd, 1H, J = 10.0, 1.5, 1.5, H4/H5), 4.57 (s, 1H, H2), 4.48

(ddd, 1H, J = 17.1, 3.5, 1.5, H6), 4.38 (ddd, 1H, J = 17.1, 1.5, 1.5, H6), 2.33 (bs, 1H, HO-).
13C_NMR (100 MHz, CDCh): d [ppm] = 142.0, 136.2 ((0), Ph), 132.2, 128.3, 127.8, 127.6,
127.5, 127.5, 127.2, 126.1 (1), Ph, C4, C5), 85.3 (1), C2), 71.9 ((0), C3), 66.8 ((2), C8).

HO

V8l  Darstellung von (2R",3S)-und (2R,39)-2,3-Bis-(3-methoxy-pheny!)-3,6-dihydr o-
2H-pyran-3-ol (56b)
Ansatz A 235mg (0.69 mmol) (2R 39)-1-Allyloxy-1,2-bis-(3- methoxy-phenyl)-
but-3-en-2-ol (54b)
17mg (3 mol%) RCM-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A) ; 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatograpischer Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE
= 2:1) kénnen 170 mg (79 %) (2R39)-2,3-Bis-(3-methoxy-phenyl)-3,6-
dihydro-2H-pyran-3-ol (56b) isoliert werden.

AnsazB: 217mg  (0.64 mmol) (2R ,3S)-1-Allyloxy-1,2-his-(3- methoxy-
phenyl)-but-3-en-2-al (54b)
16mg (3 mol%) RCM-Katalysator A

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A) ; 10 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatograpischer Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE
= 2:1) kénnen 180 mg (90 %) (2R ,3S )-2,3-Bis-(3-methoxy-phenyl)-3,6-
dihydro-2H-pyran-3-ol (56b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (2R 39)-2,3-Bis-(3- methoxy-phenyl)- 3,6-dihydro-2H-pyran-3-ol
(56b)
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GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 313 (M*+1, <5), 176 (95), 145 (100), 117 (20), 77 (10). IR
(Film, NaCl): A [cm'] = 3485 bm, 2931 m, 2834 m, 1602 s, 1489 s, 1256 s, 1045 s, 774 m.
'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.19 (m, 1H, Ph), 7.05 (m, 1H, Ph), 6.80-6.68 (4H,
Ph), 6.46-6.37 (2H, Ph), 6.13 (ddd, 1H, J = 10.3, 3.5, 2.0, H4/H5), 6.06 (ddd, 1H, J = 10.3,
2.0, 2.0, H4/H5), 4.63 (s, 1H, H2), 4.52 (ddd, 1H, J = 16.8, 3.5, 2.0, H6), 4.43 (dm, 1H, J =
16.8, H6), 3.67 (3H, HsC-0), 3.60 (3H, HsC-0), 2.39 (bs, 1H, HO-). **C-NMR (100 MHz,
CDCl): d [ppm] = 159.3, 158.5, 143.9, 137.8 ((0), Ph), 132.0, 128.9, 128.2, 119.9, 118.5,
113.7, 113.0, 112.5, 111.7 ((1), Ph, C4, C5), 85.1 ((1), C2), 72.0 ((0), C3), 66.7 ((2), C6),
55.2, 54.9 ((3), CHs-). [a]p®* (DCM, ¢ = 1.20) = +7.5°.

V82 Dar stellung von (2R,3S)- und (2S,3R)-2-M ethyl-3-phenyl-3,6-dihydro-2H-
pyran-3-ol (56c)
Ansaz A. 214 mg (0.98 mmoal) (2R 39)-4-Allyloxy-3- phenyl-pent- 1-en-3-ol
(54c)
24mg (3 mol%) RCM-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A) ; 10 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgdl,
Cyclohexan.MTBE = 2:1) konnen 160 mg (86 %) (2R39-2-Methyl-3-
phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran 3-ol (56c¢) isoliert werden.

AnsaizB: 140mg (0.64 mmol) (2S3R)-4-Allyloxy- 3- phenyl-pent- 1-en-3-ol
(540)
16mg (3 mol%) RCM-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A) ; 10 ml DCM

Aufarbeitung: Nach séulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 2:1) kénnen 97 mg (80 %) (2S3R)-2-Methyl-3-phenyl-
3,6-dihydro-2H-pyran-3-ol (56c¢) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (2R 3S)-2-Methyl-3-phenyl-3,6-dihydro-2H-pyran 3-ol (56c)

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 189 (M*-1, <5), 173 (100), 146 (80), 131 (60), o

77 (25). IR (Pressling, KBr): n'[cmi'] = 3463 s, 2987 w, 2829 w, 1447 m, 1117 TN F
Ph
HO
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s, 994 m, 700 s. Elementaranalyse berechnet fir Ci2H140,: C: 75.8 %, H: 7.4 %, gefunden:
C: 75.6 %, H: 7.6 %. Schmelzpunkt: 86 °C. *H-NMR (500 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.42-
7.38 (2H, Ph), 7.34-7.29 (2H, Ph), 7.23 (m, 1H, Ph), 6.01 (ddd, 1H, J = 10.0, 2.3, 2.3,
H4/H5), 5.93 (ddd, 1H, J = 10.0, 2.3, 2.3, H4/H5), 4.32 (dm, 1H, J=17.1, H6), 4.26 (dm, 1H,
J=17.1,H6), 3.68 (q, 1H, J = 6.3, H2), 2.58 (bs, 1H, HO-), 1.04 (d, 3H, J = 6.3, H3C-). 1*C-
NMR (125 MHz, CDCk): d [ppm] = 142.5 ((0), Ph), 132.4, 128.1, 128.0, 127.0, 125.7 ((1),
Ph, C4, C5), 79.5 ((1), C2), 71.2 ((0), C3), 66.2 ((2), C6), 13.8 ((3), CHs-). [a]p?’ fiIr (2R,3S)-
(56¢) (DCM, ¢ = 1.50) = -75.0°. [a ]p?’ fir (2S3R)-(56¢) (CH,Cl,, c = 1.02) = +81.8°.
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4.11 Synthesevor schriften der Versuche 83 bis 160 (Kapitd 2.5)

V83 Dar stellung von (S)-Valinol (58a)
Ansatz: 200g (170.72 mmal) (9-Vdin(57a)
12969 (34144 mmol) LiAlHg4

Durchfihrung: analog AAV3 (2 equ. LiAlH4); 200 ml THF; 200 ml Et,O

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung erhélt man 16.4 g (93 %) (S)-Valinol (58a)

Spektroskopische Daten: (S)-Valinol (58a)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 3.51 (dd, 1H, J = 10.5, 3.8, H,C-O),

3.20 (dd, 1H, J = 10.5, 8.3, H,C-0), 2.85 (bs, 3H, HaN-, HO-), 2.50 (ddd, 1H, J

= 8.3, 6.5, 3.8, HC-N), 1.48 (qod, 1H, J = 6.8, 6.8, 6.5, HC(CHs),), 0.80 (d, 3H, “’\
J=6.8, HC), 0.79 (d, 3H, J = 6.8, HsC-). °C-NMR (100 MHz, CDCh): d

[ppm] = 64.3 ((2), CH»-0), 58.2 (1), CH-N), 30.8 (1), CH(CHa)2), 19.1 ((3), CHs-), 18.2
((3), CHs-).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur (iberein.5%

HzN OH

Va4 Dar stellung von (S)-2-Amino-3-phenyl-propan-1-ol (58b)

Ansatz 50.0g (302.68 mmal) (9-Phenylaanin (57b)
22979 (605.36 mmol) LiAlH4

Durchfihrung: analog AAV3 (2 equ. LiAIHg); 400 ml THF

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung erhdt man 45.67 g (99 %) (S)-2-Amino-3-phenyl-
propan1-ol (58b)

Spektroskopische Daten:  (S)-2-Amino-3-phenyl-propan1-ol (58b)

IH-NMR (400 MHz, CDC): d [ppm] = 7.25-7.19 (3H, Ph), 7.16-7.09 (2H, Ph), ]
3.54 (dd, 1H, J = 10.5, 3.8, H,C-0), 3.31 (dd, 1H, J = 10.5, 7.3, H,C-0), 3.03
(dddd, 1H, J = 8.7, 7.3, 5.0, 3.8, HC-N), 2.70 (dd, 1H, J = 13.3, 5.0, H,C-CH), 8n

243 (dd, 1H, J = 13.3, 8.7, H,C-CH), 2.36-2.32 (3H, HoN-, HO-). ®C-NMR (100 MHz,
CDC): d [ppm] = 138.6 ((0), Ph), 129.1, 128.5, 126.3 ((1), Ph), 65.9 ((2), CH,-0), 54.1 (1),
CH-N), 405 ((2), CHo-CH).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur Uberein.

2 H

69b)
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V85 Dar stellung von (4S)-4-1 sopr opyl-oxazoliodin-2-on (59a)

37.20 g (360.60 mmol) (§-Valinol (68a), 48.10 ml (396.67 mmol) Diethylcarbonat und 5.00
g (360.60 mmol) Kaliumcarbonat werden zusammengegeben und erhitzt. Bei einer
Olbadtemperatur von 150 °C wird Uber eine Vigreux-Kolonne das enstehende Ethanol
abgetrennt. Anschlief3end wird auf Raumtemperatur gekuhlt. Der Rickstand wird in 1 | Et,O
gel6st und mittels einer 5 cm Kieselgelschicht filtrativ chromatographiert. Es wird mit 250 ml
Et,O nachgewaschen, und die organische Phase auf ca. 300 ml eingeengt. Es wird auf 0 °C

gekuhlt, worauf das Produkt langsam ausfallt.

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung erhdit man 32.00 g (69 %) (4S)-4-1sopropyl-

oxazoliodin-2-on (59a)

Spektroskopische Daten: (4S)-4-1sopropyl-oxazoliodin-2-on (59a)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 6.79 (s, 1H, HN-), 4.40 (dd, 1H, J=

8.8, 8.8, H,C-0), 4.06 (dd, 1H, J = 8.8, 6.5, H,C-0), 3.58 (dm, 1H, J = 6.5, HC- HN\_lo
N), 1.69 (qqd, 1H, J = 6.8, 6.8, 6.5, HC(CHs),), 0.93 (d, 3H, J = 6.8, H3C-), 0.86 &

(d, 3H, J = 6.8, HsC-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 160.5 ((0), \\
C=0), 68.6 ((2), CHz0), 58.3 (1), CH-N), 32.7 (1), CH(CHa)2), 17.9 ((3), CHz), 17.6 ((3),
CHs-).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur (iberein.®

V86 Dar stellung von (4S)-4-Benzyl -oxazolidin-2-on (59b)

46.70 g (309.48 mmol) §-2-Amino-3-phenyl-propan-1-ol G8b), 75.00 ml (618.96 mmoal)
Diethylcarbonat und 4.30 g (30.95 mmol) Kaliumcarbonat werden zusammengegeben und
erhitzt. Bei einer Olbadtemperatur von 150 °C wird Uber eine Vigreux-Kolonne das
entstehende Ethanol abgetrennt. Anschliefend wird auf Raumtemperatur gekihlt. Der
Riuckstand wird in 1 | Et;O gelést und mittels einer 5 cm Kieselgelschicht filtrativ
chromatographiert. Es wird mit 250 ml Et,O nachgewaschen, und die organische Phase auf

ca. 300 ml eingeengt. Es wird auf 0 °C gekihlt, worauf das Produkt langsam auskristallisiert.

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung erhdt man 39.80 g (73 %) (4S)-4-Benzyl-

oxazolidin-2-on (59b)

Spektroskopische Daten: (4S)-4-Benzyl-oxazolidin-2-on (59b)
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'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.30-7.23 (2H, Ph), 7.20 (m, 1H, Ph),

7.13-7.08 (2H, Ph), 5.95 (s, 1H, HN-), 4.35 (dd, 1H, J = 8.0, 7.8, H,C-0), 4.07 HN/lO
(dd, 1H, J = 8.0, 5.5, H,C-0), 4.04 (ddm, 1H, J = 7.0, 6.5, HC-N), 2.83 (dd, 1H, J >_/
= 135, 7.0, H,C-CH), 2.78 (dd, 1H, J = 135, 6.5, H,C-CH). 3C-NMR (100 B"

MHz, CDCk): d [ppm] = 159.5 ((0), C=0), 135.9 ((0), Ph), 129.0, 128.9, 127.2 ((1), Ph), 69.5
((2), CH»-0), 53.7 ((1), CH-N), 41.3((2), CH»-CH).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.®®

V87 Dar stellung von (2S)-Bor nane-10,2-sultam (62)

Zu 50.00 g (199.74 mmol) (1S)-Camphersulfonsaure (60) werden langsam 29.20 ml (399.49
mmol) Thionylchlorid zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wird auf 115 °C erhitzt und
solange bei dieser Temperatur geriihrt bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. 2
Tropfen DMF werden zugegeben und das dberschifBige Thionylchlorid am
Rotationsverdampfer abgezogen. Anschlieffend werden die restlichen Spuren von
Thionylchlorid durch Kodestillation mit 25 ml Toluol entfernt. Der zurtickbleibende gelbliche
Feststoff wird in 100 ml Dioxan gel6st und in 800 ml einer auf 7 °C gekihlten konzentrierten
wal¥rigen Ammoniakldsung gegeben. Es wird 2 h bei RT gertihrt und anschliessend fir 4 h
auf 90 °C erwdrmt. Nach Abkuhlung der Reaktionsmischung auf RT wird der Feststoff
abfiltriert und getrocknet. Es ergeben sich 39.60 g (185.65 mmoal) (1S)-Camphersulfonylimin
(61), welches direkt weiter umgesetzt wird. Zu einer Losung von 39.60 g (185.65 mmal) (1S)-
Camphersulfonylimin (61) in 180 ml Methanol und 60 ml Wasser werden portionsweise 7.02
g (185.65 mmol) NaBH, zugegeben. Das Ende der Reaktion wird mittels DC bestimmt. Das
Methanol wird abgezogen, der Rickstand in 60 ml DCM aufgenommen und in 275 ml einer
2N H>SO, gegossen. Es wird dreima mit 100 ml DCM extrahiert, die organische Phase Uber
MgSO, getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der farblose Feststoff
wird aus Ethanol umkristallisiert. Es ergeben sich 31.36 g (73 %) (29)-Bornane-10,2-sultam
(62).
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Spektroskopische Daten: (29)-Bornane-10,2-sultam (62)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 4.12 (bs, 1H, HN-), 3.40 (dd, 1H, J

= 8.3, 4.8, HC-NH), 3.11 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 3.06 (d, 1H, J = 13.8,

H,C-S), 1.98-1.80 (5H, H.C-, HC), 1.42 (ddm, 1H, J = 183, 9.5, H,C-),

1.29 (ddm, 1H, J = 18.3, 9.3, H,C-), 1.10 (s, 3H, HsC-), 0.90 (s, 3H, HsC-). )2
13C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 62.8 ((1), CH-N), 55.0 ((0), Cq), 40
50.3 ((2), CH,-S), 47.4 ((0), Cq), 44.6 (1), CH-), 36.0, 31.8, 26.8 ((2), CHy-

), 20.5, 20.4 ((3), CHz-).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.”®

V88 Dar stellung von Allyloxy-essigsaur e-butylester (23c)
Ansatz: 100g (756.66 mmoal)  Glycolsdurebutylester (1c)
36.30g (907.99 mmol) NaH (60 %)
98.20 ml (1.14 moal) Allylbromid

Durchfihrung: analog AAV4; 400 ml THF

Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 20 mbar; Ts= 95 °C) kénnen 96.30 g (74 %) Allyloxy-

essigsaure-butylester (23c) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  Allyloxy-essigsaure-butylester (23c)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.80 (dddd, 1H, J = 17.3, 105,58, _o

5.8, HC=CH), 5.19 (ddm, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.11 (ddm, 1H, J = 10.5, COZBU\k
1.5, H,C=CH), 4.06 (dm, 1H, J = 6.5, H,C-0), 4.06 (dm, 1H, J = 6.5, H,C-O), N

3.99 (m, 2H, H,C-0), 3.96 (m, 2H, H,C-0), 1.53 (ddm, 2H, J = 13.5, 6.8, H,C-CH»-0), 1.28
(ddm, 2H, J = 15.0, 7.5, H,C-CHg), 0.83 (t, 3H, J = 7.5, H3C-). *C-NM R (100 MHz, CDCk):
d [ppm] = 170.2 ((0), C=0), 133.6 ((1), CH=CHy), 117.8 ((2), CH,=CH), 72.1, 66.9, 64.4
((2), CH2-0), 30.4 ((2), CH2-CH,-0), 18.8 ((2), CH2-CHs), 13.4 ((3), CH3-).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur (iberein.®)

V89 Dar stellung von rac-2-Allyloxy-2-phenyl-essigsaur e (65)
Ansatz: 1950g (9455 mmol)  rac-2-Allyloxy-2-phenyl-essigsduremethylester
(23a)
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15.08g (378.20 mmol) NaOH
Durchfihrung: analog AAV13; 100 ml Ethanol; 50 ml H,O

Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 0.2 mbar; Ts= 115 °C) kénnen 15.314 g (84 %) rac-2-

Allyloxy-2-phenyl-essigsaure (65) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: rac-2-Allyloxy-2-phenyl-essigsaure (65)

IH-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 10.75 (bs, 1H, HOOC-), 7.39-7.35 pne o

(2H, Ph), 7.30-7.24 (3H, Ph), 5.82 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.5, 6.0, 6.0, \l:“\k
HC=CH,), 5.19 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.14 (dddd, TN
1H, J = 105, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.86 (S, 1H, HC-O), 3.96 (dm, 2H, J = 6.0, H,C-O).
13C.NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 176.0 ((0), C=0), 133.5 ((0), Ph), 133.3 ((1),
CH=CH,), 128.9, 128.7, 127.3 (1), Ph), 118.5 ((2), CH,=CH), 79.1 ((1), CH-0), 70.3 ((2),
CH,-0).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.®”

V90 Dar stellung von rac- und (S)-2-Allyloxy-propionsdure (63b)
Ansaiz A: 400g (25.28 mmol)  (9-2-Allyloxy-propionsaureethylester (23b)
404g (101.12 mmol) NaOH

Durchfihrung: analog AAV13; 50 ml Ethanol; 20 ml H,O

Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 0.21 mbar; Ts= 75 °C) kénnen 2.50 g (76 %) (S)-2-

Allyloxy-propionsaure (63b) isoliert werden.

AnsaizB: 29.00g (183.31 mmol) rac-2-Allyloxy-propionsdureethylester (23b)
29.30g (73268 mmol) NaOH

Durchfihrung: analog AAV13; 250 ml Ethanol; 100 ml H,O

Aufarbeitung: Nach Dedtillation (p = 5 mbar; Ts= 105 °C) kénnen 19.70 g (83 %) rac-2-

Allyloxy-propionsdure (63b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (S)-2-Allyloxy-propionsdure (63b)

- 162 -



Experimenteller Tell

'H-NMR (400 MHz, CDC): d [ppm] = 11.22 (bs, 1H, HOOC-), 5.84 (dddd, =, _o

1H, J = 17.3, 10.3, 6.0, 5.5, HC=CH,), 5.24 (ddm, 1H, J = 17. 3, 1.5, ];H\k
H,C=CH), 5.15 (ddm, 1H, J = 10.3, 1.5, H,C=CH), 4.11 (ddm, 1H, J = 12.6, =

5.5, H,C-0), 4.01 (g, 1H, J = 7.0, HC-CHs), 3.92 (ddm, 1H, J = 12.6, H,C-O), 1.40 (d, 3H, J
= 7.0, HaC-CH). BC-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 178.8 ((0), C=0), 133.6 ((1),
CH=CH,), 118.0 ((2), CH,=CH), 73.2 (1), CH-0), 71.0 ((2), CH»-0), 18.2 ((3), CH3-CH).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.®”

Vol Darstellung von 2-Allyloxy-essigsaur e (63c)
Ansatz: 41.00g (238.07 mmol) Allyloxy-essigsaure-butylester (23c)
38.10g (95250 mmol) NaOH
Durchfihrung: analog AAV13; 300 ml Ethanol; 150 ml H,O
Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 20 mbar; Ts = 130 °C) kdnnen 19.57 g (71 %)

Allyloxy-essigsaure (63c) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: Allyloxy-essigsaure (63c)

IH-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 11.21 (bs, 1H, HOOC-), 5.84 (dddd,

1H, J = 17.3, 10.3, 5.8, 5.8, HC=CHy), 5.28 (dm, 1H, J = 17.3, H,C=CH), 5.21 ( O\l\
(dm, 1H, J = 10.3, HoC=CH), 4.11 (s, 2H, H,C-C=0), 407 (dm, 2H, J =58, OH
H,C-0). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 175.5 ((0), C=0), 133.1 (1), CH=CH,),
118.5 ((2), CHo=CH), 72.2, 66.2 ((2), CH2-0).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur (iberein.®®

V92 Dar stellung von 3-Allyloxy-propansdur e-t-butylester (23d)

13.7 ml Triton B werden am Rotationsverdampfer eingeengt. Es werden 54.8 ml (804 mmol)
Allylalkohol zugegeben und 15 min gerthrt. Anschlief3end werden 100 ml (689 mmol)
Acrylsaure-t-butylester (64) zugetropft. Es wird auf 50 °C erwarmt und fir 4.5 h bel dieser
Temperatur gertihrt. Es wird auf RT gekuihlt und weitere 12 h gertihrt. Es wird Uber eine Saule
mit Kieselgel und Celite (1:1) filtriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Es
konnen 94.5 g (73 %) 3-Allyloxy-propansaure-t-butylester (23d) isoliert werden
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Spektroskopische Daten:  3-Allyloxy-propansaure-t-butylester (23d)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.90 (ddm, 1H, J = 17.3, o

10.5, HC=CH,), 5.28 (dddd, 1H, J = 17.3, 15, 1.5, 1.5 OJ\/\O/\/
H,C=CH), 5.18 (dddd, 1H, J = 10.5, 15, 1.5, 1.5, H,C=CH), —I—

4.00-3.95 (2H, H,C-0), 3.71-3.66 (2H, H2C-0), 2.55-2.50 (2H,

H2C-), 1.45 (bs, 9H, (H3C)sC-).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.”"

V93 Dar stellung von 3-Allyloxy-propansaur e (64d)

36.2 g (190 mmol) 3Allyloxy-propansaure-t-butylester (23d) werden in 30 ml DCM gel6st
und 43.6 ml (570 mmol) Trifluoressigsaure zugegeben. Man refluxiert fir 5 h. Das
L 6sungsmittel wird am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach Destillation (p = 4 mbar; Ts=

92 °C) kodnnen 15.85 g (64 %) 3-Allyloxy-propansaure (64d) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: 3-Allyloxy-propansaure (64d)

IH-NMR (400 MHz, CDCh): d [ppm] = 11.27 (bs, 1H, HOOC-),
5.85 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.5, 5.8, 5.8, HC=CH,), 5.23 (dddd, 1H,
J=17.3,15, 15, 1.5, H,C=CH), 5.14 (dddd, 1H,J=10.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 3.98-3.95
(2H, H,C-0), 3.70-3.65 (2H, H,C-0), 2.61-2.57 (2H, H,C-). BC-NMR (100 MHz, CDCE): d
[ppm] = 177.5 ((0), C=0), 134.2 (1), CH=CHp,), 117.3 ((2), CH,=CH), 71.9, 65.0 ((2), CH,-
0), 34.8 ((2), CHy).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur Uberein.”?

HOLA AN N

Vo4 Dar stellung von 2-Allyloxy-essigsaur echlorid (67¢)
Ansatz: 10.00g (86.12 mmol)  2-Allyloxy-essigsdure (63c)
15.37g (129.18 mmol) Thionylchlorid

Durchfihrung: analog AAV14

Aufarbeitung: Nach Dedtillation (p = 10 mbar; Ts = 49 °C) kénnen 7.30 g (63 %) 2-
Allyloxy-essigsaurechlorid (67c).
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Spektroskopische Daten:  2-Allyloxy-essigsaurechlorid (67¢)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.83 (dddd, 1H, J=17.3,10.3,5.8,58,
HC=CH,), 5.27 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.22 (dddd, 1H, J = 1
10.3, 1.5, 1.5, 1.5, HoC=CH), 4.37 (s, 2H, H,C-C), 408 (dm, 2H, J= 58, HoC-
CH). 3C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 171.8 ((0), C=0), 132.7 (1), CH=CH,), 118.9
((2), CH=CH), 74.7, 72.5 ((2), CH,-O).

V95  versuchteDarstellung von rac-2-Allyloxy-propionsaur echlorid (67b)
Ansatz: 10.20g (7838 mmol)  rac-2-Allyloxy-propionsdure (63b)
13.95g (117.57 mmol) Thionylchlorid
Durchfihrung: analog AAV14
Aufarbeitung: Nach Destillation (p = 5 mbar; Ts = 115 °C) wird nicht das gewinschte

Produkt 67b isoliert, sondern 3.00 g rac-2-Allyloxy-propionsaure-alylester.

Spektroskopische Daten: rac-2-Allyloxy-propionsaure-allylester

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.90-5.80 (2H, HC=CH,), 5.27 o,
(dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.22 (dddd, 1H, J = 17.5, 1.5, I
15, 1.5, H,C=CH), 5.19 (dddd, 1H, J = 105, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 513 0% o
(dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.60 (dddd, 1H, J = 14.1, 5.8, k
1.5, 1.5, H,C-0), 4.56 (dddd, 1H, J = 14.1, 5.8, 1.5, 1.5, H,C-0), 4.09 (dddd, |
1H, J = 12.6, 5.3, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.98 (g, 1H, J = 6.8, HC-CH), 3.88 (dddd, 1H, J = 12.6,
6.0, 1.5, 1.5, H,C-O), 1.36 (d, 3H, J = 6.8, H3C-CH). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm]
= 172.8 ((0), C=0), 133.9, 131.7 (1), CH=CHy), 118.4, 117.6 ((2), CH,=CH), 73.8 (1), CH-
0), 70.9, 65.2 ((2), CH,-0), 18.5 ((3), CHz-CH).

V96 Dar stellung von (4S)-3-((2R/S)-2-Allyloxy-2-phenyl-ethanoyl)-4-isopr opyl-
oxazolidin-2-on (68a)
Ansatz: 5179 (40.01 mmol)  (49-4-1sopropyl-oxazolidin-2-on (59a)
7.69g (40.01 mmol)  rac-2-Allyloxy-2-phenyl-essigsdure (65)
18.19 ml (40.01 mmol)  BuLi (2.2 moll™)
590ml (4201 mmol)  NEt3
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519ml (4201 mmol)  Pivalinsdurechlorid

Durchfihrung: analog AAV15; 50 ml THF; 350 ml ELO

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, CyclohexanMTBE = 5:1) kdnnen
6.92 g (57 %) (49-3-((2R/9-2-Allyloxy-2-phenyl-ethanoyl)-4-isopropyl-

oxazolidin-2-on (68a) (dr = 1:1) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (49)-3-((2R/S)-2-Allyloxy-2-phenyl-ethanoyl)-4-isopropyl-
oxazolidin-2-on (68a)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 304 (M*+1, <5), 262 (10), 246
(10), 147 (25), 105 (100), 91 (50), 77 (20). IR (Film, NaCl): n &\ /ﬁéh/o
[cm*] = 2965 m, 2929 m, 1787 s, 1709 s, 1388's, 1205 m, 1104 m, j\
1025 m, 723 m. Elementaranalyse berechnet fur G7H2:04N: C: X
67.3 %, H: 7.0 %, N: 4.6 %, gefunden: C: 67.1 %, H: 6.8 %, N: 4.4
%. 'H-NMR (400 MHz, CDCk, komplette Uberlappung mit dem
anderem Diastereomer): d [ppm] = 7.52-7.46 (4H, Ph), 7.31-7.28 (6H, Ph), 6.29 (s, 1H, HC-
0), 6.20 (s, 1H, HC-0), 5.93 (ddm, 1H, J = 17.0, 10.5, HC=CH,), 5.88 (ddm, 1H, J = 17.0,
10.5, HC=CHy), 5.25 (ddm, 2H, J = 17.0, H,C=CH), 5.17 (dm, 2H, J = 10.5, H,C=CH), 4.49
(ddd, 1H,J=8.5, 4.0, 3.5, HC-N), 4.30 (ddd, 1H,J=8.5, 4.0, 3.5, HC-N), 4.24 (dm, 1H, J =
8.5, H,C-0), 4.14 (dm, 1H, J = 8.5, H,C-0), 4.12 (dm, 1H, J = 9.0, H,C-0), 4.08 (dm, 1H, J
= 9.0, H,C-0), 4.00 (bs, 4H, H.C-0), 2.48 (qqd, 1H, J= 7.0, 7.0, 3.5, HC(CHa),), 2.08 (qqd,
1H,J=7.0, 7.0, 3.5, HC(CHg)y), 0.89 (d, 6H, J=7.0, H3C-), 0.73 (d, 3H, J = 7.0, H3C-), 0.36
(d, 3H, J = 7.0, HsC-). ®BC-NMR (100 MHz, CDCk, komplette Uberlappung mit dem
anderem Diastereomer): d [ppm] = 170.9, 170.7 ((0), C-CH), 153.4, 153.4 ((0), C-0O), 135.8,
135.6 ((0), Ph), 134.0, 133.9 ((1), CH=CH,), 128.8, 128.6, 128.5, 128.5, 128.4, 128.4 ((1),
Ph), 118.1, 118.1 ((2), CH,=CH), 78.0, 77.9 ((1), CH-O), 70.5, 70.4 ((2), CH»-O-CH), 63.6,
63.4 ((2), CH,-0-C), 58.9, 57.8 ((1), CH-N), 28.2, 28.0 ((1), CH(CHs),), 17.9, 17.5, 14.5,
14.0 ((3), CH3-).

V97 Dar stellung von (4S)-3-((2R/S)-2-Allyloxy-pr opanoyl)-4-isopr opyl -oxazolidin-2-
on (68b)
Ansatz: 11.29g (8741 mmoal)  (49-4-1sopropyl-oxazolidin-2-on (59a)
13.65g (104.89 mmol) rac-2-Allyloxy-propionsaure (63b)
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18.19ml (87.41 mmol)  BuLi (2.2 moll})
17.20 ml (122.38 mmol)  NEt3
12.96 ml (104.89 mmol) Pivalinsaurechlorid

Durchfiihrung: analog AAV15; 400 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 5:1) kdnnen
15.07 g (71 %) (49-3-((2RS)-2-Allyloxy-propanoyl)-4-isopropyl-oxazolidin-
2-on (68b) (dr = 1:1) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (49)-3-((2R/S)-2-Allyloxy-propanoyl)-4-isopropyl-oxazolidin-2-on
(68b)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 242 (M*+1, 100), 184 (95), 130
(30), 85 (90), 69 (60), 55 (40). IR (Film, NaCl): N [ecm!] = 1056 3\ o
m, 1108 m, 1213 s, 1253 s, 1306 m, 1389's, 1712 s, 1782 s, 2876
w, 2937 m, 2966 m. Elementar analyse berechnet fir Ci2H1904N: \K
C: 59.7 %, H: 7.9 %, N: 5.8 %, gefunden: C: 59.8 %, H: 8.0 %, N:
5.6 %. *H-NM R (400 MHz, CDCk, komplette Uberlappung mit dem anderem Diastereomer):
d [ppm] = 5.84 (dddd, 2H, J = 17.3, 10.3, 5.8, 5.8, HC=CH_), 5.20 (dddd, 2H, J = 17.3, 1.5,
1.5, 1.5, H,C=CH), 5.10 (dddd, 2H, J = 10.3 1.5, 1.5, 15, H,C=CH), 5.07 (g, 1H, J=6.8,
HC-CHj3), 5.03 (g, 1H, J = 6.8, HC-CHs), 4.43 (ddd, 1H, J = 8.5, 3.5, 3.5, HC-N), 4.37 (ddd,
1H, J=8.5, 3.5, 3.5, HC-N), 4.28 (dd, 1H, J = 9.0, 8.5, H,C-CH-N), 4.24 (dd, 1H, J = 9.0,
8.5, H,C-CH-N), 4.18 (dd, 1H, J = 9.0, 3.5, H,C-CH-N), 4.17 (dd, 1H, J = 9.0, 3.5, H,C-CH-
N), 3.99 (dddd, 2H, J=12.3,5.8, 1.3, 1.3, H,C-O-CH), 3.89 (dddd, 1H, J=12.3, 5.8, 1.3, 1.3,
H,C-O-CH), 3.84 (dddd, 1H, J =12.3, 5.8, 1.3, 1.3, H,C-O-CH), 2.37 (qqd, 1H, J= 6.8, 6.8,
4.0, HC(CHs),), 2.26 (qqd, 1H, J = 6.8, 6.8, 4.0, HC(CHs),), 1.40 (d, 3H, J = 6.8, H3C-CH),
1.33 (d, 3H, J = 6.8, H3C-CH), 0.86 (d, 3H, J = 6.8, H3C-), 0.84 (d, 3H, J = 6.8, H3sC-), 0.81
(d, 3H, J = 6.8, H3C-), 0.79 (d, 3H, J = 6.8, H3C-). 3 C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
173.3, 173.3 ((0), C-CH), 153.5, 153.4 ((0), C-0), 134.2, 134.1 ((1), CH=CH,), 117.6, 117.4
((2), CH,=CH), 73.4, 73.2 ((1), CH-O), 71.0, 70.9 ((2), CH>O-CH), 64.0, 63.6 ((2), CH>O-
C), 58.5, 58.0 ((1), CH-N), 28.3, 27.9 ((1), CH(CHs),), 18.7, 18.2, 17.7, 17.6, 14.7, 14.3 ((3),
CHs-).
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V98 Dar stellung von (4S)-3-((25)-2-Allyloxy-pr opanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on
(69a)
Ansaiz A: 1.00g (5.64 mmol) (49-4-Benzyl-oxazolidin-2-on (59b)
734 mg (5.64 mmol) (9-2-Allyloxy-propionséure (63b)
23ml (5.64 mmol) BuLi (2.5 moll'h)
0.83ml  (5.93 mmoal) NEt;
0.73ml  (5.93 mmol) Pivalinsaurechlorid

Durchfihrung: analog AAV15; 100 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 2:1) kdnnen
1.20 g (74 %) (4S)-3-((29)-2-Allyloxy-propanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on
(69a) isoliert werden.

Ansatz B: 350g (1975 mmol)  (49-4-Benzyl-oxazolidin-2-on (59b)
2579 (19.75 mmol)  rac-2-Allyloxy-propionsiure (63b)
9.87ml  (19.75mmol)  BuLi (2 moll)

291 ml (20.74 mmol)  NEts
256ml (20.74 mmol)  Pivainsdurechlorid

Durchfihrung: analog AAV15; 25 ml THF; 175 Et,O

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE = 2:1) kdnnen
4.60 g (80 %) (49-3-((29R)-2-Allyloxy-propanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-
on (69a) (dr = 1:1) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (4S5)-3-((25)-2-Allyloxy-propanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on

(69a)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 290 (M*+1, <5), 248 (50), 204 (40), .
178 (60), 117 (100), 115 (60), 91 (95). IR (Film, NaCl): n [cmi'] = )\ /WQ/O
2992 w, 2941 w, 1781 s, 1709 s, 1393 m, 1261 m, 1220 m, 1108 m. O\/Nk 1
Elementaranalyse berechnet fir CgHi19004N: C: 66.4 %, H: 6.6 %, Bn ~
N: 4.8 %, gefunden: C: 65.7 %, H: 6.7 %, N: 4.6 %. *H-NMR (400
MHz, CDCk): d [ppm] = 7.30-7.24 (2H, Ph), 7.22 (m, 1H, Ph), 7.17-7.14 (2H, Ph), 5.89
(dddd, 1H, J = 17.3, 10.5, 5.8, 5.8, HC=CH,), 5.25 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5,
H,C=CH), 5.15 (dddd, 1H, J = 10.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.08 (g, 1H, J = 6.5, HC-CH3),
4.62 (dddd, 1H, J=9.5, 7.5, 3.3, 3.3, HC-N), 4.18 (dd, 1H, J =9.0, 7.5, H,C-O-C=0), 4.14
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(dd, 1H, J = 9.0, 3.0, H,C-O-C=0), 4.04 (dddd, 1H, J = 12.3, 5.8, 1.5, 1.5, H,C-O-CH), 3.94
(dddd, 1H, J = 12.3, 5.8, 1.5, 1.5, H,C-O-CH), 3.28 (dd, 1H, J = 13.5, 3.3, H,C-CH-N), 2.74
(dd, 1H, J = 13.5, 9.5, H,C-CH-N), 1.37 (d, 3H, J = 6.5, HsC-). *C-NMR (100 MHz,
CDCl): d [ppm] = 173.5 ((0), C-CH), 153.0 ((0), C-0), 135.0 ((0), Ph), 134.3 ((1), CH=CH,),
129.4, 129.0, 127.4 ((1), Ph), 117.9 ((2), CH,=CH), 73.4 (1), CH-0), 71.2 ((2), CH»-O-CH),
66.6 ((2), CH,-O-C), 55.4 ((1), CH-N), 37.7 ((2), CH,-Ph), 18.5 ((3), CHs-). [a]p®° (DCM, c =

1.20)=2.8°.

V99 Dar stellung von (4S)-3-(2-Allyloxy-ethanoyl)-4-isopr opyl-oxazolidin-2-on (68c)

Ansatz A:

Durchfihrung:

Aufarbeitung:

Ansatz B:

800g (6194 mmol) (49-4-1sopropyl-oxazolidin-2-on (59a)
863g (7433 mmol)  2-Allyloxy-essigsaure (63c)

25.80ml (61.94 mmol)  BuLi (2.4 moll't)

1219 ml (86.71 mmol)  NEt3

9.20ml  (74.33 mmol)  Pivainsaurechlorid

analog AAV15; 200 ml THF

Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 5:1) konnen
710 g (50 %) (49-3-(2-Allyloxy-ethanoyl)-4-isopropyl-oxazolidin-2-on
(68c) isoliert werden.

In einem Schlerkrohr werden 5.24 g (40.54 mmol) (4S)-4-1sopropyl-
oxazolidin-2-on (59a) in 100 ml THF gel6st, auf -78 °C gekihlt und langsam
17.73 ml (42.56 mmol) BuLi (2.4 moll™!) zugetropft, und 30 min bei dieser
Temperatur weitergerthrt. Anschlief3end werden zu dieser Lésung langsam
6.00 ml (44.59 mmol) 2-Allyloxy-essigsaurechlorid @7c) in 20 ml THF
zugetropft, und langsam auf RT erwarmt. Nach 2 h wird mit ges. NH4ClI-
Losung gequencht und es wird mit MTBE extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber MgSO, getrocknet, anschlief3end wird das
Trockenmittel abfiltriert und die Losung unter vermindertem Druck
eingeengt. Nach Destillation (p = 0.1 mbar; Ts= 100 °C) kdnnen 4.74 g (52
%) (4S)-3-(2-Allyloxy-ethanoyl)-4-isopropyl-oxazolidin-2-on (68c) isoliert

werden.

Spektroskopische Daten: (49)-3-(2-Allyloxy-ethanoyl)-4-isopropyl-oxazolidin-2-on (68c)
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GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 228 (M*+1, 80), 170 (100), 126

(20), 98 (25), 84 (20), 73 (60). IR (Film, NaCl): n” [cm] = 2965, &\ /i]\/o

2933 m, 1771s, 1717 s, 1410 s, 1391 s, 1373 5, 1262 s, 1144 s, 1
1018 m, 775 m, 717 s. Elementaranalyse berechnet fir X
C11H1704N: C: 58.1 %, H: 7.5 %, N: 6.2 %, gefunden: C: 58.2 %,

H: 7.3 %, N: 6.1 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.98 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.3,
5.8, 5.8, HC=CHy), 5.26 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.17 (dddd, 1H, J =
10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.62 (dm, 1H, J = 17.8, H,C-C=0), 4.57 (dm, 1H, J = 17.8,
H,C-C=0), 4.39 (ddd, 1H, J = 8.5, 3.0, 3.0, HC-N), 4.30 (dd, 1H, J=9.0, 8.5, H,C-O-C=0),
4.20 (dd, 1H, J = 9.0, 3.0, H,C-O-C=0), 4.08 (dddd, 1H, J= 125, 5.8, 1.5, 1.5, H,C-O-CHx-
C=0), 4.04 (dddd, 1H, J =125, 5.8, 1.5, 1.5, H,C-O-CH,-C=0), 2.35 (qqd, 1H, J=7.0, 7.0,
3.5, HC(CHs),), 0.86 (d, 3H, J = 7.0, HsC-), 0.81 (d, 3H, J = 7.0, HsC-). *C-NMR (100
MHz, CDCk): d [ppm] = 170.0 ((0), C-CH,), 153.9 ((0), C-0), 133.7 ((1), CH=CH,), 118.0
((2), CH,=CH), 72.2, 69.3, 64.3 ((2), CH»-0), 58.0 ((1), CH-N), 28.0 ((1), CH(CHs),), 17.7,
14.5 ((3), CHs-). [a]p® (DCM, c = 2.30) = 725 °.

V100 Darstelung von (4S)-3-(2-Allyloxy-ethanoyl)-4-benzyl -oxazolidin-2-on (69b)
Ansatz : 450g (2540 mmol)  (49-4-Benzyl-oxazolidin-2-on (59b)

2959 (2540 mmol)  2-Allyloxy-essigsaure (63c)

1270 ml (25.40 mmol)  BuLi

3.75ml  (26.66 mmol)  NEts

3.30ml  (26.66 mmol)  Pivalinsdurechlorid

Durchfihrung: analog AAV15; 30 ml THF, 200 ml Et,O

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 1:1) kdnnen
5.45 g (78 %) (4S)-3-(2-Allyloxy-ethanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on (69b)
isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (49)-3-(2-Allyloxy-ethanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on (69b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 275 (M, <5), 234 (100), 216 (60), 3\ /ﬂ\/
O
188 (40), 160 (80), 134 (99). IR (Film, NaCl): i [cmi’] = 3028w, 7 ~n j\
2923 w, 1782's, 1662 s, 1394 m, 1263 m, 1215 m, 984 m, 702 m. \/k x

Bn
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Elementaranalyse berechnet fir CsHi7O4N: C: 65.4 %, H: 6.2 %, N: 5.1 %, gefunden: C:
65.8 %, H: 6.6 %, N: 4.9 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.30-7.19 (3H, Ph),
7.17-7.10 (2H, Ph), 5.90 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.5, 5.8, 5.8, HC=CH), 5.28 (dddd, 1H, J =
17.3, 15,15, 1.5, H,C=CH), 5.19 (dddd, 1H, J=10.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.61 (d, 2H, J
= 3.0, H,C-C=0), 4.22 (dd, 1H, J=9.0, 8.0, H,C-0O-C=0), 4.16 (dd, 1H, J=9.0, 3.0, H,C-O-
C=0), 4.11 (m, 1H, H,C-O/HC-N), 4.07 (m, 1H, H,C-O/HC-N), 4.03 (m, 1H, H,C-O/HC-N),
3.26 (dd, 1H, J = 13.3, 3.0, H,C-CH-N), 2.75 (dd, 1H, J = 13.3, 8.8, H,C-CH-N). *C-NMR
(100 MHz, CDCBk): d [ppm] = 170.2 ((0), C-CH,), 153.4 ((0), C-0), 134.9 ((0), Ph), 133.7
(1), CH=CHy), 129.4, 129.0, 127.4, ((1), Ph), 118.2 ((2), CH,=CH), 72.5, 69.5, 67.2 ((2),
CH,-0), 54.8 (1), CH-N), 37.7 ((2), CH,-CH-N). [a]p?° (DCM, c = 1.50) = 66.2 °.

V101 Darstellung von (4S)-4-Benzyl-3-propionyl-oxazolidin-2-on (69c)
Ansatz : 500g (2822 mmol)  (49-4-Benzyl-oxazolidin-2-on (59b)
210ml  (28.22 mmol)  Propionsaure (66)
12.3ml  (28.22mmol) BuLi
416 ml (29.63 mmol)  NEts
3.70ml  (29.63 mmol)  Pivalinsdurechlorid
Durchfihrung: analog AAV15; 30 ml THF, 150 ml Et,O

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, CyclohexanMTBE = 5:1) kdnnen
410 g (62 %) (4S)-4-Benzyl-3-propionyl-oxazolidin-2-on (69c) isoliert

werden.

Spektroskopische Daten: (49)-4-Benzyl-3-propionyl-oxazolidin-2-on (69c)

"H-NMR (400 MHz, CDCE): d [ppm] = 7.28-7.23 (2H, Ph), 7.19 (m, 1H, _ o

Ph), 7.15-7.11 (2H, Ph), 4.59 (dddd, 1H, J= 9.5, 9.0, 3.3, 3.0, HC-N), 4.12 )\\ )J\/
(dd, 1H, J = 9.0, 9.0, H,C-O-C=0), 4.08 (dd, 1H, J = 9.0, 3.3, H,C-O- 0\/“(

C=0), 3.22 (dd, 1H, J = 13.3, 3.0, HoC-CH-N), 2.91 (dm, 1H, J = 7.3, B
H,C-CHa), 2.84 (dm, 1H, J = 7.3, H,C-CHsa), 2.69 (dd, 1H, J = 13.3, 9.5, H,C-CH-N), 1.12 (t,
3H, J = 7.3, HsC-). BC-NMR (100 MHz, CDC): d [ppm] = 174.0 ((0), C-CHy), 153.4 ((0),
C-0), 135.2 ((0), Ph), 129.3, 128.8, 127.2 (1), Ph), 66.1 ((2), CH»-0), 55.0 (1), CH-N), 37.8,
29.1 ((2), CHy-), 8.2 ((3), CHz-).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.®®
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V102 Darstelung von (2S)-N-Propionylbor nane-10,2-sultam (74a)
Ansatz: 10.00g (46.44 mmol)  (29-Bornane-10,2-sultam (62)
346ml (46.44 mmol)  Propionsdure (66)
23.22ml (46.44 mmol)  BuLi (2 moll)
6.85ml  (48.77 mmol)  NEf3
6.04ml (48.77 mmol)  Pivainsdurechlorid

Durchfihrung: analog AAV15; 50 ml THF; 200 ml Et,O

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE = 8:1) kdnnen
10.37 g (83 %) (2S)-N-Propionylbornane-10,2-sultam (74a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (2S)-N-Propionylbornane-10,2-sultam (74a)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 3.82 (dd, 1H, J = 7.8, 5.0,

HC-N), 3.46 (d, 1H, J = 14.0, H.C-S), 3.39 (d, 1H, J = 14.0, H,C-

S), 2.76-2.64 (2H, H,C-C=0), 2.10 (dm, 1H, J = 14.0, H,C-), 2.03 )k/
(dd, 1H, J = 14.0, 7.8, H,C-), 1.91-1.81 (3H, H,C-, HC-), 1.37 N

(dm, 1H, J = 9.8, H,C-), 1.31 (dm, 1H,J = 9.5, H,C-), 1.12 (t, 3H,
J = 7.3, HsC-CHy), 1.11 (s, 3H, HsC-), 0.97 (s, 3H, HsC-). BC-
NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 172.6 ((0), C=0), 65.2 (1), CH-N), 52.8 ((2), CH.-9),
48.4, 47.7 ((0), Cq), 44.6 (1), CH-), 38.4, 32.8, 28.8, 26.4 ((2), CHx), 20.5, 19.8, 8.3 ((3),
CHs-).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.®®

V103 Darstelung von (2S)-N-(2-M ethoxy-ethanoyl)-bor nane-10,2-sultam (74b)
Ansatz: 10.17g (47.24 mmol)  (29-Bornane-10,2-sultam (62)

346ml  (47.24 mmol)  Methoxyessigsaure (70)

18.89 ml (47.24 mmol)  BuLi (2.5 mall'})

6.85ml  (49.60 mmol)  NEf3

6.04ml (49.60 mmol)  Pivalinsdurechlorid

Durchfihrung: analog AAV15; 50 ml THF; 200 ml Et,O

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung erhdt man 13.24 g (98 %) (29)-N-(2-Methoxy-
ethanoyl)-bornane-10,2-sultam (74b).

-172 -



Experimenteller Tell

Spektroskopische Daten: (29)-N-(2-M ethoxy-ethanoyl)-bornane-10,2-sultam (74b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 288 (M*+1, 100), 260 (15), 228

(35), 135 (90), 93 (40). IR (Pressling, KBr): i” [cmil] = 2956 m,
1703 s, 1330 s, 1137 s, 986 m, 537 m. Elementaranalyse )‘j\/
berechnet fur G3H21O4SN: C: 54.3 %, H: 7.4 %, N: 4.9 %, N N
40
O

gefunden: C: 54.3 %, H: 7.5 %, N: 5.0 %. Schmelzpunkt: 118

°C. 'H-NMR (500 MHz, CDCk): d [ppm] = 4.41 (d, 1H, J =

16.5, H,C-0), 4.34 (d, 1H, J = 16.5, H,C-0), 3.87 (dd, 1H, J = 7.5, 5.0, HC-N), 3.36 (d, 1H, J
= 14.1, H,C-S), 3.42 (s, 3H, H3C-0), 3.40 (d, 1H, J = 14.1, H,C-S), 2.15 (dm, 1H, J = 14.1,
H,C-), 2.07 (dd, 1H, J = 14.1, 7.5, H,C-), 1.90-1.80 (3H, H,C-, HC-), 1.40 (ddm, 1H, J =
18.8, 9.5, HoC-), 1.30 (ddm, 1H, J = 18.8, 7.8, HoC-), 1.10 (s, 3H, HsC-), 0.93 (s, 3H, HsC-).
13C-NMR (125 MHz, CDCk): d [ppm] = 168.7 ((0), C=0), 70.9 ((2), CH-0), 64.9 (1), CH-
N), 59.5 ((3), CHs-0), 52.6 ((2), CH.-S), 49.2, 47.8 ((0), Cq), 44.5 ((1), CH-), 38.1, 32.7, 26.3
((2), CHy-), 20.7, 19.8 ((3), CH3-). [a]p*® (DCM, c = 1.28) = -107.8 °.

V104 Darstellung von (2S)-N-(4-Pentenoyl)-bornane-10,2-sultam (74c)
Ansatz: 12.00g (55.78 mmoal)  (29-Bornane-10,2-sultam (62)
570ml  (55.78 mmol)  Allylessigsaure (71)
23.20ml (55.78 mmol)  BuLi (2.4 moll'})
820ml (5857 mmol)  NEts
7.30ml (5857 mmol)  Pivalinsdurechlorid

Durchfihrung: analog AAV15; 50 ml THF; 200 ml ELO

Aufarbeitung: Ohne weltere Aufarbeitung erhdt man 15.6 g (94 %) (25)-N-(4-Pentenoyl)-
bornane-10,2-sultam (74c).

Spektroskopische Daten: (25)-N-(4-Pentenoyl)-bornane-10,2-sultam (74c)

IH-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.80 (dddd, 1H, J =

17.3,10.3, 6.5, 6.5, HC=CHy), 5.05 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, o

1.5, 1.5, H,C=CH), 4.97 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5, )J\/\/
H,C=CH), 3.84 (dd, 1H, J = 7.3, 5.5, HC-N), 3.48 (d, 1H, J J "

= 138, H,C-S), 340 (d, 1H, J = 138, H,C-S),2.84 40
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(ddm, 1H, J = 16.8, 9.0, H,C-), 2.76 (ddm, 1H, J = 16.8, 9.3, H,C-), 2.44-2.36 (2H, H,C-),
2.09 (dm, 1H, J = 14.1, H,C-), 2.04 (ddm, 1H, J = 14.1, 7.8, H,C-), 1.92-1.81 (3H, H,C-, HC-
), 1.38 (dm, 1H, J = 8.5, H,C-), 1.35 (dm, 1H, J = 8.3, H,C-), 1.13 (s, 3H, HsC-), 0.94 (s, 3H,
HsC-). BC-NMR (100 MHz, CDCh): d [ppm] = 171.2 ((0), C=0), 136.4 ((1), CH=CHp),
115.7 ((2), CHo=CH), 65.2 (1), CH-N), 52.9 ((2), CH,-S), 48.4, 47.7 ((0), Cq), 44.6 ((1), CH-
), 38.5, 34.5, 32.8, 28.3, 26.4 ((2), CHy-), 20.8, 19.9 ((3), CHz-).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.®V

V105 Darstellung von (2S)-N-(2-Allyloxy-ethanoyl)-bor nane-10,2-sultam (74d)
Ansatz: 371g (17.22mmol)  (29-Bornane-10,2-sultam (62)

200g (17.22mmol)  Allyloxy-essigsaure (63c)

750ml  (17.22 mmol)  BuLi (2.3 moll'})

254ml  (18.08 mmol)  NEf3

223ml  (18.08 mmol)  Pivalinsdurechlorid

Durchfihrung: analog AAV15; 25 ml THF; 100 ml Et,O

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, CyclohexanMTBE = 2:1) kdnnen
432 g (80 %) (29-N-(2-Allyloxy-ethanoyl)-bornane-10,2-sultam (74d)
isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (29)-N-(2-Allyloxy-ethanoyl)-bornane-10,2-sultam (74d)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 314 (M™+1, 60), 256 (20),

135 (100), 93 (40), 79 (30). IR (Pressling, KBr): i [cm?] =

2931 s, 1719 s, 1469 s, 1332 s, 1133 s, 776 m.
Elementaranalyse berechnet fir GsH2304SN: C: 57.5 %, N
H: 7.4 %, N: 4.5 %, gefunden: C: 57.5 %, H: 7.3 %, N: 4.5 s&o x
%. Schmelzpunkt: 52 °C. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d °

[ppm] =5.88 (dddd, 1H, J=17.1, 10.3, 5.8, 5.8, HC=CHy), 5.27 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.3, 1.3,
1.3, H,C=CH), 5.18 (dddd, 1H, J=10.3, 1.3, 1.3, 1.3, H,C=CH), 4.46 (d, 1H, J = 16.5, H,C-
C=0), 438 (d, 1H, J = 16.5, H,C-C=0), 4.09 (dddd, 1H, J = 125, 5.8, 1.3, 1.3, H,C-
CH=CH,), 4.03 (dddd, 1H, J = 12.5, 5.8, 1.3, 1.3, H,C-CH=CH), 3.85 (dd, 1H, J = 7.8, 5.0,
HC-N), 3.44 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 3.38 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 2.14 (ddm, 1H, J = 14.1,
5.0, H2C-), 2.05 (dd, 1H, J = 14.1, 8.0, H,C-), 1.92-1.80 (3H, H.C-, HC-), 1.39 (dm,
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1H, J = 10.0, HxC-), 1.31 (dm, 1H, J = 10.0, H2C-), 1.09 (s, 3H, HsC-), 0.93 (s, 3H, HsC-).
13C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 168.9 ((0), C=0), 133.6 ((1), CH=CHy), 118.2 ((2),
CH,=CH), 72.5, 68.3 ((2), CH2-0), 64.9 ((1), CH-N), 52.6 ((2), CHx-S), 49.2, 47.4 ((0), Cq),
445 ((1), CH-), 38.1, 32.7, 26.3 ((2), CH,-), 20.6, 19.8 ((3), CHs-). [a]p?° (DCM, ¢ = 1.55) =
-115.0°°.

V106 Darstellung von (2S)-N-((E)-2-Butenoyl)-bornane-10,2-sultam (74h) und (2S)-N-
(3-Butenoyl)-bornane-10,2-sultam (74e)
Ansatz: 10.00g (46.44 mmol)  (29-Bornane-10,2-sultam (62)
395ml  (46.44 mmol)  Vinylessigsiure (72)
21.12ml (46.44 mmol)  BuLi (2.2 moll')
6.86ml  (48.77 mmol)  NEts
6.04ml (48.77 mmol)  Pivalinsdurechlorid

Durchfihrung: analog AAV15; 50 ml THF; 200 ml ELO

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan.MTBE = 5:1) kdnnen
84 g (64 %) einer Mischung von (2S)-N-((E)-2-Butenoyl)-bornane-10,2-
sultam (74h) und (29)-N-(3-Butenoyl)-bornane-10,2-sultam (74e) (74h:74e =
2.2:1) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (2S)-N-((E)-2-Butenoyl) -bornane-10,2-sultam (74h)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 283 (M", 20), 242 (40), 176

(35), 135 (100), 91 (55). IR (Pressling, KBr): A~ [crmt] = 2963

s, 1676 s, 1442 s 1325 s 1221 s, 1137 s, 759 m. 0
Elementaranalyse berechnet fur G4H»O3SN: C: 59.3 %, H: )J\/\
75 %, N: 4.9 %, gefunden: C: 59.1 %, H: 7.5 %, N: 4.9 %. "
Schmelzpunkt: 173 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] O//S=O
= 7.06 (dg, 1H, J = 14.0, 6.8, HC-CHs3), 6.55 (d, 1H, J = 14.0, HC-C=0), 3.89 (dd, 1H, J =
7.3, 5.5, HC-N), 3.48 (d, 1H, J= 14.0, H,C-S), 3.40 (d, 1H, J= 14.0, H,C-S), 2.14-2.02 (2H,
H»C-), 1.90 (d, 3H, J = 6.8, H3C-CH), 1.89-1.82 (3H, H,C-, HC-), 1.39 (ddm, 1H, J = 18.5,
9.7, HoC-), 1.34 (ddm, 1H, J = 18.5, 9.7, H,C-), 1.14 (s, 3H, H3C-), 0.94 (s, 3H, HsC-). *C-
NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 164.0 ((0), C=0), 146.0 ((1), CH-C=0), 122.3((1), CH-
CHs), 65.1((1), CH-N), 53.1 ((2), CH,-S), 48.4, 47.7 ((0), Cq), 44.7 (1), CH-), 38.5, 32.8,
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265 ((2), CH,-), 20.8, 19.8, 18.3 ((3), CHz-). [a]o?® (DCM, ¢ = 1.55) = -105.3 °.

V107 Darstellung von (2S)-N-[3-(M ethoxycar bonyl)-propionyl]-bornane-10,2-sultam
(74f)
Ansatz: 381g (1768 mmol) (29-Bornane-10,2-sultam (62)
200g (1768 mmol)  Bernsteinsduremonomethylester (73)
707ml (17.68 mmol)  BuLi (2.5 moll})
261ml (1856 mmol)  NEf3
229ml (1856 mmol)  Pivalinsdurechlorid

Durchfiihrung: analog AAV15; 20 ml THF;, 90 ml Et,O

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 5:1) kdnnen
3.74 g (64 %) (29-N-[3-(Methoxycarbonyl)-propionyl]-bornane-10,2-sultam

(74f) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (25)-N-[3-(Methoxycarbonyl)-propionyl]-bornane-10,2-sultam
(74f)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 3.82 (dd, 1H, J =

7.8, 4.8, HC-N), 3.63 (s, 3H, H3C-0), 3.47 (d, 1H, J =138,

H,C-S), 340 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 3.02 (ddm, 1H, J = )l\/\
17.3, 5.8, HC-), 2.96 (ddm, 1H, J = 17.3, 6.3, H,C-), 2.67 N COMe
(ddm, 1H, J = 17.0, 4.8, H,C-), 2.58 (ddm, 1H, J = 17.0, 6.5, S=/

H,C-), 2.10 (dm, 1H, J = 14.8, H,C-), 2.00 (dd, 1H, J = o

14.8, 7.8, HoC-), 1.92-1.80 (3H, H,C-, HC-), 1.37 (dm, 1H, J = 8.5, H,C-), 1.29 (dm, 1H, J =
7.8, Ho,C-), 1.13 (s, 3H, HsC-), 0.93 (s, 3H, HsC-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
172.4, 170.2 ((0), C=0), 65.1 ((1), CH-N), 52.7 ((2), CH,-S), 51.8 ((3), CHz-0), 485, 47.7
((0), Cq), 44.5 ((1), CH-), 38.2, 32.7, 30.2, 28.2, 26.3 ((2), CH2-), 20.7, 19.8 ((3), CHs-).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur (iberein.®?

V108 Dar stellung von (2S)-N-[3-(Allyloxy)-propionyl]-bor nane-10,2-sultam (74qQ)
Ansatz: 10.0g (46.5 mmoal) (29-Bornane-10,2-sultam (62)
6.04g (46.5 mmol) 3-Allyloxy-propansaure (64d)
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186 ml  (46.5 mmol) BuLi (2.5 moll'h)
6.8ml  (48.8 mmoal) NEt;
6.0ml  (48.8 mmoal) Pivalinsdurechlorid

Durchfihrung: analog AAV15; 20 ml THF; 100 ml ELO

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 5:1) kdnnen
10.62 g (70 %) (29-N-[3-(Allyloxy)-propionyl]-bornane-10,2-sultam (74g)

isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (29)-N-[3-(Allyloxy)-propionyl]-bornane-10,2-sultam (74Q)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 328 (M*+1, 100), 270 (50), 135 (65), 55 (60). IR (Pressling,
KBr): A" [cm'] = 2961 s, 1697 s, 1332 s, 1166 s, 775 m. Elementaranalyse berechnet fiir
Ci6H2504SN: C: 58.7 %, H: 7.7 %, N: 4.3 %, gefunden: C: 58.5

%, H: 7.5 %, N: 4.2 %. Schmelzpunkt: 173 °C. *H-NMR (400

MHz, CDCk): d [ppm] = 5.82 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.5, 5.8, 5.8,

HC=CH,), 521 (ddm, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.11 (ddm, /ﬁ\/\
1H, J = 10.5, 1.5, H,C=CH), 3.95-3.91 (2H, H.C-0), 3.82 (dd, /

1H, J= 7.7, 5.0, HC-N), 3.76-3.68 (2H, H,C-0), 3.45 (d, 1H, J = Vi |
14.0, H,C-S), 3.38 (d, 1H, J = 14.0, H,C-S), 3.00 (ddd, 1H, J =

16.5, 6.5, 6.5, H,C-C=0), 2.89 (ddd, 1H, J = 16.5, 6.5, 6.5, H,C-C=0), 2.09 (m, 1H, H,C-),
2.01 (dd, 1H, J = 13.8, 7.7, HoC-), 1.92-1.77 (3H, H.C-, HC-), 1.41-1.26 (2H, H,C-), 1.10 (s,
3H, HsC-), 0.92 (s, 3H, HsC-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 169.6 ((0), C=0),
134.5 ((1), CH=CHy), 116.8 ((2), CH,=CH), 71.7 ((2), CH»-0), 65.0 ((1), CH-N), 64.8 ((2),
CH,-0), 52.8 ((2), CH=-S), 48.3, 47.6 ((0), Cq), 44.5 ((1), CH-), 38.3, 35.9, 32.7, 26.3 ((2),
CH,-), 20.7, 19.8 ((3), CHz-). [a]0?° (DCM, c = 1.30) = -84.6 °.

V109 versuchte Darstellung von (4S)-3-((2S)-2-Allyl-2-Allyloxy-2-phenyl-ethanoyl)-4-
isopropyl-oxazolidin-2-on (75a)
Ansatz: 1.80g (5.93 mmol) (49-3-((2R/S)-2-Allyloxy- 2-phenyl-ethanoyl)- 4-
isopropyl-oxazolidin-2-on (68a)
891 ml (8.91 mmol) NaHMDS
271ml (29.67 mmol)  Allyliodid
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Durchfihrung: analog AAV16; 80 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE = 5:1) kann kein
Produkt, aber 0.50 g (47 %) Benzoesaureallylester (53) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: Benzoesaureallylester (53)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 8.07-8.03 (2H, Ph), 7.55 (m, 1H,
Ph), 7.45-7.40 (2H, Ph), 6.03 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.5, 5.8, 5.5, HC=CH,),
5.40 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.27 (dddd, 1H, J = 10.5,
1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.84 (dddd, 1H, J = 19.8, 5.8, 1.5, 1.5, H,C-O), 4.79 k/
(dddd, 1H, J = 19.8, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-O). 3C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 166.2
((0), C=0), 133.0, 132.2 (1), P/CH=CHy), 130.1 ((0), Ph), 129.6, 128.3 ((1), Ph), 118.2 ((2),
CH,=CH), 65.2 ((2), CH-0).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.%®

Ph o

V110 Darstelung von (4S)-3-((2R)-2-Allyloxy-2-methyl-pent-4-enoyl)-4-isopr opyl-
oxazolidin-2-on (75b)
Ansatz : 200g  (8.29 mmoal) (49-3-((2R/S)-2-Allyloxy-propanoyl)-4-
isopropyl-oxazolidin-2-on (68b) (dr = 1:1)
1243 ml (1243 mmol)  NaHMDS
3.79ml (4144 mmol)  Allyliodid

Durchfihrung: analog AAV16; 80 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE = 5:1) kdnnen
451 mg (21 %) (49)-3-((2R)-2-Allyloxy-2-methyl- pent-4-enoyl)-4-isopropyl-

oxazolidin-2-on (75b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (49)-3-((2R)-2-Allyloxy- 2-methyl- pent-4-enoyl)-4-isopropyl-

oxazolidin-2-on (75b)
W\

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 282 (M*+1, 60), 240 (20), 224 4 /ﬂ\],
(100), 170 (30), 125 (50), 95 (20). IR (Film, NaCl): n [cm'] = 0
2966 m, 2935 w, 1789 s, 1693 s 1369 m, 1195 m, 923 w. W

Elementaranalyse berechnet fir C15H2304N: C: 64.0 %, H: 8.2 %,
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N: 5.0 %, gefunden: C: 64.0 %, H: 8.3 %, N: 4.7 %. *H-NM R (400 MHz, CDCk): d [ppm] =
587 (1H, J = 17.3, 105, 5.5, 5.0, HC=CH,), 5.73 (1H, J = 17.3, 10.0, 7.0, 7.0, HC=CHy),
5.24 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.09 (dm, 1H, J = 17.3, H,C=CH), 5.08
(dm, 1H, J = 10.5, H,C=CH), 5.05 (dm, 1H, J = 10.0, H,C=CH), 4.38 (ddd, 1H, J = 8.0, 4.0,
3.3, HC-N), 4.20 (dd, 1H, J = 9.0, 8.0, H,C-O-C=0), 4.13 (dd, 1H, J = 9.0, 3.3, H,C-O-C=0),
3.98 (ddm, 1H, J = 12.3, 5.5, H,C-O-C), 3.87 (ddm, 1H, J = 12.3, 5.0, H,C-O-C), 2.73 (ddm,
1H, J = 14.0, 7.5, H,C-C), 2.27 (ddm, 1H, J = 14.0, 7.0, H,C-C), 2.27 (qqd, 1H, J=7.0, 7.0,
4.0, HC(CHa)2), 1.53 (s, 3H, H3C-C), 0.87 (d, 3H, J= 7.0, H3C-), 0.80 (d, 3H, J = 7.0, H3C-).
13C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 174.4 ((0), C-C-CHa), 152.1 ((0), C-0), 134.6,
132.8 ((1), CH=CH,), 118.6, 116.3 ((2), CH,=CH), 82.8 ((0), C-CHs), 65.2, 63.3 ((2), CH>-
0), 60.4 ((1), CH-N), 40.8 ((2), CH,-C), 28.6 ((1), CH(CHs),), 20.7, 18.0, 14.8 ((3), CH3-).[a
10%° (DCM, ¢ = 1.55) = 65.2 °.

V111 Darstellung von (4S)-3-((2R)-2-Allyloxy-2-methyl -pent-4-enoyl)-4-benzyl -
oxazolidin-2-on (76a)
Ansatz A: 050g (1.73 mmoal) (49-3-((29R)-2-Allyloxy-propanoyl)-4-benzyl-
oxazolidin-2-on (69a) (dr = 1:1)
3.46ml  (3.46 mmol) NaHMDS
0.79ml (8.64 mmoal) Allyliodid

Durchfihrung: analog AAV16; 50 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan.MTBE = 5:1) kénnen
157 mg (28 %) (4S)-3-((2R-2-Allyloxy-2-methyl-pent-4-enoyl)-4-benzyl-

oxazolidin-2-on (76a) isoliert werden.

AnsaizB: 1.18g (4.09 mmol) (49-3-((2R)-2-Allyloxy-propanoyl)-4-benzyl-
oxazolidin-2-on (69a)
4.10ml  (8.16 mmoal) NaHMDS
1.87ml  (20.45mmoal) Allyliodid

Durchfihrung: analog AAV16; 50 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 2:1) kdnnen
447 mg (35 %) (49-3-((2R)-2-Allyloxy-2-methyl-pent-4-enoyl)-4-benzyl-
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oxazolidin-2-on (76a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (4S)-3-((2R)-2-Allyloxy-2-methyl- pent-4-enoyl)-4-benzyl-
oxazolidin-2-on (76a)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 329 (M", <5), 288 (20), 270 (100),
218 (90), 157 (50), 129 (30), 91 (50). IR (Film, NaCl): n” [em]= o )‘7\1/
O
N

3079 w, 2964 w, 2914 w, 1790 s, 1692 s, 1348 m, 1256 m, 1182 »\

m, 1105 m, 1004 m, 917 m, 734 m. Elementaranalyse berechnet o\/k 3 \I\
fiir CagHzOuN: C: 69.3 %, H: 7.0 %, N: 4.3 %, gefunden: C: 69.0 o ﬁ|

%, H: 7.3 %, N: 4.1 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.27- 7.15 (5H, Ph), 5.85
(dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 5.5, 5.5, HC=CH), 5.72 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.0, 7.5, 7.5,
HC=CH,), 5.22 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.09 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5,
1.5, 1.5, H,C=CH), 5.08 (dddd, 1H, J = 10.5, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.04 (dddd, 1H, J =
10.0, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.57 (dddd, 1H, J = 10.0, 7.0, 3.5, 3.5, HC-N), 4.07 (dd, 1H, J =
9.0, 7.0, H,C-O-C=0), 4.03 (dd, 1H, J = 9.0, 3.3, H,C-O-C=0), 3.98 (dddd, 1H, J = 12.3, 5.5,
1.5, 1.5, H,C-O-C), 3.84 (dddd, 1H, J = 12.3, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-0O-C), 3.23 (dd, 1H, J = 13.0,
3.5, H,C-CH-N), 3.03 (dd, 1H, J = 14.0, 7.5, H,C-C-0), 2.71 (dd, 1H, J = 14.0, 7.0, H,C-C-
0), 2.66 (dd, 1H, J = 13.0, 10.0, H,C-CH-N), 1.52 (s, 3H, HsC-C). *C-NMR (100 MHz,
CDCl): d [ppm] = 174.5 ((0), C-C-CHj3), 151.4 ((0), C-0O), 135.4 ((0), Ph), 134.6, 132.7 ((2),
CH=CH,), 129.3, 128.8, 127.2 ((1), Ph), 118.7, 116.5 ((2), CH»=CH), 82.7 ((0), C-CHj3), 66.1,
65.4 ((2), CH,-0), 57.5 (1), CH-N), 40.5, 37.8 ((2), CH.-C), 20.8 ((3), CHz-). [a]p® (DCM,
c=113)=384".

V112 Darstelung von (4S)-3-((2R)-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-4-isopr opyl -oxazolidin-2-
on (75c)
Ansatz : 050g (2.20 mmoal) (49-3-(2-Allyloxy-ethanoyl)-4-isopropyl-
oxazolidin-2-on (68c)
242ml (242 mmol) NaHMDS
040 ml  (4.40 mmol) Allyliodid

Durchfihrung: analog AAV16; 30 ml THF, 2 equ. Allyliodid

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, CyclohexannMTBE = 3:1) kdnnen
182 mg (29 %) (49-3-((2R)-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-4-isopropyl-
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oxazolidin-2-on (75c) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (49)-3-((2R)-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-4-isopropyl-oxazolidin-2-on
(75¢)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 268 (M*+1, 100), 210 (60), 130
(30), 111 (50), 81 (60), 69 (65), 55 (60). IR (Film, NaCl): n” [cm}] 3\ /ﬁ\/o
=2966 m, 2931 m, 1778 s, 1712 s, 1390 s, 1207 s, 1107 S, 935 m. ¢ j\
Elementaranalyse berechnet fir C14H2104N: C: 62.9 %, H: 7.9 %, | N
N: 5.2 %, gefunden: C: 62.7 %, H: 7.9 %, N: 5.1 %. 'H-NMR (400
MHz, CDCk): d [ppm] = 5.90-5.78 (2H, HC=CHy), 5.21 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5,
H,C=CH), 5.11 (dddd, 1H, J = 10.0, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.07 (dddd, 1H, J = 17.0, 1.5,
1.5, 1.5, H,C=CH), 5.06 (dd, 1H, J = 7.0, 4.3, HC-C=0), 5.03 (dm, 1H, J = 10.8, H,C=CH),
4.44 (ddd, 1H, J = 8.5, 3.5, 3.5, HC-N), 4.27 (dd, 1H, J = 9.0, 8.5, H,C-O-C=0), 4.18 (dd,
1H, J = 9.0, 35, H,C-O-C=0), 4.02 (dddd, 1H, J = 125, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-O-CH), 3.85
(dddd, 1H, J = 12,5, 5.8, 1.5, 1.5, H,C-O-CH), 2.56 (ddm, 1H, J = 14.3, 3.5, H,C-CH-0),
2.43 (ddm, 1H, J = 14.3, 7.0, H,C-CH-0), 2.24 (qqd, 1H, J=7.0, 7.0, 3.5, HC(CHz),), 0.85
(d, 3H, J = 7.0, H3C-), 0.80 (d, 3H, J = 7.0, H3C-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
172.2 ((0), C-CH), 153.6 ((0), C-0), 134.1, 1329 ((1), CH=CH,), 118.0, 1175 ((2),
CH,=CH), 76.6 ((1), CH-0), 71.3, 63.9 ((2), CH»-0), 58.1 ((1), CH-N), 37.3 ((2), CH,-CH-
0), 28.3 ((1), CH(CH).), 17.8, 14.7 ((3), CHs-). [a]p® (DCM, ¢ = 1.60) = 104.7 °.

V113 Darstelung von (4S)-3-((2R)-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on
(76b)
Ansatz : 1.00g (3.63 mmol) (49-3-(2-Allyloxy-ethanoyl)-4-benzyl-
oxazolidin-2-on (69b)
272ml (5.45 mmol) NaHMDS
166ml (18.16 mmol)  Allyliodid

Durchfihrung: analog AAV16; 50 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE = 5:1) kdnnen
713 mg (62 %) (4S)-3-((2R)-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-

on (76b) isoliert werden.
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Spektroskopische Daten: (49)-3-((2R)-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on
(76b)
'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.28-7.23 (2H, Ph), 7.20

(m, 1H, Ph), 7.16-7.12 (2H, Ph), 5.91-5.80 (2H, HC=CH,), 5.23 )\ /ﬁ\/ j\

(dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.11 (dddd, 1H, J = o

103, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.08 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, \"

1.5, H,C=CH), 5.05 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH),

5.04 (dd, 1H, J = 7.0, 4.8, HC-0), 4.66 (dddd, 1H, J = 10.0, 8.0, 3.5, 3.0, HC-N), 4.19 (dd,
1H, J = 9.0, 8.0, H,C-O-C=0), 4.13 (dd, 1H, J = 9.0, 3.5, H,C-O-C=0), 4.04 (dddd, 1H, J =
12.3,5.5, 1.5, 1.5, H,C-O-CH), 3.88 (dddd, 1H, J = 12.3, 5.8, 1.5, 1.5, H,C-O-CH), 3.22 (dd,
1H, J = 13.3, 3.0, H,C-CH-N), 2.63 (dd, 1H, J = 13.3, 10.0, H,C-CH-N), 2.55 (ddm, 1H, J =
14.3, 4.8, H,C-CH-0), 2.46 (ddm, 1H, J = 14.3, 7.0, H,C-CH-0). 3C-NMR (100 MHz,
CDCk): d [ppm] = 172.2 ((0), C-CH), 153.0 ((0), C-O), 134.9 ((0), Ph), 134.1, 132.9 (1),
CH=CH,), 129.3, 128.9, 127.4 (1), Ph), 118.1, 177.6 ((2), CH,=CH), 76.7 ((1), CH-0), 71.4,
66.8 ((2), CH,-0), 55.0 (1), CH-N), 38.0, 37.2 ((2), CHp-CH-O, CHx-CH-N).

V114 Darstellung von (4S)-4-Benzyl-3-((2R)-2-methyl-pent-4-enoyl)-oxazolidin-2-on
(760)
Ansatz: 300g (1286 mmol)  (49-4-Benzyl-3-propionyl-oxazolidin-2-on (69c)
9.65ml (1929 mmol)  NaHMDS
470ml (5144 mmol)  Allyliodid

Durchfihrung: analog AAV16; 50 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan.MTBE = 5:1) kdnnen
2.27 g (65 %) (49)-4-Benzyl-3-((2R)-2-methyl-pent-4-enoyl)-oxazolidin-2-on
(76c) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (49)-4-Benzyl-3-((2R)-2-methyl-pent-4-enoyl)-oxazolidin-2-on
(76c)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.23-7.07 (5H, Ph), 5.70

(dddd, 1H,J=17.3,10.3, 7.0, 7.0, CH=CH,), 4.98 (dddd, 1H, J=17.3, )\\ )‘\(

1.5, 1.5, 1.5, CH,=CH), 4.94 (dm, 1H, J = 10.3, CH,=CH), 4.56 (dddd, 0\/k

1H, J=95,9.0, 3.3, 3.3, HC-N), 4.06 (dd, 1H, J=9.0, 9.0, H,.C-O- Bn
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C=0), 4.02 (dd, 1H, J = 9.0, 3.3, H,C-O-C=0), 3.74 (ddm, 1H, J = 7.0, 7.0, HC-C=0), 3.16
(dd, 1H, J = 13.3, 3.3, H,C-CH-N), 2,58 (dd, 1H, J = 13.3, 9.5, H,C-CH-N), 2.40 (dddm, 1H,
J=14.0, 7.0, 7.0, H,C-CH=CH}), 2.12 (dddm, 1H, J = 14.0, 7.0, 7.0, H,C-CH=CHj), 1.06 (d,
3H, J = 7.0, HsC-). BC-NMR (100 MHz, CDC): d [ppm] = 176.4 ((0), C-CH,), 153.0 ((0),
C-0), 135.2 ((0), Ph), 135.2 ((1), CH=CH,), 129.3, 128.8, 127.2 ((1), Ph), 117.1 ((2),
CH,=CH), 65.9 ((2), CH»-0), 55.3 ((1), CH-N), 38.0, 37.9 ((2), CH,-), 37.0 (1), CH-CHa),
16.3 ((3), CHz-).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.®®

V115 Darstellung von (4S)-4-Benzyl-3-((2R)-2-methyl-3-phenyl - propanoyl) -
oxazolidin-2-on (76d)
Ansatz: 050g (2.14 mmoal) (49)-4-Benzyl-3-propionyl-oxazolidin-2-on (69c)
1.60ml  (3.21 mmoal) NaHMDS
1.30ml  (10.70 mmol)  BrCH,Ph

Durchfihrung: analog AAV16; 35 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 5:1) kdnnen
378 mg (55 %) (49-4-Benzyl-3-((2R)-2-methyl-3-phenyl-propanoyl)-

oxazolidin-2-on (76d) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (49)-4-Benzyl-3-((2R)-2-methyl-3- phenyl- propanoyl)-oxazolidin-
2-on (76d)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.23-7.11 (8H, Ph), 6.99-6.95

(2H, Ph), 4.58 (dddd, 1H, J = 9.5, 9.3, 3.3, 3.3, HC-N), 4.11-4.04 (2H, )\ )‘\/

HC-CHjs, H,C-O-C=0), 4.02 (dd, 1H, J = 9.0, 3.0, H,C-O-C=0), 3.07 0\/& =\

(dd, 1H, J=13.3, 7.3, H>C-Ph), 2.99 (dd, 1H, J = 13.5, 3.3, H,C-CH-N), Bn Ph

2.60 (dd, 1H, J=13.3, 7.8, H,C-Ph), 2.48 (dd, 1H, J= 135, 9.3, H,C-CH-N), 1.11 (d, 3H, J =

6.8, H3C-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 176.5 ((0), C-CH,), 153.0 ((0), C-O),

139.1, 135.1 ((0), Ph), 129.3, 129.3, 128.8, 128.3, 127.2, 126.4 ((1), Ph), 65.8 ((2), CH»-0O),

55.0 ((1), CH-N), 39.8 ((2), CHa-), 39.5 ((1), CH-CHs3), 37.6 ((2), CH2-), 16.7 ((3), CH3-).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.®)

- 183 -



Experimenteller Tell

V116 Darstellung von (2S)-N-((2S)-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-bor nane-10,2-sultam
(773)
Ansatz : 6.00g (19.14 mmol)  (29-N-(2-Allyloxy-ethanoyl)-bornane-10,2-
sultam (74d)
14.36 ml (28.72 mmol)  NaHMDS
875ml (9572 mmol)  Allyliodid

Durchfihrung: analog AAV16; 150 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE = 5:1) kdnnen
4.25 g (63 %) (29-N-((29-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-bornane-10,2-sultam
(77a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (29)-N-((29)-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-bornane-10,2-sultam (77a)

GC-MS (El, 70 &V): m/z (%) = 354 (M*+1, 35), 248 (5),

135 (30), 111 (100), 93 (40), 67 (50), 55 (55). IR (Pressling, 5

KBr): n [cm'] = 2941 m, 1695 s, 1330 s, 1273 m, 1138 s, o

1062 m, 914 m, 545 s. Elementaranalyse berechnet fir /N)‘\QW\
CigH2704SN: C: 61.2 %, H: 7.7 %, N: 4.0 %, gefunden: C: /=0 |

61.1 %, H: 7.7 %, N: 3.9 %. Schmelzpunkt: 93 °C. 'H- ©

NMR (400 MHz, CDCh): d [ppm] = 5.91-5.79 (2H, HC=CH,), 5.27 (dddd, 1H, J=17.1, 1.5,
1.5, 1.5, H,C=CH), 5.15 (dm, 1H, J = 10.3, H,C=CH), 5.08 (dm, 1H, J = 17.3, H,C=CH),
5.04 (dm, 1H, J = 10.1, H,C=CH), 4.61 (dd, 1H, J = 7.0, 5.0, HC-0), 4.07 (dddd, 1H, J =
12.8, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.91 (dd, 1H, J = 7.8, 5.0, HC-N), 3.87 (dddd, 1H, J = 12.8, 6.0,
1.5, 1.5, H,C-0), 3.47 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 3.41 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 2.57 (ddm, 1H,
J=13.8, 5.0, H,C-), 2.50 (ddm, 1H, J = 13.8, 7.0, H,C-), 2.05 (dd, 1H, J = 14.1, 7.8, H.C-),
1.95 (dm, 1H, J = 14.1, H,C-), 1.90-1.81 (3H, H,C-, HC-), 1.40 (m, 1H, H»C-), 1.33 (m, 1H,
HoC-), 1.11 (s, 3H, H3C-), 0.94 (s, 3H, H3C-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 172.1
((0), C=0), 133.9, 132.9 ((1), CH=CH,), 118.0, 117.7 ((2), CH.=CH), 77.6 ((1), CH-O), 71.1
((2), CH2-0), 65.0 (1), CH-N), 53.1 ((2), CH=-S), 48.6, 47.8 ((0), Cq), 44.5 ((1), CH-), 38.2,
38.1, 32.8, 26.4 ((2), CHy-), 20.7, 19.8 ((3), CHs-). [a]p® (DCM, c = 1.55) = -96.6 °.
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V117 Darstelung von (2S)-N-((2S)-2-Allyloxy-3-ethoxycar bonyl-pr opanoyl)-bor nane-
10,2-sultam (77b)
Ansatz: 3.00g (9572mmol)  (29-N-(2-Allyloxy-ethanoyl)-bornane-10,2-
sultam (74d)
7.18ml (1436 mmol) NaHMDS
5.307ml (47.86 mmol)  BrCH,COOEt

Durchfihrung: analog AAV16; 50 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, CyclohexannMTBE = 2:1) kdnnen
2445 g (64 %) (29-N-((29-2-Allyloxy-3-ethoxycarbonyl-propanoyl)-

bornane-10,2-sultam (77b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (29-N-((29-2-Allyloxy- 3-ethoxycarbonyl- propanoyl)- bornane-
10,2-sultam(77b)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 401 (M*+1, 80), 399

(100), 390 (100), 354 (85), 296 (100). ). IR (Pressling,

KBr): A" [cmt] = 2961 m, 1744 s, 1708 s, 1337 m, 1135 i

m, 538 m. Elementar analyse berechnet C;9H29NOsS: C: N)k(O\/\
57.1 %, H: 7.3 %, N: 3.5 %, gefunden: C: 57.2 %, H: 7.4 //S={

COOEt

%, N: 3.7. tH-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.86 o

(dddd, 1H, J = 17.1, 10.7, 6.0, 6.0, HC=CH), 5.25 (dd, 1H, J = 17.1, 1.5, H,C=CH), 5.15 (d,
1H, J = 10.6, 1.5, H,C=CH), 4.88 (1H, dd, J = 8.2, 4.0, HC-O), 4.17-4.07 (4H, H,C-0), 3.92
(1H, dd, J= 6.2, 6.0, HC-N), 3.47 (d, 1H, J = 14.0, H,C-S), 3.42 (d, 1H, J = 13.7, H,C-S),
2.79 (1H, dd, J = 15.7, 4.0, H,C-), 2.72 (1H, dd, J = 15.7, 8.1, H,C-), 2.11-2.00 (2H, H,C-),
1.93-1.80 (3H, H2C-, HC-), 1.27-1.20 (5H, H,C-, H3C-CHy), 1.09 (s, 3H, HsC-), 0.93 (s, 3H,
HsC-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 170.8 ((0), C=0), 169.3 ((0), C=0), 133.6
((1), CH=CHy), 118.1 ((2), CH.=CH), 74.9 ((1), CH-0), 71.7 ((2), CH2-0), 65.0 ((1), CH-N),
60.8 ((2), CH2-0), 53.0 ((2), CH>-S), 48.9, 47.8 ((0), Cq), 44.4 ((1), CH-), 38.4, 34.1, 32.7,
26.4 ((2), CHy-), 20.5, 19.8 ((3), CHas-), 14.1 ((3), CH3-CHy). [a]p®° (DCM, ¢ = 1.40) = -626

o
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V118 versuchte Darstellung von (2S)-N-((2S)-2-Allyloxy-3-phenyl-propanoyl)-
bornane-10,2-sultam (77c)
Ansatz: 3.00g (9572mmol)  (29-N-(2-Allyloxy-ethanoyl)-bornane-10,2-
sultam (74d)
7.18ml (1436 mmol) NaHMDS
5307 ml (47.86 mmol)  BrCH,Ph

Durchfihrung: analog AAV16; 50 ml THF

Aufarbeitung: DC-Kontrolle zeigt keinen Umsatz

V119 Darstellung von (2S)-N-((2S)-2-M ethyl -pent-4-enoyl)-bor nane-10,2-sultam (77d)
Ansatz: 200g (7.397 mmol)  (29-N-Propionylbornane-10,2-sultam (74a)
555ml  (11.096 mmol) NaHMDS
2.706 ml (29.589 mmol) Allyliodid

Durchfihrung: analog AAV16; 50 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 5:1) kdnnen
122 g (53 %) (29-N-((29-2-Methyl-pent-4-enoyl)-bornane-10,2-sultam

(77d) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (29)-N-((29)-2-Methyl- pent-4-enoyl)- bornane- 10,2-sultam (77d)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.74 (dddd, 1H, J=

17.0, 10.0, 7.5, 6.3, HC=CH,), 5.04 (dddd, 1H, J = 17.0, 1.5, 1.5,

1.5, H,C=CH), 4.96 (dddd, 1H, J = 10.0, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH),

3.85 (dd, 1H, J = 7.3, 5.3, HC-N), 3.47 (d, 1H, J = 13.8, H,C-9), N

3.40 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 3.19 (dgm, 1H, J = 7.5, 6.5, HC- 5550

CHs), 2.41 (dddm, 1H, J = 13.8, 7.5, 6.3, H,C-CH-CHs), 2.21 °

(dddm, 1H, J = 13.8, 7.5, 6.3, H,C-CH-CHs), 2.04-1.98 (2H, H,C-), 1.92-1.79 (3H, H.C-,
HC-), 1.38 (dm, 1H, J = 9.0, HC-), 1.30 (dm, 1H, J = 9.0, H2C-), 1.14 (s, 3H, J = 6.5, H3C-),
1.13 (s, 3H, HsC-), 0.94 (s, 3H, HsC-). ®*C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 175.7 ((0),
C=0), 135.0 (1), CH=CHy), 117.2 ((2), CH,=CH), 65.3 ((1), CH-N), 53.2 ((2), CH.-S), 48.2,
47.7 ((0), Cq), 44.6 (1), CH-), 39.4 ((2), CH>-), 39.3 (1), CH-CHs), 38.5, 32.9, 26.4 ((2),
CH,-), 20.8, 19.9, 16.1 ((3), CHs-).

F
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Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur iberein.®®

V120 Darstelung von (2S)-N-((2S)-2-Ethoxycar bonylmethyl-propanoyl)-bor nane-
10,2-sultam (77€)
Ansatz: 200g (7.397 mmol)  (29-N-Propionylbornane-10,2-sultam (74a)
555ml (11.096 mmol) NaHMDS
3.281 ml (29.589 mmol) BrCH,COOEt

Durchfihrung: analog AAV16; 50 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 2:1) kdnnen
1.35 g (51 %) (2S)-N-((29-2-Ethoxycarbonylmethyl-propanoyl)-bornane-
10,2-sultam(77e) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (29)-N-((29)- 2-Ethoxycarbonylmethyl- propanoy!)-bornane-10,2-
sultam (77e)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 358 (M*+1, <5), 312 (10),

143 (100), 115 (80), 87 (20). IR (Pressing, KBr): n [cm!] =

2086s, 2941 s, 1736 s, 1681 s, 1335 s, 1189 s, 1067 S, 7715,

533 s. Elementaranalyse berechnet fur C;7H270sSN: C: 57.1 N

%, H: 7.6 %, N: 3.9 %, gefunden: C: 57.0 %, H: 7.7 %, N: 3.7 //34 COOE

%. Schmelzpunkt: 69 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d 0

[ppm] = 4.07 (dg, 2H, J = 7.0, 2.5, H,C-CHs), 3.82 (dm, 1H, J = 7.0, HC-N), 3.49 (d, 1H, J =

13.8, H,C-S), 3.42 (d, 1H, J = 13.8, H.C-S), 3.41 (m, 1H, HC-C=0), 2.78 (dd, 1H, J = 16.3,

8.8, H,C-C=0), 2.44 (dd, 1H, J = 16.3, 5.3, H,C-C=0), 2.14 (m, 1H, H,C-), 2.00 (dd, 1H,J =

14.0, 7.5, H,C-), 1.93-1.81 @3H, H,C-, HC-), 1.40-1.30 (3H, H.C-), 1.22-1.15 (8H, H,C-,

HsC-), 0.95 (s, 3H, H3C-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 174.7, 171.2 ((0), C=0),

65.3 ((1), CH-N), 60.5 ((2), CH,-0), 53.1 ((2), CH,-S), 48.4, 47.7 ((0), Cq), 44.6 ((1), CH-),

39.1, 38.1 ((2), CHy-), 36.2 ((1), CH-C=0), 32.8, 26.5 ((2), CH-), 20.6, 20.0, 16.8, 14.1 ((3),

CHs-).[a]p? (DCM, c = 1.08) = -55.4 °.

V121 Darstellung von (2S)-N-((2S)-2-M ethoxy- pent -4-enoyl)-bor nane-10,2-sultam
(77f)
Ansatz : 1.50g (5.22 mmoal) (29)-N-(2-Methoxy-ethanoyl)-bornane- 10,2-
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sultam (74b)
3.92ml  (7.83 mmol) NaHMDS
1.91ml  (20.88 mmol)  Allyliodid

Durchfihrung: analog AAV16; 25 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan.MTBE = 3:1) kénnen
1.07 g (63 %) (25)-N-((29-2-Methoxy-pent-4-enoyl)-bornane-10,2-sultam

(77f) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (29)-N-((29)- 2-Methoxy- pent-4-enoyl)-bornane- 10,2-sultam (77f)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 328 (M*+1, 20), 296 (5), 222

(5), 85 (100), 55 (20). IR (Pressling, KBr): n [cmi*] = 3002 s,

2973 s, 1697 s, 1393 m, 1326 s, 1222 s, 1135 s, 915 S, 648 m,

537 s. Elementar analyse berechnet fir Ci6H2504,SN: C: 58.7 %, N ~
H: 7.7 %, N: 4.3 %, gefunden: C: 58.8 %, H: 7.6 %, N: 4.2 %. / F

Schmelzpunkt: 158 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] 0

=5.83 (dddd, 1H, J = 17.0, 10.3, 7.5, 7.0, HC=CH), 5.09 (dm, 1H, J = 17.0, H,C=CH), 5.06
(dm, 1H, J = 10.3, H,C=CH), 4.49 (dd, 1H, J = 6.0, 5.5, HC-0), 3.94 (dd, 1H, J = 7.5, 4.8,
HC-N), 3.48 (d, 1H, J =13.8, H,C-S), 343 (d, 1H, J = 13.8, H.C-S), 3.35 (s, 3H, H3C-0),
2.56 (dm, 1H, J = 14.3, H,C-CH-0), 2.48 (dd, 1H, J = 14.3, 7.0, H,C-CH-0), 2.07 (dd, 1H, J
=14.0, 7.5, H,C-), 1.96 (dm, 1H, J = 14.0, H,C-), 1.92-1.83 (3H, H.C-, HC-), 1.41 (dm, 1H, J
=9.0, Hy,C-), 1.34 (dm, 1H, J = 9.0, HoC-), 1.12 (s, 3H, H3C-), 0.95 (s, 3H, HsC-). ®*C-NMR
(100 MHz, CDCB): d [ppm] = 165.8 ((0), C=0), 132.7 ((1), CH=CH,), 118.2 ((2), CH,=CH),
79.7 ((1), CH-0), 65.0 ((1), CH-N), 58.0 ((3), CHs-0), 53.1 ((2), CH»-S), 47.8, 47.3 ((0), Cq),
445 ((1), CH-), 38.2, 38.0, 32.8, 26.4 ((2), CH>-), 20.7, 19.9 ((3), CHz-). [a]p®® (DCM, c =
1.52) =-10.2°.

V122 Darsélung von (2S)-N-((2S)-2-M ethoxy-3-phenyl-propanoyl)-bor nane-10,2-
sultam (779)
Ansatz : 400g (1392 mmol)  (29-N-(2-Methoxy-ethanoyl)-bornane-10,2-
sultam (74b)
10.40 ml (20.88 mmol)  NaHMDS
8.30ml (69.60 mmol)  Benzylbromid
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Durchfihrung: analog AAV16; 100 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 5:1) kdnnen
2.327 g (44 %) (29-N-((29)-2-Methoxy- 3-phenyl-propanoyl) -bornane- 10,2-

sultam (779) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (29)-N-((29)- 2-Methoxy- 3-phenyl-propanoyl)-bornane-10,2-sultam
(779)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 378 (M*+1, 40), 346 (20), 216

(40), 135 (100), 91 (30). IR (Pressling, KBr): n" [cri'] = 3002

m, 2966 m, 1694 s, 1330 s, 1284 s, 1218 s, 1137 s, 700 m, 534 s.

Elementaranalyse berechnet fir CyoH2;O4SN: C: 63.6 %, H: 7.2 N ~

%, N: 3.7 %, gefunden: C: 636 %, H: 7.1 %, N: 3.7 %. S< oh
Y

Schmelzpunkt: 160 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] 0

= 7.31-7.23 (4H, Ph), 7.18 (m, 1H, Ph), 4.61 (dd, 1H, J = 9.5, 3.5, HC-O), 3.94 (dd, 1H, J =
7.5, 4.8, HC-N), 3.49 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 344 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 3.27 (s, 3H,
HsC-0), 3.06 (dd, 1H, J = 13.8, 3.5, H,C-Ph), 2.87 (dd, 1H, J = 13.8, 9.5, H,C-Ph), 2.08 (dd,
1H, J=13.8, 7.5, H,C-), 1.95 (dm, 1H, J = 13.8, H,C-), 1.91-1.83 (3H, H,C-, HC-), 1.41 (dm,
1H, J = 9.5, HoC-), 1.33 (dm, 1H, J= 9.5, H,C-), 1.01 (s, 3H, H3C-), 0.94 (s, 3H, H3C-). *C-
NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 172.2 ((0), C=0), 136.9 ((0), Ph), 129.6, 128.2, 126.7
((1), Ph), 81.4 ((1), CH-0), 65.0 (1), CH-N), 58.2 ((3), CH3-0), 53.1 ((2), CH,-S), 48.7, 47.6
((0), Cq), 44.5 ((1), CH-), 39.8, 38.1, 32.8, 26.4 ((2), CH,-), 20.7, 19.8 ((3), CHs-). [a]p®
(DCM, ¢ = 1.00) =-76.4°.

V123 Darstelung von (2S)-N-((2S)-2-Benzyl-pent-4-enoyl)-bor nane-10,2-sultam (77h)
Ansatz: 200g (6.725mmol)  (29-N-(4-Pentenoyl)-bornane-10,2-sultam (74c)
504ml (10.870 mmol) NaHMDS
3.200ml (26.899 mmol) BrCH;Ph

Durchfihrung: analog AAV 16; 50 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 5:1) kdnnen
170 g (65 %) (29-N-((29-2-Benzyl-pent-4-enoyl)-bornane-10,2-sultam
(77h) isoliert werden.
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Spektroskopische Daten: (29)-N-((29)-2-Benzyl- pent-4-enoyl)-bornane-10,2-sultam (77h)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 388 (M*+1, 30), 346 (20),
323 (10), 135 (25), 105 (20), 91 (100), 67 (20). IR (Pressling,
KBr): n [cm'] = 2997 m, 2956 m, 1684 s, 1331 s, 1215 s, Z
1135 s, 1067 m, 700 m, 538 s. Elementaranalyse berechnet /N

fur CooH2903SN: C: 68.2 %, H: 7.5 %, N: 3.6 %, gefunden:
C: 67.9 %, H: 7.5 %, N: 3.5 %. Schmelzpunkt: 118 °C. H-
NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.19-7.06 (5H, Ph), 5.74 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.3, 7.0,
7.0, CH=CH,), 5.03 (dddd, 1H, J = 17.1, 1.5, 1.5, 1.5, CH,=CH), 4.98 (dddd, 1H, J = 10.3,
1.5, 1.5, 1.5, CH,=CH), 3.73 (m, 1H, HC-N), 3.38 (m, 1H, HC-C=0), 3.34 (d, 1H, J = 13.8,
H.C-S), 3.30 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 2.88 (dd, 1H, J = 13.8, 8.5, H,C-Ph), 2.74 (dd, 1H, J =
13.8, 7.0, H,C-Ph), 2,58 (dddm, 1H, J = 14.0, 7.0, 7.0, H,C-CH=CH), 2.14 (dddm, 1H, J =
14.0, 7.0, 7.0, H,C-CH=CH,), 1.89 (dd, 1H, J = 13.3, 5.5, H,C-), 1.81-1.64 (4H, H,C-, HC-),
1.26 (dm, 1H, J = 10.0, H»C-), 1.20 (dm, 1H, J = 7.8, H,C-), 0.80 (m 3H, H.C-), 0.61 (s, 3H,
HsC-). BC-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 174.1 ((0), C=0), 138.3 ((0), Ph), 135.2 ((1),
CH=CH,), 129.4, 128.2, 126.4 ((1), Ph), 117.3 ((2), CH,=CH), 65.0 ((1), CH-N), 53.1 ((2),
CH,-S), 48.0, 47.5 ((0), Cq), 46.7, 44.6 ((1), CH-), 38.9, 38.3, 35.3, 32.8, 26.3 ((2), CHy-),
20.5, 19.8 ((3), CHs-). [a]p? (DCM, c = 1.18) =-27.9 °.

Sie) Ph

V124  Darstellung von (2S)-N-((2S)-2-Ethoxycar bonylmethyl-pent -4-enoyl)-bor nane-
10,2-sultam (77i)
Ansatz: 200g (6.725mmol)  (29-N-(4-Pentenoyl)-bornane-10,2-sultam (74c)
504ml (10.870 mmol) NaHMDS
2.983 ml (26.899 mmol) BrCH,COOEt

Durchfihrung: analog AAV16; 50 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE =5:1) kénnen
1.60 g (62 %) (2S)-N-((29-2-Ethoxycarbonylmethyl-pent-4-enoyl)-bornane-

10,2-sultam (77i) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (29)-N-((29)- 2- Ethoxycarbonylmethyl- pent-4-enoyl)-bornane- 10,2-
sultam (771)
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GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 384 (M*+1, <5), 338 (10),

216 (10), 169 (80), 123 (100), 95 (90), 67 (30). IR

(Pressling, KBr): N [cm] = 2997 s, 2961 s, 2941 s, 1739 s, ¥

1683 s, 1283 s, 1218 s, 1136 s, 772 m, 534 s F
Elementar analyse berechnet fir C19H29OsSN: C: 59.5 %, H: /

7.6 %, N: 3.7 %, gefunden: C: 59.4 %, H: 7.4 %, N: 3.4 %. O/'S=O “es
Schmelzpunkt: 95 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d

[ppm] = 5.73 (dddd, 1H, J = 17.0, 10.3, 7.8, 6.5, CH=CH,), 5.08 (dm, 1H, J = 17.0,
CH,=CH), 5.04 (dm, 1H, J = 10.3, CH»=CH), 4.09-4.04 (2H, H,C-CHs), 3.88 (dd, 1H, J=
7.8, 4.8, HC-N), 3.49 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 3.41 (d, 1H, J = 13.8, H»C-S), 3.38 (m, 1H,
HC-C=0), 2.72 (dd, 1H, J = 16.3, 9.0, H,C-C=0), 2.60 (m, 1H, H,C-), 2.55 (dd, 1H, J = 16.3,
5.0, H,C-C=0), 2.19-2.12 (2H, H.C-), 2.00 (dd, 1H, J = 13.8, 7.8, H,C-), 1.92-1.82 (3H, H.C-
, HC-), 1.39 (dm, 1H, J = 13.8, H,C-), 1.32 (m, 1H, H»C-), 1.21 (s, 3H, HsC-), 1.19 (d, 3H, J
= 7.3, H3C-CHy), 0.95 (s, 3H, H3sC-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 173.3, 171.2
((0), C=0), 134.5 ((1), CH=CH,), 117.9 ((2), CH,=CH), 65.3 ((1), CH-N), 60.6 ((2), CH,-0),
53.1 ((2), CH.-S), 48.4, 47.7 ((0), Cq), 44.6, 41.0 ((1), CH-), 38.1, 36.5, 35.1, 32.9, 26.5 ((2),
CH,-), 20.6, 20.0, 14.1 ((3), CHs-). [a]p>® (DCM, c = 1.04) = -65.5 °.

V125 Darstelung von (2S)-N-((2R)-2-Ethoxycar bonylmethyl-but-3-enoyl)-bor nane-
10,2-sultam (77j)
Ansatz: 1.10g (3.882mmal) (29-N-((E)-2-Butenoyl)-bornane-10,2-sultam
(74h) und (29)-N-(3-Butenoyl)-bornane-10,2-
sultam (74e) (74h:74e = 2.2:1)
291 ml (5823 mmol) NaHMDS
1.29ml  (11.645 mmol) BrCH,COOEt

Durchfihrung: analog AAV16; 25 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 2:1) kdnnen
0.81 g (56 %) (29-N-((2R)-2-Ethoxycarbonylmethyl-but-3-enoyl)-bornane-

10,2-sultam(77j) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (25)-N-((2R)-2- Ethoxycarbonylmethyl-but-3-enoyl)-bornane- 10, 2-
sultam (77))
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GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 369 (M*, <5), 324 (20), 282

(30), 155 (90), 127 (100), 99 (40). IR (Pressing, KBr): n

[cmi] = 2982 s, 2956 s, 1726 s, 1677 s, 1337 s, 1194 s, 1072

m, 930 m, 531 s Elementaranalyse berechnet fir N
Ci1gH2705SN: C: 58.5 %, H: 7.4 %, N: 3.8 %, gefunden: C: 034

58.6 %, H: 7.4 %, N: 3.6 %. Schmelzpunkt: 64 °C. *H-NMR 0

(400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.85 (ddd, 1H, J = 17.5, 10.3, 7.8, HC=CH,), 5.23 (dm, 1H, J
=17.5, H,C=CH), 5.17 (dm, 1H, J = 10.3, H,C=CH), 4.13 (m, 1H, HC-C=0), 4.06 (dq, 2H, J
=73, 2.3, H,C-0), 3.86 (dd, 1H, J= 7.8, 5.0, HC-N), 3.48 (d, 1H, J=13.8, H,C-5), 3.39 (d,
1H, J = 13.8, H,C-S), 2.92 (dd, 1H, J = 16.0, 9.3, H,C-C=0), 2.52 (dd, 1H, J = 16.0, 5.3,
H,C-C=0), 2.14 (dm, 1H, J = 13.8, H,C-), 1.98 (dd, 1H, J=13.8, 7.8, H,C-), 1.90-1.80 (3H,
H.C-, HC-), 1.38 (s, 3H, H3C-), 1.34 (dd, 1H, J = 16.8, 7.3, H,C-), 1.23 (dm, 1H, J = 16.8,
H,C-), 1.19 (t, 3H, J = 7.3, H3C-CHy), 0.93 (s, 3H, H3C-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d
[ppm] = 171.6, 170.7 ((0), C=0), 133.5 ((1), CH=CH,), 1185 ((2), CH,=CH), 65.3 ((1), CH-
N), 60.6 ((2), CH,-O), 52.9 ((2), CH,-S), 48.4, 47.7 ((0), Cq), 45.2, 44.5 ((1), CH-), 38.1,
37.7,32.8, 26.4 ((2), CHy-), 20.5, 19.9, 14.1 ((3), CHs-). [a]p*° (DCM, ¢ = 1.50) = -71.3°.

COOEt

V126 Darstellung von (2S)-N-((2R)-2-Allyloxymethyl-pent-4-enoyl)-bor nane-10,2-
sultam (77Kk)
Ansatz : 209 (6.08 mmal) (29-N-[3-(Allyloxy)-propionyl]-bornane-10,2-
sultam (74Q)
456 ml (9.10 mmol) NaHMDS
28ml (3100 mmol)  Allyliodid

Durchfihrung: analog AAV16; 25 ml THF

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 3:1) kdnnen
112 g (50 %) (29-N-((2R)-2-Allyloxymethyl-pent-4-enoyl)-bornane-10,2-

sultam (77K) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (29)-N-((2R)-2- Allyloxymethyl-pent-4-enoyl)-bornane-10,2- sultam
(77Kk)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 367 (M*, <5), 326 (25), 216 (75), 135 (100). IR (Pressling,

KBr): n [cm?] =772m, 914w, 1138 s, 1220 m, 1328 s, 1671 s, 2966 s. Elementaranalyse
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berechnet fir GgHxO4SN: C: 62.1 %, H: 8.0 %, N: 3.8 %,

gefunden: C: 61.0 %, H: 7.9 %, N: 3.7 %. Schmelzpunkt: 92

°C. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.85 (dddd, 1H, J I

= 17.3, 10.3, 5.8, 5.5, HC=CHy), 5.76 (dddd, 1H, J = 17.0, /N)Kg\
40
S A\

10.0, 7.5, 7.0, HC=CH,), 5.24 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5,

1.5, H,C=CH), 5.12 (ddm, 1H, J = 10.3, 1.5, H,C=CH), 5.04

(ddm, 1H, J = 17.0, 1.5, H,C=CH), 4.96 (ddm, 1H, J = 10.0, 1.5, H,C=CH), 3.96-3.92 (2H,
H,C-0), 3.87 (dd, 1H, J = 6.5, 6.5, HC-N), 3.73 (m, 1H, H,C-0), 3.47 (d, 1H, J = 13.8, H,C-
S), 341 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 3.50-3.38 (2H, H,C-O, HC-C=0), 2.44-2.38 (2H, H,C-),
2.01-1.98 (2H, HoC-), 1.92-1.79 (3H, HoC-, HC-), 1.40-1.29 (2H, H,C-), 1.12 (s, 3H, HsC-),
0.93 (s, 3H, HsC-). BC-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 172.8 ((0), C=0), 134.7, 134.4
(1), CH=CHy), 117.4, 116.8 ((2), CHo=CH), 71.9, 69.3 ((2), CH,-0), 65.2 (1), CH-N), 53.1
((2), CH2-S), 48.2, 47.7 ((0), Cq), 45.1, 44.6 (1), CH-), 38.4, 34.8, 32.8, 26.4 ((2), CH,-),
20.8,19.9 ((3), CHs-). [a]o® (DCM, ¢ = 1.30) = -75.1 °.

V127 Darstellung von (4S)-3-(1-(2R)-2-M ethyl-3,6-diyhdr 0-2H-pyr an-2-y|-
methanoyl)-4-isopr opyl-oxazolidin-2-on (78a)

Ansatz: 0.28g  (1.00 mmoal) (49-3-((2R)- 2-Allyloxy- 2-methyl- pent-4-enoyl)-
4-isopropyl-oxazolidin-2-on (75b)
25mg (3 mol%) Ruthenium-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 10 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) konnen 191 mg (76 %) (49)-3-(1-(2R)-2-Methyl-
3,6-diyhdro-2H-pyran 2-yl- methanoyl)-4-isopropyl-oxazolidin-2-on  (78a)

isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (4S)-3-(1-(2R)-2-Methyl-3,6-diyhdro-2H- pyran-2-yl- methanoyl)- 4-
isopropyl-oxazolidin-2-on (78a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 254 (M*+1, 100), 236 (20), 172 (5), o o

124 (5), 97 (60). IR (Film, NaCl): A" [cmi!] = 2965 m, 1786 s, 1697 s, )\ )j\l/o

1362 m, 1193 s, 1093 m. Elementaranalyse berechnet fir © ! _\)

CizH1904N: C: 61.6 %, H: 7.6 %, N: 5.5 %, gefunden: C: 61.9 %, H:

7.4 %, N: 53 %. H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.76
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(ddddd, 1H, J = 10.3, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3, H4/H5), 5.69 (ddddd, 1H, J = 10.3, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3,
H4/H5), 4.43 (ddd, 1H, J= 8.0, 3.3, 3.3, HC-N), 4.41 (ddddd, 1H, J = 16.5, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3,
H6), 4.26 (dd, 1H, J = 9.0, 8.0, H,C-O-C=0), 4.23 (ddddd, 1H, J= 165, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3,
H6), 4.17 (dd, 1H, J = 9.0, 3.3, H,C-O-C=0), 2.89 (ddddd, 1H, J = 17.5, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3,
H3), 2.35 (qqd, 1H, J = 7.0, 7.0, 3.3, HC(CHs)»), 2.23 (ddddd, 1H, J = 17.5, 2.3, 2.3, 2.3, 2.3,
H3), 1.63 (s, 3H, H3C-C), 0.89 (d, 3H, J= 7.0, HsC-), 0.87 (d, 3H, J = 7.0, HsC-). BC-NMR
(100 MHz, CDC4): d [ppm] = 174.6 ((0), C-C-CHs), 152.4 ((0), C-0), 125.0, 121.9 (1), C4,
C5), 76.8 ((0), C2), 63.3, 62.3 ((2), CH,-0, C6), 60.3 (1), CH-N), 32.0 ((2), C3), 28.3 ((1),
CH(CHa),), 21.9, 18.1, 14.7 ((3), CHz-). [a]o® (DCM, ¢ = 1.65) = 58.9 °.

V128 Darstelung von (4S)-3-(1-(2R)-2-M ethyl-3,6-diyhdr o-2H-pyr an-2-y|-
methanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on (79a)

Ansatz: 0.935g (2.84 mmal) (49-3-((2R)- 2-Allyloxy- 2-methyl- pent- 4-enoyl)-
4-benzyl-oxazolidin-2-on (76a)
70mg (3 mol%) Ruthenium-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 30 ml DCM

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgdl,
Cyclohexan:MTBE = 2:1) kdnnen 682 mg (80 %) (49-3-(1-(2R)-2-Methyl-
3,6-diyhdro-2H- pyran 2-yl- methanoyl)- 4-benzyl- oxazolidin-2-on (79a)
isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (49)-3-(1-(2R)-2-Methyl- 3,6-diyhdro-2H- pyran 2-yl- methanoyl)-4-
benzyl-oxazolidin-2-on (79a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 302 (M*+1, 60), 284 (5), 124 (5), 97 o o

(100), 65 (10). IR (Film, NaCl): A" [cmi’] = 2926 m, 1789 s, 1349 m, )\\ )kl/o
1190 s, 1093 s, 703 m. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.28 0\/Nk \)
7.24 (2H, Ph), 7.21 (m, 1H, Ph), 7.17-7.13 (2H, Ph); 5.79 (dm, 1H, J Bn

= 10.5, H4/H5), 5.66 (dm, 1H, J = 10.5, H4/H5), 4.60 (dddd, 1H, J = 10.0, 9.0, 3.0, 3.0, HC-
N), 4.39 (dm, 1H, J = 17.0, H6), 4.22 (dm, 1H, J = 17.0, H6), 4.13 (dd, 1H, J = 9.0, 9.0, H,C-
0-C=0), 4.08 (dd, 1H, J = 9.0, 3.0, H,C-O-C=0), 3. 26 (dd, 1H, J = 13.3, 3.0, H,C-CH-N),
2.88 (dm, 1H, J = 17.5, H2), 2.68 (dd, 1H, J = 13.3, 10.0, H,C-CH-N), 2.19 (dm, 1H, J =
17.5, H2), 1.61 (3H, HsC-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 174.5 ((0), C-C-CHy),
151.8 ((0), C-0), 135.3 ((0), Ph), 129.3, 128.9, 127.3 ((1), Ph), 125.0, 122.0 ((1), C4, C5),
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76.8 ((0), C2), 66.4, 62.4 ((2), CH2-O, C8), 57.4 (1), CH-N), 37.8 ((2), CH2-CH-N), 31.9
((2), C3), 22.2 ((3), CHs-). [a]p® (DCM, c = 1.45) = 42.7 °.

V129 Darstellung von (4S)-3-((1R)-1-3,6-Diyhdro-2H-pyr an-2-yl-methanoyl)-4-
isopropyl-oxazolidin-2-on (78b)

Ansatz: 030g (1.122 mmol) (49-3-((2R)-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-4-
isopropyl-oxazolidin-2-on (75c)
28mg (3 mol%) Ruthenium-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographi scher Aufarbeitung (Kieselgdl,
Cyclohexann-MTBE = 1:1) konnen 215 mg (80 %) (49-3-((1R-1-3,6-
Diyhdro-2H-pyran 2-yl- methanoyl) - 4-isopropyl-oxazolidin-2-on (78b)
isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (49)-3-((1R)-1-3,6-Diyhdro-2H- pyran-2-yl- methanoyl)-4-
isopropyl-oxazolidin-2-on (78b)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 240 (M*+1, 100), 222 (30), 130 (30),
82 (60), 55 (75). IR (Pressling, KBr): A" [cm?] = 2968 m, 2833 m, /ﬂ\/o
1762 s, 1716 s, 1398 s, 1307 m, 1202 s, 1107 m. Elementaranalyse o N \J
berechnet fir C12H1704N: C: 60.2 %, H: 7.2 %, N: 5.9 %, gefunden: C: \/S/ #
60.1 %, H: 7.2 %, N: 5.8 %. Schmelzpunkt: 108 °C. *H-NMR (400
MHz, CDCk): d [ppm] = 5.79 (ddd, 1H, J = 10.3, 5.0, 2.5, H4/H5), 5.10 (dm, 1H, J = 10.3,
H4/H5), 5.13 (dd, 1H, J = 9.5, 4.3, H2), 4.44 (ddd, 1H, J = 8.0, 3.0, 3.0, HC-N), 4.31 (dm,
1H, J=16.5, H6), 4.27 (dd, 1H, J = 9.0, 8.0, H,C-O-C=0), 4.22 (dm, 1H, J = 16.5, H6), 4.17
(dd, 1H, J=9.0, 3.0, H,C-O-C=0), 2.38 (ddm, 1H, J = 16.8, 4.3, H3), 2.34 (dm, 1H, J = 16.8,
H3), 2.30 (qqd, 1H, J = 7.0, 7.0, 3.0, HC(CHj3),), 0.86 (d, 3H,J = 7.0, H3C-), 0.81 (d, 3H, J =
7.0, H3C-). BC-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 171.2 ((0), C-CH), 153.4 ((0), C-O),
126.1, 122.7 ((1), C4, C5), 71.8 ((1), C2), 66.0, 64.0 ((2), CH-0O, C6), 58.2 ((1), CH-N), 28.4
((1), CH(CHa),), 27.4 ((2), C3), 17.8, 14.8 ((3), CHs-), [a]p? (DCM, c = 1.14) = 204.4 °.
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V130 Darstelung von (4S)-3-((1R)-1-3,6-Diyhdro-2H-pyran-2-yl-methanoyl)-4-
benzyl-oxazolidin-2-on (79b)

Ansatz: 0.30g (0.95 mmoal) (49-3-((2R)-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-4- benzyl-
oxazolidin-2-on (76b)
24mg (3 mol%) Ruthenium-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgd,
Cyclohexan-MTBE = 2:1) konnen 211 mg (77 %) (49-3-((1R-1-3,6-
Diyhdro-2H- pyran-2-yl- methanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on  (79b) isoliert

werden.

Spektroskopische Daten:  (49)-3-((1R)-1-3,6-Diyhdro-2H- pyran 2-yl- methanoyl)-4- benzyl-
oxazolidin-2-on (79b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 288 (M*+1, 40), 270 (30), 178 (20),

117 (15), 83 (70), 55 (100). IR (Film, NaCl): A" [cm'] = 3032 w,

2929 w, 2835 w, 1790 s, 1709 s, 1398 m, 1256 m, 1103 m, 705 m. \/k !\J

Elementaranalyse berechnet fir C15H1704N: C: 66.9 %, H: 6.0 %, N

4.9 %, gefunden: C: 67.1 %, H: 5.8 %, N: 4.7 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] =

7.28-7.23 (2H, Ph), 7.20 (m, 1H, Ph), 7.14-7.11 (2H, Ph), 5.79 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5),

5.70 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5), 5.06 (dd, 1H, J = 7.8, 5.5, H2), 4.66 (dddd, 1H, J = 8.0, 8.0,

3.3, 3.3, HC-N), 4.29 (dm, 1H, J = 16.5, H6), 4.22 (dm, 1H, J = 16.5, H6), 4.21 (dd, 1H, J =

9.0, 8.0, H,C-O-C=0), 4.14 (dd, 1H, J = 9.0, 3.3, H,C-O-C=0), 3.17 (dd, 1H, J = 13.3, 3.3,

H.C-CH-N), 2.76 (dd, 1H, J = 13.3, 8.0, H,C-CH-N), 2.35-2.30 (2H, H3). 3C-NMR (100

MHz, CDCk): d [ppm] = 171.0 ((0), C-CH), 152.7 ((0), C-0O), 134.8 ((0), Ph), 129.4, 128.8,

127.3 ((2), Ph), 126.0, 122.7 ((1), C4, C5), 71.6 ((1), C2), 66.6, 66.0 ((2), CH»-O, C6), 54.9

((1), CH-N), 37.6 ((2), CH.-CH-N), 26.9 ((2), C3). [a]p?° (DCM, ¢ = 1.22) = 132.4°.

V131 Darstellung von (2S)-N-((1S)-1-(3,6-Dihydro-2H-pyran) -methanoyl)-bor nane-
10,2-sultam (80a)

Ansatz 448g (1267 mmol)  (29-N-((29-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-bornane-
10,2-sultam(77a)
216 mg (3 mol%) Ruthenium-K atalysator 2
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Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 50 ml DCM

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatograpischer Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:-MTBE
= 31) konnen 344 g (83 %) (25)-N-((19-1-(3,6-Dihydro-2H-pyran)-

methanoy!)-bornane-10,2-sultam (80a) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (29)-N-((19)-1-(3,6-Dihydro- 2H- pyran)- methanoyl)-bornane-10,2-
sultam (80a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 326 (M*+1, 80), 216 (15), 135

(10), 83 (85), 55 (100). Elementaranalyse berechnet fir

Ci6H2304SN: C: 59.1 %, H: 7.1 %, N: 4.3 %, gefunden: C: 59.2 0
%, H: 7.1 %, N: 4.2 %. Schmelzpunkt: 168 °C. *H-NMR (400 /N _
MHz, CDCk): d [ppm] = 5.80 (ddm, 1H, J = 10.3, 2.0, H4/H5), 40

(@]
5.72 (dm, 1H, J = 10.3, H4/H5), 4.68 (dd, 1H, J = 10.3, 3.8,

H2), 4.33 (dm, 1H, J= 16.5, H6), 4.25 (dm, 1H, J = 16.5, H6), 3.92 (dd, 1H, J = 7.8, 4.8, HC-
N), 3.47 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 3.42 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 2.41 (dm, 1H, J = 16.8, H3),
2.28 (dm, 1H, J = 16.8, H3), 2.09 (dd, 1H, J = 14.0, 7.8, H,C-), 1.97 (dm, 1H, J = 14.0, H,C-
), 1.91-1.83 (3H, HoC-, HC-), 1.45-1.30 (2H, H,C-), 1.09 (s, 3H, HsC-), 0.94 (s, 3H, HzC-).
13C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 170.6 ((0), C=0), 126.0, 122.7 ((1), C4, C5), 72.8
(1), C2), 65.7 ((2), C6), 64.9 ((1), CH-N), 53.0 ((2), CH,-S), 48.7, 47.8 ((0), Ca), 44.4 ((1),
CH-), 38.0, 32.6, 28.6, 26.4 ((2), CHz, C3), 20.7, 19.8 ((3), CHz-). [a]o?° (DCM, c = 1.75) =
-179.0°.

V132 Darstellung von (2S)-N-((2R)-1-(2,3,4,7-T etr ahydr 0-oxepin-2-methanoyl)-
bornane-10,2-sultam (80b)

Ansatz: 230mg (0.63 mmol) (29-N-((2R)-2- Allyloxymethyl- pent-4-enoyl)-
bornane-10,2-sultam (77K)
14mg (3 mol%) Ruthenium-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 50 ml DCM

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatograpischer Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:M TBE
= 3:1) koénnen 3.44 g (43 %) (29-N-((2R)-1-(2,3,4,7-Tetrahydro-oxepin-2-

methanoy!)-bornane-10,2-sultam (80b) isoliert werden.
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Spektroskopische Daten: (29)-N-((2R)-1-(2,3,4,7- Tetrahydro-oxepin-2-methanoyl)- bornane-
10,2-sultam(80b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 339 (M", <5), 309 (35), 135

(100).). IR (Pressling, KBr): n [em] = 2977 m, 1683 s, 1337

s, 1132 w, 546 w. Elementaranalyse berechnet fir

Ci17H2504SN: C: 60.2 %, H: 7.4 %, N: 4.1 %, gefunden: C: /N

60.0 %, H: 7.5 %, N: 4.0 %. Schmelzpunkt: 178 °C. *H-NMR P

(500 MHz, CDCE): d [pp m] = 572 (dm, 1H, J = 11.0,

HC=CH), 5.63 (dm, 1H, J = 11.0, HC=CH), 4.24 (dm, 1H, J = 18.7, H,C-0), 4.20 (dm, 1H, J

=18.7, H,C-0), 4.05 (dd, 1H, J = 12.0, 5.3, H,C-0), 3.95 (dd, 1H, J=12.0, 7.8, H,C-0), 3.85

(dd, 1H, 3= 7.3, 7.0, HC-N), 3.56 (m, 1H, HC-C=0), 3.48 (d, 1H, J = 13.8, H,C-S), 3.41 (d,

1H, J = 13.8, H.C-9), 2.63 (m, 1H, H,C-), 2.47 (ddd, 1H, J = 15.8, 7.3, 3.0, H,C-), 2.06-1.98

(2H, HoC-), 1.92-1.79 (3H, HoC-, HC-), 1.42-1.29 (2H, H,C-), 1.14 (s, 3H, HsC-), 0.95 (s, 3H,

HsC-). 3 C-NMR (125 MHz, CDCk): d [ppm] = 167.0 ((0), C=0), 130.8, 127.6 ((1),

CH=CH), 71.1, 70.5 ((1), CH»-O), 65.1 ((1), CH-N), 53.1 ((2), CH-S), 48.2, 47.7 ((0), Cq),

46.8, 44.6 ((1), CH-), 38.4, 32.8, 29.8, 26.4 ((2), CHyx), 20.9, 19.9 ((3), CHz). [a]p? (DCM,

c=1.40)=-53.6"°.

V133 Darstelung von (2R)-(3,6-Dihydro-2H-pyran-2-yl)-methanol (81)
Ansatz: 21859 (7.61 mmoal) (29-3-((1R)-1-3,6-Diyhdro-2H-pyran-2-yl-
methanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on (79b)
317mg (8.37 mmoal) LiAIH,4

Durchfihrung: analog AAV3; 40 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 1:2) kdnnen aufgrund Fliuchtigkeitsproblemen nur 285
mg (33 %) (2R)-(3,6-Dihydro-2H-pyran 2-yl)- methanol (81) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (2R)-(3,6-Dihydro-2H-pyran 2-yl)- methanol (81)

'H-NMR (200 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.75 (dm, 1H, J = 10.5, H4/H5), 5.64 HT\/

(dm, 1H, J = 10.5, H4/H5), 4.17-4.40 (2H, H6), 3.62-3.43 (3H, H,C-O, H2), \j
3.10 (bs, 1H, HO-), 2.00 (dm, 1H, J = 17.5, H3), 1.81 (dm, 1H, J = 17.5, H3). A
13C.NMR (25 MHz, CDCk): d [ppm] = 125.9, 123.5 (1), C4, C5), 74.0 (1), C2), 65.4, 65.2
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((2), CH,-0, C6), 263 ((2), C3).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.®”

V134 Darstellung von (4S)-3-((4R)-3,7-Dioxa-bicyclo[4.1.0]heptane-4-methanoyl)-4-
benzyl-oxazolidin-2-on (82)
Ansatz: 1.04g (3.62 mmal) (49-3-((1R)-1-3,6-Diyhdro-2H-pyran-2-yl-
methanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on (79b)
937mg (5.43 mmoal) m-CPBA

Durchfihrung: analog AAV10 ; 30 ml DCM

Aufarbeitung: Ohne weitere Aufarbeitung kdnnen 780 mg (71 %) (49)-3-((4R)-3,7-Dioxa
bicyclo[4.1.0] heptane-4- methanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on (82) (dr = 1:1)

isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (49)-3-((4R)- 3,7- Dioxa-bicyclo[4.1.0] heptane-4- methanoyl)-4-
benzyl-oxazolidin-2-on (82)
Schmelzpunkt: 76 °C. H-NMR (400 MHz, CDCk, komplette

(0]
Uberlappung mit dem anderem Diastereomer): d [ppm] = 7.30-7.10 )\ )I\g
Bn

(10H), 3C-NMR (100 MHz, CDC%): d [ppm] = 170.5, 169.6 ((0), N- °
C=0), 152.8, 152.4 ((0), O-C=0), 134.8, 134.8 ((0), Ph), 129.3, 128.9,
128.9, 127.5, 127.5, 127.4 (1), Ph), 70.8, 68.8 (1), C2), 66.7, 66.6, 66.1, 64.9 ((2), C6, CH,-
0), 55.1, 55.0 ((1), CH-N), 50.6, 50.4, 49.0, 48.6 ((1), C4/C5), 37.6, 37.2 ((2), CH.-Ph), 27.3,
25.3((2), C3).

o

V135 versuchte Dar stellung von (4S)-3-(1-(R)-4-Hydr oxy-3,4-dihydr o-2H -pyr an-2-yl)-
methanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on (83)

0.69 g (4.94 mmol) N,N-Diisopropylamin werden in 5 ml THF gel6st, 2.06 g (4.94 mmol)
Butyllithium zugetropft und 30 min bel Raumtemperatur gerdhrt. Anschlief3end werden 0.50
g (169 mmal) (49)-3-((4R)-3,7-Dioxa-bicyclo[4.1.0]heptane-4-methanoyl)-4-benzyl-
oxazolidin-2-on (82) (dr = 1:1) zugetropft und fir 2 h unter Ruckflul3 erhitzt. Die
Reaktionddsung wird auf Wasser gegossen, es wird mit Diethylether extrahiert und die
organische Phase tber MgSO, getrocknet. Das Trockenmittel wird abfiltriert und die Lésung

unter vermindertem Druck eingeengt. Es konnte allerdings kein Produkt isoliert werden.
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V136 Darstellung von (4S)-3-((2S,3R)-2-Allyloxy-3-hydr oxy-pent-4-enoyl)-4-benzyl-
oxazolidin-2-on (84b)

1.50 g (5.45 mmol) (4S)-3-(2-Allyloxy-ethanoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on (69b) werden in
20 ml DCM gel6st und auf -40 °C gekuhlt. 5.99 ml (5.99 mmol) Buw,BOTT werden langsam
zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe werden 0.92 ml (6.54 mmol) NEts zugetropft. ES
wird 1 h bei -40 °C gerthrt und auf -78 °C gekuhlt. 1.818 ml (27.25 mmol) frisch destilliertes
Acrolein werden zugegeben und 1.5h bel der Temperatur gertihrt. Es wird auf 0 °C erwarmt
und weitere 30 min gertihrt. Anschlief3end werden 6.5 ml pH-7-Puffer, 21.8 ml Methamol und
6.5 ml H»O, zugegeben und 1 h bel 0 °C gerthrt. Es wird mit einer NaHCOs-Ldsung
gequencht. Anschlief3end wird mit MTBE extrahiert, die organische Phase abgetrennt, tber
MgSO, getrocknet, das Trockenmittel abfiltriert und die Losung unter vermindertem Druck
eingeengt. Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE = 1:1) kdnnen 670 mg
(37 %) (49-3-((2S3R)-2-Allyloxy-3-hydroxy-pent-4-enoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on (84b)
und 800 mg nicht umgesetztes Edukt 69b isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (49)-3-((2S,3R)-2- Allyloxy-3- hydroxy-pent-4-enoyl)-4-benzyl-
oxazolidin-2-on (84b)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 332 (M™+1, 5), 276 (30), 258 (20), 0
207 (30), 134 (80), 92 (100). IR (Film, NaCl): 0 [cnmi*] = 3470 bm, 3\ M
N

2927 s, 2859 m, 1783 s, 1709 s, 1392 s, 1214 m, 1113 m, 997 m, 0\/k i
935 m, 703 m. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.29-7.19 Bn
(3H, Ph), 7.17-7.13 (2H, Ph), 5.89 (ddd, 1H, J = 17.1, 10.5, 5.5, HC-CH-OH), 5.85 (dddd,
1H, J=17.1, 10,5, 6.0, 6.0, HC=CH,), 5.29 (ddd, 1H, J= 17.1, 1.5, 1.5, H,C=CH-CH), 5.25
(dddd, 1H,J=17.1, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.17 (dm, 1H, J = 10.5, H,C=CH), 5.16 (dm, 1H,
J=10.5, H,C=CH), 5.13 (d, 1H, J = 3.5, HC-C=0), 4.61 (ddm, 1H, J = 5.5, 3.5, HC-OH),
434 (ddm, 1H, J = 9.0, 7.5, HC-N), 4.19-4.10 (3H, H,C-0), 3.99 (ddm, 1H, J = 12.5, 6.0,
H,C-0), 3.28 (dm, 1H, J = 13.3, H,C-CH-N), 2.75 (dd, 1H, J = 13.3, 9.5, H,C-CH-N), 2.63
(bs, 1H, HO-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 170.4 ((0), C-CH), 153.4 ((0), C-O),
136.5 ((1), CH=CHy,), 134.9 ((0), Ph), 133.8 ((1), CH=CH,), 129.4, 128.9, 127.4 ((1), Ph),
118.6, 116.9 ((2), CH,=CH), 79.4, 73.5 ((1), CH-0), 72.2, 66.9 ((2), CH,-0), 55.5 ((1), CH-
N), 37.6 ((2), CHo-CH-N). [a]p® (DCM, ¢ = 1.30) = 31.8°.
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V137 Darstellung von Essigsaur e-(R)-1-[(S)-1-allyloxy-2-((S)-4-benzyl-2-oxo-
oxazolidin-3-yl)-2-oxo-ethyl]-allylester (85b)
Ansatz : 1.49g (4.50 mmol) (49-3-((2S,3R)-2-Allyloxy- 3- hydroxy-pent-4-
enoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on (84b)
55mg  (0.45 mmol) DMAP
0.95ml (6.74 mmol) NEt;
0.85ml  (8.99 mmol) AcO

Durchfihrung: analog AAV17; 30 ml DCM

Aufarbeitung: Nach Flashchromatographie (Kieselgel, Cyclohexan-MTBE = 1:1) kdnnen
110 g (66 %) Essigsaure-(R-1-[(9-1-alyloxy-2-((S-4-benzyl-2-oxo-
oxazolidin-3-yl)-2-oxo-ethyl] -allylester (85b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  Essigsaure-(R)-1-[(9)-1-alyloxy-2-((S)-4-benzyl- 2-oxo-oxazolidin-
3-yl)-2-oxo-ethyl] -allylester (85b)

IR (Film, NaCl): n" [em'] = 2927 w, 1780 s, 1391 m, 1229 m, o
1030 m, 703 m. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.29-7.24 )l\
(2H, Ph), 7.21 (m, 1H, Ph), 7.17-7.13 (2H, Ph), 5.96-5.80 (2H, }\ )L/?\/
HC=CH,), 5.65 (dm, 1H, J = 6.5, HC-0), 5.34 (dm, 1H, J=17.3, o/ ) | Z
H,C=CH), 524 (m, 1H, HC-0), 522 (dm, 1H, J = 10.3, \/an N
H,C=CH), 5.21 (dm, 1H, J = 17.3, H,C=CH), 5.17 (dm, 1H, J = 10.3, H,C=CH), 4.48 (dddd,
1H, J = 9.3, 8.8, 3.3, 3.3, HC-N), 4.24 (dd, 1H, J = 8.8, 8.8, H,C-O-C=0), 4.13 (dd, 1H, J =
8.8, 3.3, H,C-0-C=0), 4.12 (dm, 1H, J = 12.8, H,C-O-CH), 3.95 (ddm, 1H, J = 12.8, 6.3,
H,C-O-CH), 3.23 (dd, 1H, J = 13.5, 3.3, H,C-CH-N), 2.75 (dd, 1H, J = 13.5, 9.3, H,C-CH-
N), 2.02 (s, 3H, HsC-). 3 C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 170.5 ((0), C-CH), 169.6
((0), C-CHs), 153.8 ((0), C-O-CH>), 135.0 ((0), Ph), 133.8, 132.4 ((1), CH=CH,), 129.4,
128.9, 127.4 ((1), Ph), 118.7, 118.6 ((2), CH,=CH), 78.1, 73.6 ((1), CH-0), 72.5, 67.0 ((2),
CH,-0), 55.7 (1), CH-N), 37.9 ((2), CH,-CH-N), 20.9 ((3), CHs-).

V138 Darstellung von Essigsaur e-(2S,3R)-2-[1-((S)-4-benzyl-2-oxo-oxazolidin-3-yl)-
methanoyl]-3,6-dihydro-2H-pyran-3-yl-ester (87b)
Ansatz A. 0.99g (2.65 mmoal) Essigsaure-(R)-1-[(9)-1-alyloxy-2-((S)-4-benzyl-
2-oxo-oxazolidin-3-yl)-2-oxo-ethyl]-allylester
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(85b)
65mg (3 mol%) Ruthenium-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 25 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan.MTBE = 1:3) kénnen 625 mg (68 %) Essigsdure-(2S3R)-2-[1-
((9-4-benzyl- 2-oxo- oxazolidin-3- yl)- methanoyl] - 3,6- dihydro- 2H- pyran-3-yl-
ester (87b) isoliert werden.

AnsaizB: 050g (1.51 mmoal) (49-3-[(1-(2S,3R)-3- hydroxy-3,6-dihydro-2H-
pyran 2-yl)- methanoyl]-4-benzyl-oxazolidin-2-on
(86b)
18mg  (0.15 mmoal) DMAP
0.32ml  (2.26 mmol) NEts
0.29ml (3.02 mmol) Ac,O

Durchfihrung: analog AAV17; 15 ml DCM

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 1:3) kdnnen 347 mg (67 %) Essigsdure-(2S3R)-2-[1-
((9-4-benzyl- 2-oxo-oxazolidin-3- yl)- methanoyl] - 3,6-dihydro- 2H-pyran-3-yl-
ester (87b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: Essigsdure-(2S,3R)-2-[1-((S)-4-benzyl-2-oxo-oxazolidin-3-yl)-
methanoyl]-3,6- dihydro-2H-pyran-3-yl-ester (87b)
'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.29-7.24 (2H, Ph), 7.21
(m, 1H, Ph), 7.17-7.14 (2H, Ph), 6.09 (ddd, 1H, J = 10.0, 3.5, 2.3,
H5), 5.85 (dddd, 1H, J = 10.0, 5.5, 2.3, 2.3, H4), 5.54 (ddd, 1H, J=
5.5,2.3, 2.3, H3), 5.40 (d, 1H, J= 2.3, H2), 4.46 (ddd, 1H, J = 14.3,
3.5, 2.0, H6), 4.44 (ddd, 1H, J = 14.3, 2.0, 2.0, H6), 4.26 (m, 1H,
HC-N), 4.23 (dd, 1H, J = 8.8, 8.5, H,C-O-C=0), 4.12 (dd, 1H, J =
8.8, 3.0, H,C-O-C=0), 3.27 (dd, 1H, J = 13.5, 3.0, H,C-Ph), 2.73 (dd, 1H, J = 13.5, 9.8, H,C-
Ph), 1.99 (s, 3H, HsC-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 171.1, 167.7 ((0), C-CHs,
C-CH), 153.6 ((0), C-0), 135.1 ((0), Ph), 132.3, 129.4, 128.9, 127.3, 121.2 ((1), C3, C4, Ph),
75.5((2), C2), 66.9, 66.1 ((2), CH,-0O, C6), 63.6 ((1), C3),55.6 ((1), CH-N), 37.8 ((2), CH,-
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Ph), 20.8 ((3), CHs").

V139 Darstelung von (4S)-3-[(1-(2S,3R)-3-hydroxy-3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)-
methanoyl] -4-benzyl -oxazolidin-2-on (86b)

Ansatz: 1.293g (3.902 mmal)  (49-3-((2S53R)-2-Allyloxy-3-hydroxy-pent-4-
enoyl)-4-benzyl-oxazolidin-2-on (84b)
100mg (3 mol%o) Ruthenium-Katalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 25 ml DCM

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (MTBE) kénnen 543 mg (46
%) (49-3-[(1-(2S3R)-3-hydroxy- 3,6-dihydro-2H-pyran 2-yl)- methanoyl]-4-

benzyl-oxazolidin-2-on (86b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (49)-3-[(1-(2S,3R)-3-hydroxy- 3,6-dihydro- 2H-pyran-2-yl)-
methanoy!]-4-benzyl-oxazolidin-2-on (86b)
IR (Pressling, KBr): n [cmi] = 3460 bs, 2927 m, 1785 s, 1709 s, 1393 o QH
s, 1220 s, 1093 s, 825 m, 721 m. Schmelzpunkt: 62 °C. *H-NM R (400 X
MHz, CDCk): d [ppm] = 7.29-7.24 (2H, Ph), 7.21 (m, 1H, Ph), 7.17- 0\/Nk
7.14 (2H, Ph), 5.98 (dm, 1H, J = 10.3, H5), 5.94 (dd, 1H, J = 10.3, 2.3, Bn
H4), 5.21 (d, 1H, J= 2.3, H2), 4.65 (dddd, 1H, J=9.5, 8.8, 3.0, 2.0, HC-N), 4.37 (ddm, 1H, J
=16.8, 2.3, H6), 4.29 (bm, 1H, H3), 4.22 (dd, 1H, J = 8.8, 8.8, H,C-CH-N), 4.20 (m, 1H, H6),
4.15 (dd, 1H, J = 8.8, 2.0, H,C-CH-N), 3.34 (dm, 1H, J = 13,5, 3.0, H,C-CH-N), 2.73 (dd,
1H, J = 13.5, 9.5, H,C-CH-N), 2.35 (bs, 1H, J = 11.0, HO-). *3C-NMR (100 MHz, CDCk): d
[ppm] = 168.6 ((0), C-CH), 153.2 ((0), C-O), 135.1 ((0), Ph), 129.9, 129.4, 128.9, 127.3,
125.9 ((1), C3, C4, Ph), 77.8 ((1), C2), 66.9, 66.1 ((2), CH,-O, C6), 62.6 ((1), C3), 55.6 ((1),
CH-N), 37.5 ((2), CH2-CH-N).

V140 versuchte Darstelung von  (45)-3-[(1-(2S,3R)-3-(1-trimethyl-silanyloxy-
vinyloxy)-3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)-methanoyl] -4-benzyl -oxazolidin-2-on
(88b)

0.25 ml (1.78 mmol) DPA werden in 10 ml THF gelost und bel 0 °C werden 0.90 ml (1.78

mmol) BuLi zugegeben und fir 20 min geriihrt. Bei -78 °C werden 560 mg (1.62 mmol)

Essigsaure-(2S,3R)-2-[1-((S)-4-benzyl- 2-oxo-oxazolidin-3-yl)- methanoyl] - 3,6- dihydro- 2H-
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pyran3-yl-ester (87b) zugegeben und fir weitere 30 min gertihrt. Anschlief3end werden 0.25
ml (1.95 mmol) TMSCl| zugegeben und wiederum fur 30 min gerthrt. Es wird auf
Raumtemperatur erwdrmt und 1 h gerthrt. Es wird auf ein HexanWasser-Gemisch gegolen,
mit MTBE extrahiert, die organische Phase abgetrennt, Uber MgSO, getrocknet, das
Trockenmittel abfiltriert und die Losung unter vermindertem Druck eingeengt. Das NMR-

Spektrum zeigt eine Vielzahl von Verbindungen bei denen das Auxiliar abgespalten wurde.

V141 Darstellung von (4S)- und (4R)-4-Allyloxy-3-vinyl-hepta-1,6-dien-3-ol (89a) und
(49)- und (4R)-4-Allyloxy-nona-1,8-dien-5-on (90a)
Ansatz A 0.473g (1.50 mmoal) (49-3-((2R)- 2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-4-benzyl-
oxazolidin-2-on (76b)
1.853ml (3.149 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid

Durchfihrung: analog AAV2 ; 24 ml ELO

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 10:1) kénnen 54 mg (19 %) (4R)-4-Allyloxy-nona-1,8-
dien-5-on (90a), 82 mg (28 %) (4R)-4-Allyloxy-3-vinyl- hepta1,6-dien-3-ol
(89a), 98 mg (19 %) (29-Acrylsaure-2-((2R)-2-allyloxy- pent-4-enoylamino)-
3-phenyl-propylester (91a) und 170 mg (64 %) (49)-4-Benzyl-oxazolidin-2-

on (59b) isoliert werden.

AnsaizB: 0.80g (2537 mmol) (49-3-((2R)-2-Allyloxy- pent-4-enoyl)-4-benzyl-
oxazolidin-2-on (76b)
522ml (8879 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid
3.781g (10.147 mmal) CeClz* 7H,O

Durchfihrung: analog AAV18 ; 30 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 10:1) kénnen 197 mg (40 %) (4R)-4-Allyloxy-3-vinyl-
hepta-1,6-dien-3-0l (89a) isoliert werden.

Ansatz C: 200g (5.37 mmol) (29-N-((29-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-bornane-
10,2-sultam(77a)
9.47ml  (16.1 mmol) Vinylmagnesiumchlorid
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Durchfihrung:

Aufarbeitung:

Ansatz D:

Durchfihrung:

Aufarbeitung:

Ansatz E:

analog AAV2 ; 100 ml Et,O

Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgdl,
Cyclohexan:-MTBE = 10:1) kénnen 209 mg (20 %) (4S)-4-Allyloxy-nona-
1,8-dien-5-on (90a), 616 mg (59 %) (49)-4-Allyloxy-3-vinyl- hepta-1,6-dien
3-al (89a) und 1.03 g (89 %) (29)-Bornane-10,2-sultam (62) isoliert werden.

0.715g (2023 mmol)  (29-N-((29-2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-bornane-
10,2-sultam(77a)

417 ml (7.08 mmol) Vinylmagnesiumchlorid

3.015g (8.09 mmol) CeCls* 7H,0

anadog AAV18; 24 ml THF

Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 4:1) konnen 312 mg (79 %) (49-4-Allyloxy-3-vinyl-
hepta-1,6-dien-3-0l (89a) und 389 mg (89 %) (29-Bornane-10,2-sultam (62)
isoliert werden.

528 mg (2.773 mmol) Cul werden in 40 ml THF gelost. Es wird auf -78 °C
gekuhlt und 4.078 ml (6.931 mmoal) Vinylmagnesiumchlorid zugetropft. Nach
30 min werden bei -78 °C 490 mg (1.386 mmoal) (2S5)-N-((29)-2-Allyloxy-
pent-4-enoyl)-bornane-10,2-sultam (77a) in 5 ml THF geldst zugegeben.
Nach 24 h wird die Reaktion bel einem Umsatz von ca. 50 % abgebrochen.
Es wird mit H,O geguencht und mit MTBE extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber MgSO, getrocknet, anschlief3end wird das
Trockenmittel abfiltriert und die Losung unter vermindertem Druck
eingeengt. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 4:1) kdnnen 220 mg (45 %) (2S)-N-((29-2-Allyloxy-
pent-4-enoyl)-bornane-10,2-sultam (77a), 120 mg (45 %) (49-4-Allyloxy-
nona-1,8-dien-5-on (90a) und 120 mg (40 %) (29-Bornane-10,2-sultam (62)

isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (49)-4-Allyloxy-3-vinyl- hepta-1,6-dien3-ol (89a)
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GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 195 (M*+1, <5), 177 (15), 137 (60), OH

93 (40), 81 (50), 67 (50), 55 (100). IR (Film, NaCl): A" [cm'] = 3 465 . ©

bw, 3079 w, 2923 m, 1088 m, 995 m, 921 s, 805 w. Elementaranalyse j\

berechnet fur C12H1805: C: 74.2 %, H: 9.3 %, gefunden: C: 73.6 %, H: |

9.2 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 6.00 (dd, 1H, J=17.3,

10.8, HC=CH), 5.96 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CHy), 5.90-5.80 (2H, HC=CH), 5.34 (dd,
1H,J=17.3, 1.5, H,C=CH), 5.33 (dd, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.21 (dddd, 1H, J = 17.3,
15,15, 1.5, H,C=CH), 5.17 (dd, 1H, J = 10.8, 1.5, H,C=CH), 5.17 (dd, 1H, J = 10.8, 1.5,
H,C=CH), 5.12 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.06 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5,
1.5, 1.5, H,C=CH), 5.00 (dddd, 1H, J = 10.0, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.11 (dddd, 1H, J =
12.5,5.5, 1.5, 1.5, H,C-0), 4.02 (dddd, 1H, J = 125, 5.5, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.30 (dd, 1H, J =
8.5, 3.5, HC-0), 2.45 (bs, 1H, HO-), 2.36 (dm, 1H, J = 14.5, H,C-CH-0O), 2.24 (dm, 1H, J =
14.5, H,C-CH-0). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 140.1, 139.1, 135.9, 134.7 ((1),
CH=CH,), 116.8, 116.7, 114.4, 114.4 ((2), CH,=CH), 84.6 ((1), CH-O), 78.1 ((0), C-OH),
73.3((2), CH,-0), 35.3 ((2), CH2-CH-0). [a]p* fiir (9-(89a) (DCM, ¢ = 1.90) = -12.8°. [a
102 fir (R)-(89a) (DCM, ¢ = 1.10) = +13.3°.

Spektroskopische Daten: (49)-4-Allyloxy- nona-1,8-dien-5-on (90a)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 195 (M*+1, 5%), 137 (55), 55 (100). IR o

(Film, NaCl): n [cm?] = 2962 s, 1719 s, 1261 s, 803 s. *H-NMR (400 0

MHz, CD Cl): d [ppm] = 5.86 (dddd, 1H, J = 17.5, 10.5, 5.7, 5.3, =HC- j\
CH2-0), 5.81-5.70 (2H, HC=CHy), 5.26 (dm, 1H, J = 17.2, H,C=CH), | | N

5.17 (dm, 1H, J = 10.5, H,C=CH), 5.08 (dm, 1H, J = 17.0, H,C=CH), 5.04 (dm, 1H, J = 10.2,
H,C=CH), 5.01 (dm, 1H, J = 17.2, H,C=CH), 4.94 (dm, 1H, J = 10.2, H,C=CH), 4.01 (ddm,
1H, J = 12.7, 5.5, H,C-0), 3.93 (ddm, 1H, J = 12.7, 5.7, H,C-0), 3.79 (dd, 1H, J = 6.2, 6.2,
HC-0), 2.62-2-25 (6H, H,C-). ®*C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 211.4 ((0), C=0),
137.1, 133.9, 133.0 ((1), CH=CH,), 117.9, 117.6, 115.2 ((2), CH,=CH), 84.2 ((1), CH-O),
71.3((2), CH,-0), 37.3, 36.4, 27.0 ((2), CH.-). [a]p?* (DCM, ¢ = 1.35) = -27.4 °,

V142  versuchte Darstellung von (R)-4-M ethyl-3-vinyl-hepta-1,6-dien-3-ol (899)
Ansatz A 400 mg (1.460 mmol)  (49-4-Benzyl-3-((2R)-2-methyl-pent-4-enoyl)-
oxazolidin-2-on (76¢)

3.013ml (5.122 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid
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Durchfihrung: analog AAV2 ; 30 ml THF

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE
= 2:1) kann kein Produkt, sondern 248 mg (56 %) (2S)-Acrylsdure-2-((2R)-2-
methyl- pent-4-enoylamino)-3- phenyl-propylester (91b) isoliert werden.

AnsaizB: 800mg (2.927 mmol)  (49-4-Benzyl-3-((2R)-2-methyl- pent-4-enoyl)-
oxazolidin-2-on (76c¢)
6.026 ml (10.244 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid
43629 (11.707 mmol) CeClz* 7H,O

Durchfihrung: analog AAV18 ; 45 ml THF

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE
= 2:1) kann kein Produkt, sondern 500 mg (57 %) (2S)-Acrylsdure-2-((2R)-2-
methyl- pent-4-enoylamino)-3- phenyl- propylester (91b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (29)-Acrylséure-2-((2R)- 2-methyl- pent-4-enoylamino)- 3- phenyl-

propylester (91b)
GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 302 (M*+1, 100), 230 (20), 138 0
(40), 114 (30), 91 (30), 69 (65), 55 (70). IR (Pressling, KBr): n' q )J\/
[cmiY] = 3287 s, 2965 w, 1725 s, 1648 s, 1552 m, 1299 m, 1211 o\/HNk :
N\NF~
m, 700 m. Elementaranalyse berechnet fur GgHx3Os3N: C: 71.7 \ Bn

%, H: 7.7 %, N: 4.7 %, gefunden: C: 71.7 %, H: 7.6 %, N: 4.6 %.

Schmelzpunkt: 107 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.25-7.12 (5H, Ph), 6.37
(dd, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 6.08 (dd, 1H, J = 17.3, 10.3, HC=CHy), 5.82 (dd, 1H, J =
10.3, 1.5, H,C=CH), 5.60-5.52 (m, 2H, HN-, HC=CH,), 4.94 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.8, 1.8,
1.8, H,C=CH), 4.90 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.8, 1.8, 1.8, H,C=CH), 4.42 (m, 1H, HC-N), 4.13
(dd, 1H, J = 11.5, 5.8, H,C-0), 4.05 (dd, 1H, J = 11.5, 4.5, H,C-0), 2.83 (dd, 1H, J = 13.8,
6.5, H,C-Ph), 2.75 (dd, 1H, J = 13.8, 7.8, H,C-Ph), 2.23 (ddm, 1H, J = 13.8, 7.3, H,C-CH-
CHs), 2.12 (dm, 1H, J = 6.8, HC-CHs), 2.00 (ddm, 1H, J = 13.8, 6.3, H,C-CH-CHs), 1.02 (d,
3H, J = 6.8, HsC-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 175.3, 166.2 ((0), C=0), 136.9
((0), Ph), 135.7 ((1), CH=CH), 1316 ((2), CH,=CH), 129.2, 128.6, 127.9, 126.8, ((1), Ph,
CH=CH,), 116.8 ((2), CH,=CH), 64.9 ((2), CH-0), 49.4 ((1), CH-N), 41.3 ((1), CH-CHs),
38.2, 37.6 ((2), CH.-), 17.3 ((3), CHs-). [a]p?* (DCM, c = 1.40) = -28.9 °.
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V143 versuchte Darstellung von 3-((R)-1-M ethyl-2-phenyl-ethyl)-penta-1,4-dien-3-ol
(89h)
Ansaiz A: 560mg (1.503 mmol)  (49-4-Benzyl-3-((2R)-2-methyl- 3-phenyl-
propanoyl)-oxazolidin-2-on (76d)
3.09ml  (5.26 mmol) Vinylmagnesiumchlorid

Durchfihrung: analog AAV2; 20 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 2:1) kann kein Produkt, sondern 405 mg (66 %) (25)-
Acrylsdure-2-((2R)-2- methyl- 3- phenyl- propanoylamino)- 3- phenyl-
propylester (91c) isoliert werden.

AnsatzB: 560 mg (1.503 mmol)  (49-4-Benzyl-3-((2R)-2-methyl-3-phenyl-
propanoyl)-oxazolidin-2-on (76d)
3.09ml (5.26 mmoal) Vinylmagnesiumchlorid
224g (6.012mmol)  CeClz* 7H,O

Durchfihrung: analog AAV18; 18 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel, Cyclohexan:MTBE
= 2:1) kann kein Produkt, sondern 408 mg (67 %) (2S)-Acrylsiure-2-((2R)-2-
methyl-3-phenyl- propanoylamino)-3- phenyl-propylester (91c) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (29)-Acrylséure-2-((2R)-2-methyl- 3-phenyl- propanoylamino)- 3-

phenyl-propylester (91c)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 352 (M*+1, 40), 280 (30), 188 o

(60), 119 (30), 91 (100), 55 (50). IR (Pressling, KBr): N [cmi] = q )k'/
3298 s, 2964 w, 1726 s, 1648 s, 1545 m, 1409 m, 1300 m, 1216 m, O\/HNK H
703 s. Elementar analyse berechnet fir C,,HxsOsN: C: 75.1 %, H: \ Bn Sen

7.2 %, N: 4.0 %, gefunden: C: 745 %, H: 7.2 %, N: 3.9 %.

Schmelzpunkt: 89 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.24-7.08 (8H, Ph), 6.94-
6.90 (2H, Ph), 6.31 (dd, 1H,J=17.3, 1.3, H,C=CH), 6.02 (dd, 1H, J = 17.3, 10.3, HC=CH),),
5.79 (dd, 1H, J = 10.3, 1.3, H,C=CH), 5.34 (d, 1H, J = 8.3, HN-), 4.33 (m, 1H, HC-N), 3.99
(dd, 1H, J = 11.5, 6.0, H,C-0), 4.96 (dd, 1H, J = 11.5, 4.3, H,C-0), 2.83 (dd, 1H, J = 13.8,
8.8, H,C-Ph), 2.68 (dd, 1H, J = 13.8, 5.3, H,C-Ph), 2.57 (dd, 1H, J = 13.8, 6.3, H,C-Ph), 2.45
(dd, 1H, J=13.8, 8.0, H,C-Ph), 2.31 (dm, 1H, J = 7.0, HC-CHz3), 1.07 (d, 3H, J = 7.0, H3C-).
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13C.NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 175.1, 166.1 ((0), C=0), 139.8, 136.7 ((0), Ph),
131.5 ((2), CH,=CH), 129.2, 129.0, 128.6, 128.4, 127.8, 126.7, 126.3, ((1), Ph, CH=CHy),
64.4 ((2), CHo-0), 49.6 ((1), CH-N), 44.0 (1), CH-CHs), 40.4, 37.2 ((2), CH2-), 17.7 ((3),
CHs-). [a]p? (DCM, ¢ = 1.06) =-39.5 °.

V144  Darstellung von (4S)-4-M ethoxy-3-vinyl-hepta-1,6-dien-3-ol (89b)
Ansatz: 0.66g (2016 mmol) (29-N-((29-2-Methoxy-pent-4-enoyl)-bornane-
10,2-sultam (77f)
415ml  (8.063 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid
3.00g (8.063mmol) CeCls*7H,0O

Durchfihrung: analog AAV18; 24 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) koénnen 239 mg (70 %) (4S)-4-Methoxy-3-vinyl-
hepta-1,6-dien-3-0l (89b) und 378 mg (87 %) (29)-Bornane-10,2-sultam (62)
isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (49)-4-Methoxy-3-vinyl- hepta-1,6-dien-3-ol (89b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 167 (M*-1, <5), 151 (40), 119 (95), 85
(100), 55 (45). IR (Film, NaCl): A" [cm] = 3479 bm, 2933 m, 1413 w, #
1102's, 922's, 799 w. *H-NM R (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.98 (dd, 1H, =
J = 17.3, 10.8, HC=CH,), 5.95 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CH,), 5.86
(dddd, 1H, J = 17.3, 10.3, 7.0, 7.0, HC=CHj), 5.34 (dm, 1H, J = 17.3, H,C=CH), 5.34 (dm,
1H, J = 17.3, H,C=CH), 5.17 (dm, 1H, J = 17.3, H,C=CH), 5.17 (dm, 1H, J = 10.8,
H,C=CH), 5.07 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.01 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5,
1.5, 1.5, H,C=CH), 3.41 (s, 3H, HsC-0), 3.14 (dd, 1H, J = 7.5, 3.8, HC-O), 2.40-2.32 (2H,
HO-, H,C-CH=CHj), 2.21 (dm, 1H, J = 14.8, H,C-CH=CH,). *C-NMR (100 MHz, CDCk):
d [ppm] = 140.0, 139.0, 135.9 ((1), CH=CH,), 116.7, 114.5, 114.5 ((2), CH.=CH), 86.7 ((1),
CH-0), 78.1 ((0), C-OH), 60.3 ((3), CH3-0), 35.0 ((2), CH»-CH=CH,). [a]p?® (DCM, ¢ =
1.52) =-10.7 °.

OH

‘<

F

V145 Darstellung von (4S)-4-M ethoxy-5-phenyl-3-vinyl-pent-1-en-3-ol (89c)
Ansatz: 0.67g (2023 mmoal)  (29-N-((29-2-Methoxy- 3- phenyl-propanoyl)-
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bornane-10,2-sultam (779)
3.65ml (6.21 mmoal) Vinylmagnesiumchlorid
2659  (7.10 mmol) CeCls* 7H,0

Durchfihrung: analog AAV18 ; 22 ml THF

Aufarbeitung: Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgdl,
Cyclohexan:MTBE = 2:1) konnen 281 mg (73 %) (4S)-4-Methoxy-5-phenyl-
3-vinyl-pent-1-en-3-ol @9c) und 352 mg (92 %) (29-Bornane-10,2-sultam
(62) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (4S)-4-Methoxy-5-phenyl-3-vinyl-pent-1-en-3-ol (89c)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 217 (M*-1, <5), 169 (100), 135 (10), 91

(10). IR (Film, NaCl): i [cm™] = 3470 bm, 2931 s, 1496 m, 1454 m, _Z
1105 s, 924 m, 700 s. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.30-7.19 ==
(5H, Ph), 6.08 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CH,), 6.05 (dd, 1H, J = 17.3, Ph
10.8, HC=CH,), 5.43 (dd, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.42 (dd, 1H, J =

17.3, 1.5, H,C=CH), 5.26 (dd, 1H, J = 10.8, 1.5, H,C=CH), 5.24 @dd, 1H, J = 10.8, 1.5,
H,C=CH), 3.32 (dd, 1H, J = 9.8, 2.8, HC-0), 3.10 (s, 3H, H3C-0), 2.94 (dd, 1H, J = 14.3, 2.8,
H,C-Ph), 2.67 (dd, 1H, J = 14.3, 9.8, H,C-Ph), 2.46 (bs, 1H, HO-). 3 C-NMR (100 MHz,
CDCl): d [ppm] = 140.1 ((1), CH=CH,), 139.7 ((0), Ph), 139.1 ((1), CH=CH;), 129.4, 128.3,
126.0 ((1), Ph), 114.6, 114.6 ((2), CH,=CH), 88.8 ((1), CH-0), 78.2 ((0), C-OH), 61.1 ((3),
CH3-0), 37.1 ((2), CH-Ph).

OH

V146 Darstelung von 3-((2S)-3,6-Dihydro-2H-pyran-2-yl)-penta-1,4-dien-3-ol (89d)
Ansatz A. 0.60g (1.832mmol) (29-N-((19-1-(3,6-Dihydro-2H-pyran)-
methanoy!)-bornane-10,2-sultam (80a)
3.77ml  (6.41 mmol) Vinylmagnesiumchlorid
273g  (7.33 mmol) CeCl3*7H,0

Durchfihrung: analog AAV18 ; 20 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographi scher Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 2:1) konnen 189 mg (62 %) 3((2S)-3,6-Dihydro-2H-
pyran-2-yl)-penta-1,4-dien-3-ol (89d) und 305 mg (77 %) (2S)-Bornane-10,2-

sultam (62) isoliert werden.
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AnsatzB: 0.305g (2023 mmol)  (49-4-Allyloxy-3-vinyl- hepta-1,6-dien 3-al
(89a)
77mg (6 mol%) Ruthenium-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) konnen 119 mg (46 %) 3((2S)-3,6-Dihydro-2H-
pyran2-yl)-penta- 1,4-dien-3-ol (89d) und 65 mg (25 %) ((2S53S)-2-Allyl-3-
Hydroxy-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran 2-yl)-essigsaureethylester (93b) (dr =
(2S539):(2S3R) = 3:1) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  3-((29)-3,6-Dihydro-2H-pyran-2-yl)- penta- 1,4-dien-3-ol (89d)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 167 (M*+1, <5), 83 (70), 55 (100). IR
(Film, NaCl): n” [cm?] = 3477 bm, 2938 m, 1727 m, 1092 s, 924 m, 800 w, Z
656 m. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.97 (dd, 1H, J = 17.3, ==
10.8, HC=CH,), 5.92 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CH), 5.78 (dm, 1H, J =

10.0, H4/H5), 5.65 (dm, 1H, J = 10.0, H4/H5), 5.36 (dd, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.35
(dd, 1H, J =17.3, 1.5, H,C=CH), 5.19 (dd, 1H, J = 10.8, 1.5, H,C=CH), 5.18 (dd, 1H, J=
10.8, 1.5, H,C=CH), 4.21 (dm, 1H, J = 16.3, H6), 4.16 (dm, 1H, J = 16.3, H6), 3.48 (dd, 1H,
J=10.8, 3.3, H2), 2.61 (bs, 1H, HO-), 2.22 (m, 1H, H3), 1.91 (dm, 1H, J = 17.5, H3). *C-
NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 139.8, 138.2 ((1), CH=CH,), 125.6, 124.2 ((1), C4, C5),
115.0, 114.6 ((2), CH,=CH), 78.2 ((1), C2), 76.8 ((0), C-OH), 66.5 ((2), C6), 25.0 ((2), C3). |
a]p?* (DCM, c = 1.12) = -103.6 °.

OH
(0]

P

V147 Darstellung von (R)-3-Vinyl-4-allyloxymethyl-1,6-dien-3-ol (89¢) und (R)-4-
Allyloxymethyl-nona-1,8-dien-5-on (90e)
Ansatz: 1.09g (297 mmoal) (29-N-((2R)-2-Allyloxymethyl- pent-4-enoyl)-
bornane-10,2-sultam (77k)

6.11ml (mmol) Vinylmagnesiumchlorid

Durchfihrung: analog AAV2; 20 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 2:1) kdnnen 412 mg (68 %) einer 1:1 Mischung von
(R-3-Vinyl-4-allyloxymethyl-1,6-dien-3-ol (89e) und (R)-4-Allyloxymethyl-
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nona-1,8-dien-5-on (90e), und 542 mg (85 %) (2S)-Bornane-10,2-sultam (62)

isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  fur 1:1 Mischung von 89e und 90e

IH-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.92 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CH,), 5.84-5.64
(6H, HC=CH,), 5.34 (dd, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.32 (dd, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH),
5.21 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 5.20 (ddm, 1H, J = 10.8, 1.5, H,C=CH),
5.16-5.10 (4H, H,C=CH), 5.03-4.96 (5H, H,C=CH), 4.93 (dm, 1H, J = 10.3, H,C=CH), 3.92-
3.86 (4H, H,C-0), 3.61 (dd, 1H, J = 9.3, 2.8, H,C-O), 3.55-3.44 (3H, H,C-0), 2.85 (m, 1H,
H,C- oder HC-CHy), 2.63-2.48 (3H, H.C- oder HC-CHy), 2.35-2.25 (4H, H,C-), 2.17-2.06
(2H, H,C- und HO-), 1.68 (m, 1H, H,C-). 3C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 2115
((0), C=0), 142.7, 140.3, 137.3, 137.2, 135.0, 134.4, 134.3 ((1), CH=CH,), 117.2, 117.1,
116.9, 116.3, 115.0, 113.7, 113.0 ((2), CH,=CH), 78.7 ((0), C-OH), 72.2, 72.1, 70.7, 69.5 ((2),
CH,-0), 51.6, 45.5 (1), CH-C=0), 42.6, 32.7, 30.3, 27.2 ((2), CH,-CH-O).

V148 versuchte Darstellung von (S)-4-M ethyl-3-vinyl-hepta-1,6-dien-3-ol (899)
Ansatz A: 575mg (1.852 mmol)  (29-N-((29-2-Methyl-pent-4-enoyl)-bornane-
10,2-sultam(77d)
327ml  (6.351 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid

Durchfihrung: analog AAV2 ; 24 ml THF
Aufarbeitung: DC-Kontrolle zeigt nur nicht umgesetztes Edukt
Ansatz B: 575mg (1.852 mmol)  (29-N-((29-2-Methyl-pent-4-enoyl)-bornane-
10,2-sultam(77d)
381ml (7409 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid

2769  (6.483 mmol) CeCl3* 7H,O
Durchfihrung: analog AAV18 ; 24 ml THF

Aufarbeitung: DC-Kontrolle zeigt nur nicht umgesetztes Edukt

V149 versuchte Darstellung von (S)-4-Benzyl-3-vinyl-hepta-1,6-dien-3-ol (89i)
Ansatz A: 410mg (1.058 mmoal)  (29-N-((29-2-Benzyl-pent-4-enoyl)-bornane-
10,2-sultam(77h)
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1.87ml  (3.174 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid

Durchfihrung: analog AAV2; 30 ml THF

Aufarbeitung: DC-Kontrolle zeigt nur nicht umgesetztes Edukt

AnsatzB: 905mg (2335 mmol)  (29-N-((29-2-Benzyl- pent-4-enoyl)-bornane-
10,2-sultam (77h)
481 ml  (8.174 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid
348g (9341 mmol)  CeCls*7H,0

Durchfihrung: analog AAV18; 28 ml THF

Aufarbeitung: DC-Kontrolle zeigt nur nicht umgesetztes Edukt

V150 Darstelung von (3S)-3-Allyloxy-4-hydr oxy-4-vinyl-hex-5-en-sdureethylester
(89f) und (3S)-3-Allyloxy-4-oxo-oct - 7-en-saur eethylester (90f)
Ansatz: 1.505g (3.767 mmal)  (29-N-((29-2-Allyloxy-3-ethoxycarbonyl-
propanoyl)-bornane-10,2-sultam (77b)
4.655ml (7.911 mmol)  Vinylmagnesiumchlorid

Durchfihrung: analog AAV2; 2.1 equ. Vinylmagnesiumchlorid ; 40 ml Et,O

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
CyclohexannMTBE = 5:1) konnen 389 mg (43 %) (3S)-3-Allyloxy-4-
hydroxy-4-vinyl- hex-5-en-sdureethylester (89f), 154 mg (17 %) (39-3-
Allyloxy-4-oxo-oct-7-en-saureethylester (90f) und 810 mg (100 %) (2S9)-

Bornane-10,2-sultam (62) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  (3S)-3-Allyloxy-4-hydroxy-4-vinyl- hex-5-en-siureethylester (89f)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 241 (M*+1, <5), 157 (10), 115 (80),

83 (40), 55 (100). IR (Film, NaCl): n" [cm’] = 3503 bw, 2983 w, Z#
1732 s, 1307 m, 1182 m, 926 m. Elementaranalyse berechnet fir ==
Ci13H2004: C: 64.5 %, H: 8.4 %, gefunden: C: 64.4 %, H: 8.1 %. *H- COOEt
NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.98 (dd, 1H, J = 17.3, 10.8, HC=CHy), 5.89 (dd, 1H, J
=17.3, 10.8, HC=CH,), 5.79 (dddd, 1H, J=17.3, 10.3, 5.8, 5.8, HC=CH_), 5.33 (dd, 1H, J =

R
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17.3, 1.3, H,C=CH), 5.32 (dd, 1H, J = 17.3, 1.3, H,C=CH), 5.18 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.5, 1.5,
1.5, H,C=CH), 5.16 (dd, 1H, J = 10.8, 1.3, H,C=CH), 5.13 (dd, 1H, J = 10.8, 1.3, H,C=CH),
5.08 (dddd, 1H, J = 10.3, 1.5, 1.5, 1.5, H,C=CH), 4.14-4.02 (4H, H,C-0), 3.81 (dd, 1H, J =
8.0, 4.0, HC-0), 2.62 (dd, 1H, J = 16.1, 4.0, H,C-C=0), 2.46 (bs, 1H, HO-), 2.42 (dd, 1H, J =
16.1, 8.0, H,C-C=0), 1.20 (t, 3H, J = 7.3, H3C-CH,). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm]
= 172.3 ((0), C=0), 139.8, 138.8, 134.5 ((1), CH=CH,), 116.9, 114.7, 114.6 ((2), CH,=CH),
81.1 ((1), CH-0), 77.7 ((0), C-OH), 73.2, 60.6 ((2), CH2-0), 36.1 ((2), CH2-C=0), 14.1 ((3),
CHs-). [a]p® (DCM, c=1.10) =-22.1°.

Spektroskopische Daten:  (39)-3-Allyloxy-4-oxo-oct- 7-en-sdureethylester (90f)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 241 (M*+1, <5), 157 (20), 138 (40), 115 COOEL
(100), 71 (30), 55 (80). IR (Film, NaCl): A" [cm'] = 2981 m, 2931 m, 1729 I,,,% 0

s, 1373 m, 1184 m, 995 m, 921 m. Elementaranalyse berechnet fir 1
Ci3Ha0Os: C: 64.5 %, H: 8.4 %, gefunden: C: 64.4 %, H: 8.4 %. 'H-NMR © N
(400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.84 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.5, 5.8, 5.8, Z

HC=CH,), 5.76 (dddd, 1H, J = 17.1, 10.3, 6.5, 6.5, HC=CH,), 5.24 (dm, 1H, J = 17.1,
H,C=CH), 5.16 (dm, 1H, J = 10.5, H,C=CH), 4.99 (dm, 1H, J = 17.1, H,C=CH), 4.92 (dm,
1H, J = 10.3, H,C=CH), 4.11 (dd, 1H, J = 6.5, 5.3, HC-0), 4.10 (g, 2H, J = 7.0, H,C-CHj),
4.03 (dm, 2H, J = 6.5, H,C-CH-0), 2.80-2.55 (4H, H,C-), 2.28 (ddm, 2H, J = 14.8, 7.0, H,C-
), 1.20 (t, 3H, J = 7.0, H3C-CHy). *.C-NMR (100 MHz, CDCls): d [ppm] = 210.2, 170.3 ((0),
C=0), 137.0, 133.7 ((1), CH=CH,), 117.9, 115.2 ((2), CH,=CH), 80.5 ((1), CH-0O), 71.8, 60.8
((2), CH»-0), 37.6, 36.8, 27.0 ((2), CH»-), 14.0 ((3), CHs-). [a]p® (DCM, c = 1.10) =-19.4 °,

V151 Darstellungvon (S)- und (R)-4-Allyl-5-allyloxy-octa-1,7-dien-4-ol (92a)
Ansatz A 500mg (1.34 mmol) (29-N-((29)- 2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-bornane-
10,2-sultam (77a)
045ml  (5.37 mmoal) Allylbromid
0.13g (5.37 mmoal) Magnesium

Durchfihrung: analog AAV19 ; 30 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kdnnen 286 mg (96 %) (S-4-Allyl-5-allyloxy-
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octa-1,7-dien4-ol (92a) und 243 mg (84 %) (2S)-Bornane-10,2-sultam (62)
isoliert werden.

AnsatizB: 600 mg (1.90 mmol) (49-3-((2R)- 2-Allyloxy-pent-4-enoyl)-4-benzyl-
oxazolidin-2-on (76b)
0.64ml (7.61 mmol) Allylbromid
185mg (7.61 mmol) Magnesium

Durchfihrung: analog AAV19 ; 40 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kénnen 320 mg (76 %) R)-4-Allyl-5-allyloxy-
octa-1,7-dient4-ol 92a) und 270 mg (80 %) (49-4-Benzyl-oxazolidin-2-on

(59b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (S)-4-Allyl-5-alyloxy-octa-1,7-dien4-ol (92a)

GC-MS (El, 70 eV): m/iz (%) = 221 (M*-1, <5), 205 (100), 177
(40), 149 (20), 91 (20). IR (Film, NaCl): n” [cm] = 3483 bw, 3078
m, 2926 m, 1640 m, 1261 m, 1087 m, 998 m, 925 s, 804 m. H- 0
NMR (400 MHz, CDCh): d [ppm] = 5.95-5.81 (4H, HC=CH,), \k
5.23 (dddd, 1H, J = 17.3, 1.8, 1.8, 1.8, H,C=CH), 5.14-5.03 (6H, | \
H,C=CH), 5.02 (dm, 1H, J = 10.3, H,C=CH), 4.18 (dddd, 1H, J = 12.5, 5.3, 1.5, 1.5, H,C-0),
3.97 (dddd, 1H, J = 12,5, 5.8, 1.5, 1.5, H,C-0), 3.29 (dd, 1H, J = 8.0, 3.5, HC-0), 2.43-2.29
(3H, H2C-), 2.31 (ddm, 1H, J = 13.5, 7.0, H,C-), 2.27 (bs, 1H, HO-), 2.24 (ddm, 1H, J = 14.3,
7.5, H,C-), 2.12 (dd, 1H, J = 14.3, 8.0, H,C-).2*C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 136.1,
134.8, 133.9, 133.7 ((1), CH=CH;), 118.3, 118.0, 116.7, 116.4 ((2), CH,=CH), 83.4 ((1), CH-
0), 75.7 ((0), C-OH), 73.0 ((2), CH»-0), 40.8, 40.0, 34.9 ((2), CH.-). [a]p® fir (9-(92a)
(DCM, c = 1.45) = +30.3 °. [a]p® fir (R)-(92a) (DCM, c = 1.25) = -28.3°.

— OH

V152 Darstelung von (S)- und (R)-4-Allyl-5-methyl-octa-1,7-dien4-ol (92b)
Ansatz A. 150g (4.83 mmal) (29-N-((29)-2-Methyl-pent-4-enoyl)-bornane-
10,2-sultam(77d)
164ml (19.33mmol)  Allylbromid
470mg (19.33 mmol)  Magnesium

Durchfihrung: analog AAV19 ; 50 ml THF
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Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:.MTBE = 5:1) kdnnen 729 mg (83 %) (S-4-Allyl-5- methyl-octa-
1,7-dien4-o (92b) und 923 mg (89 %) (29-Bornane-10,2-sultam (62)
isoliert werden.

AnsaizB: 421g (1540 mmol)  (49-4-Benzyl-3-((2R)-2-methyl-pent-4-enoyl)-
oxazolidin-2-on (76¢)
0.64ml (7.61 mmol) Allylbromid
185mg (7.61 mmol) Magnesium

Durchfihrung: analog AAV19 ; 50 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan.MTBE = 5:1) konnen 1.94 g (70 %) (R)-4-Allyl-5- methyl-octa-
1,7-dien4-ol (92b) und 2.40 g (88 %) (4S)-4-Benzyl-oxazolidin-2-on (59b)

isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (S)-4-Allyl-5-methyl-octa-1,7-dien-4-ol (92b)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 179 (M*-1, <5), 163 (5), 139 (100), 69 \

(40). IR (Film, NaCl): n” [cm] = 3485 bm, 3076 s, 2977 s, 2937 s, 1640 s, _

1383 m, 996 s, 911 s. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.92-5.81 P
(2H, HC=CH), 5.70 (ddm, 1H, J = 17.3, 10.3, HC=CH,), 5.13 (dm, 1H, J

= 10.3, H,C=CH), 5.13 (dm, 1H, J = 10.3, H,C=CH), 5.09 (dm, 1H, J = |
17.8, H,C=CH), 5.09 (dm, 1H, J = 17.8, H,C=CH), 5.00 (dm, 1H, J = 17.3, H,C=CH), 4.97
(dm, 1H, J = 10.8, H,C=CH), 2.43 (m, 1H, H,C-), 2.32-2.25 (2H, H,C-), 2.23-2.17 (2H, H,C-
), 1.76 (dm, 1H, J = 13.3, H,C-), 1.64 (dgm, 1H, J = 7.0, 2.8, HC-CHj3), 1.57 (bs, 1H, HO-),
0.89 (d, 3H, J = 7.0, HsC-). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 138.2, 133.9, 133.8 ((1),
CH=CH,), 118.6, 118.6, 115.7 ((2), CH,=CH), 75.4 ((0), C-OH), 41.4, 40.6 ((2), CH2-), 40.1
((1), CH-CHz), 35.5 ((2), CH,-), 13.6 ((3), CHs-). [a]p* fiir (S)-(92b) (DCM, ¢ = 1.00) =-3.2
°.[a]p? fir (R)-(92b) (DCM, ¢ = 1.20) = +4.3 °.

V153 Darstellung von (R)-4-Allyl-2-benzyl-hex-5-en-3-ol (92¢)
Ansatz: 530 mg (1.64 mmoal) (49)-4-Benzyl-3-((2R)- 2-methyl- 3-phenyl-
propanoyl)-oxazolidin-2-on (76d)
0.56ml  (6.56 mmoal) Allylbromid
159 mg (6.56 mmal) Magnesium
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Durchfihrung: analog AAV19 ; 30 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kénnen 309 mg (82 %) (R)-4-Allyl-2-benzyl-hex-
5-en-3-0l (92c) und 240 mg (83 %) (4S)-4-Benzyl-oxazolidin-2-on (59b)
isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (R)-4-Allyl-2-benzyl- hex-5-en-3-ol (92c)

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 231 (M*+1, <5), 225 (10), 189 (100),
171 (70), 119 (80), 91 (25). IR (Film, NaCl): " [cmi'] = 3476 bm, 2976 \

s, 2937 s, 1639 m, 999 s, 914 s, 711 s. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d = o

[ppm] = 7.31-7.26 (2H, Ph), 7.21-7.16 (3H, Ph), 6.02-5.89 (2H, i
N

HC=CHy), 5.22 (dm, 1H, J = 10.0, H,C=CH), 5.20 (dm, 1H, J = 17.1, Ph

H,C=CH), 5.18 (dm, 1H, J = 10.0, H,C=CH), 5.17 (dm, 1H, J = 17.0, H,C=CH), 3.12 (dd,
1H, J = 13.0, 2.5, H,C-Ph), 2.41 (dm, 2H, J = 14.0, H,C-), 2.33 (dd, 2H, J = 14.0, 7.5, H,C-),
2.19 (dd, 1H, J = 13.0, 11.3, H,C-Ph), 1.89 (dgd, 1H, J = 11.3, 7.0, 2.5, HC-CHs), 1.67 (bs,
1H, HO-), 0.84 (d, 3H, J = 7.0, HsC-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 141.8 ((0),
Ph), 133.9, 133.7 (1), CH=CHy), 129.1, 128.2, 125.7 (1), Ph), 118.8, 118.7 ((2), CH,=CH),
75.3 ((0), C-OH), 42.8 (1), CH-CHs), 41.3, 40.8, 37.2 ((2), CHz), 13.2 ((3), CHs-). [a]0?
(DCM, ¢ = 1.70) = -2.5 °.

V154 Darstelung von (S)-4-Allyl-5-methoxy-octa-1,7-dien-4-ol (92d)
Ansatz: 500mg (1.804 mmol)  (29-N-((29)-2-Methoxy- pent-4-enoyl)-bornane-
10,2-sultam (77f)
0.61ml (7.21 mmoal) Allylbromid
175mg (7.21 mmoal) Magnesium
Durchfihrung: analog AAV19; 30 ml THF

Aufarbeitung: Nach séulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 5:1) kénnen 302 mg (85 %) ©)-4-Allyl-5-methoxy-
octa-1,7-dien4-ol (92d) und 320 mg (82 %) (2S)-Bornane-10,2-sultam ©2)
isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (S)-4-Allyl-5-methoxy-octa-1,7-dien-4-ol (92d)

- 217 -



Experimenteller Tell

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 195 (M*-1, <5), 179 (20), 147 (40), 137

(50), 85 (100). IR (Film, NaCl): n’ [cm‘l] = 3480 bm, 2978 m, 2935 m, \

1639 m, 1437 m, 1098 s, 914 s. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 0
5.95-5.80 (3H, HC=CH,), 5.13-5.07 (4H, H,C=CH), 5.06 (dm, 1H, J =

17.8, H,C=CH), 5.03 (dm, 1H, J = 17.0, H,C=CH), 3.42 (s, 3H, HsC-),

3.12 (dd, 1H, J = 8.3, 3.5, HC-0), 2.41-2.32 (3H, H,C-), 2.27 (dm, 1H, J

= 9.0, H2C-), 2.23 (bs, 1H, HO-), 2.21 (dm, 1H, J = 8.3, H,C-), 2.10 (dd, 1H, J = 14.1, 8.3,
H.C-).BC-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 136.1, 133.9, 133.6 ((1), CH=CH,), 118.3,
118.0, 116.6 ((2), CH,=CH), 85.1 ((1), CH-0), 75.8 ((0), C-OH), 60.0 ((2), CHs-0), 40.7,
39.9, 34.6 ((2), CH.-). [a]p? (DCM, c = 1.25) = +23.3°.

V155 Darstellung von (S)-4-Allyl-5-benzyl-octa-1,7-dien-4-ol (92e)
Ansatz: 500 mg (1.34 mmol) (29-N-((29)- 2-Benzyl- pent-4-enoyl)-bornane-
10,2-sultam (77h)
045ml  (5.37 mmoal) Allylbromid
131 mg (5.37 mmal) Magnesium

Durchfihrung: analog AAV19; 30 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:.MTBE = 5:1) kdnnen 220 mg (64 %) (S)-4-Allyl-5-benzyl-octa-
1,7-dien4-o (92e) und 240 mg (83 %) (29-Bornane-10,2-sultam (62)
isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (S)-4-Allyl-5-benzyl-octa-1,7-dien-4-0l (92€e)

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 256 (M*, 40), 244 (90), 216 (90), 135

(100), 93 (50), 57 (50). IR (Film, NaCl): A [cm*] = 3480 bm, 3079 m, \

2934 s, 1643 s, 5 s. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 7.27- = OH
7.22 (2H, Ph), 7.19-7.14 (3H, Ph), 5.96-5.84 (2H, HC=CH,), 5.71 |
(dddd, 1H, J = 17.1, 10.0, 7.0, 7.0, HC=CH,), 5.17 (dm, 1H, J = 17.1, Ph
H,C=CH), 5.12 (dm, 1H, J = 10.0, H,C=CH), 5.12 (dm, 1H, J = 17.1, H,C=CH), 5.10 (dm,
1H, J = 10.0, H,C=CH), 4.94 (ddm, 1H, J = 17.1, 1.5, H,C=CH), 4.90 (dm, 1H, J = 10.0,
H,C=CH), 2.98 (dd, 1H, J = 13.8, 3.8, H.C-Ph), 2.44 (dd, 1H, J = 14.1, 9.8, H,C-), 2.39 (dd,
2H,J = 14.1, 7.3, H,C-), 2.34-2.23 (3H, HC-COH, H»C-), 2.08 (dm, 1H, J = 14.3, H,C-), 1.98
(dm, 1H, J = 14.3, H,C-), 1.73 (bs, 1H, HO-). *C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 141.6
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((0), Ph), 138.4, 133.9, 133.8 ((1), CH=CH,), 129.2, 128.3, 125.8 ((1), Ph), 118.7, 118.6,
115.8 ((2), CH,=CH), 76.2 ((0), C-OH), 47.3 (1), CH-COH), 41.8, 41.5, 35.4, 33.7 ((2), CHy-
). [a]p? (DCM, c=1.30)=-7.1°.

V156 Darstelung von 4-((2R)-3,6-Dihydro-2H-pyran-2-yl)-hepta-1,6-dien-4-ol (92f)
Ansatz: 960 mg (3.34 mmol) (49-3-((1R)-1-3,6-Diyhdro-2H-pyran-2-yl-
methanoy!)-4-benzyl-oxazolidin-2-on (79b)
1.13ml  (13.37 mmol)  Allylbromid
325mg (13.37 mmol)  Magnesium

Durchfiihrung: analog AAV19 ; 30 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgdl,
Cyclohexan.MTBE = 5:1) kdnnen 375 mg (63 %) 4((2R)-3,6-Dihydro-2H-
pyran-2-yl)-hepta-1,6-dien-4-o (92f) und 240 mg (83 %) (4S)-4-Benzyl-

oxazolidin-2-on (59b) isoliert werden.

Spektroskopische Daten:  4-((2R)-3,6-Dihydro-2H-pyran-2-yl)- hepta- 1,6-dien-4-ol (92f)

\

—

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 195 (M*+1, <5), 177 (90), 55 (100). IR
(Film, NaCl): 0" [cm'] = 3440 s, 2937 s, 1648 m, 915 m. H-NMR
(400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.92-5. 78 (3H, HC=CH,, HC=CH), 5.68
(dm, 1H, J = 10.0, HC=CH), 5.15-5.03 (4H, H,C=CH), 4.22 (d, 1H, J =
16.2, H,C-0), 4.15 (d, 1H, J = 16.2, H,C-0O), 3.40 (dd, 1H, J = 10.7, 3.0, HC-0), 2.40-2.18
(5H, HoC-, HO-), 2.09 (dd, 1H, J = 14.2, 8.2, H,C-), 1.91 (dm, 1H, J = 17.0, H,C-). 3C-NMR
(100 MHz, CDCh): d [ppm] = 133.6, 133.5, 125.9, 124.4 ((1), CH=CH,, CH=CH), 118.3,
118.0 ((2), CH,=CH), 76.8 (1), CH-0), 74.6 ((0), C-OH), 66.4 ((2), CH,-0), 40.4, 39.0, 24.5
((2), CH,-). [a]p? (DCM, ¢ = 1.00) = +14.5°.

V157 Darstellung von (R)-4-Allyl-5-allyloxymethyl-octa-1,7-dien-4-ol (92g)
Ansatz: 050g (1.34 mmol) (29-N-((2R)-2-Allyloxymethyl- pent-4-enoyl)-
bornane-10,2-sultam (77k)
0.45ml  (5.37 mmol) Allylbromid
131 mg (5.37 mmol) Magnesium
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Durchfihrung: analog AAV19 ; 30 ml THF

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
CyclohexannMTBE = 51) koénnen 170 mg (55 %) (R)-4-Allyl-5-
allyloxymethyl-octa-1,7-dien-4-ol 92g) und 231 mg (80 %) @S)-Bornane-
10,2-sultam (62) isoliert werden.

Spektroskopische Daten: (R)-4-Allyl-5-allyloxymethyl-octa1,7-dien-4-ol (929)

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 237 (M*, <5), 219 (100), 161 (80), \

119 (55). IR (Film, NaCl): @ [cnil] = 3491 bm, 3075 m, 1640 m, .

1096 w, 912 m. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.98-5.80 Q
(3H, HC=CH,), 5.72 (dddd, 1H, J = 17.3, 10.5, 6.5, 6 .5, HC=CH)),
5.24 (ddm, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.18 (dm, 1H, J = 10.5, / N\

H,C=CH), 5.12-5.02 (4H, H,C=CH), 5.01-4.97 (2H, H,C=CH), 3.96 (ddm, 1H, J = 12.5, 5.5,
H,C-0), 3.92 (ddm, 1H, J = 12.5, 5.5, H,C-0), 3.64 (ddm, 1H, J = 10.0, 3.5, H,C-0), 3.57
(ddm, 1H, J = 10.0, 6.0, H,C-0), 2.38 (ddm, 1H, J = 13.8, 6.0, H,C-), 2.34-2.26 (3H, H,C-),
2.16 (ddm, 1H, J = 13.8, 8.5, H,C-), 2.02 (ddd, 1H, J = 13.5, 10.0, 10.0, H»C-), 1.78 (1H, ddd,
J =138, 6.0, 3.5, HC-C-OH), 1.59 (bs, 1H, HO-).13C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] =
137.4, 134.5, 124.3, 134.1 ((1), CH=CH,), 117.7, 117.6, 117.4, 116.3 ((2), CH,=CH), 75.8
((0), C-OH), 72.3, 69.8 ((2), CH2-0), 43.7 ((1), CH-C-OH), 42.6, 41.0, 31.0 ((2), CH-). [a
10%° (DCM, ¢ = 1.40) = +29.6 °.

V158 Darstellung von ((2S,3S)-3-Hydr oxy-3-vinyl-3,6-dihydr o-2H-pyr an-2-yl)-
essigsaur eethylester (93)

Ansatz: 130mg (0.541 mmoal)  (39-3-Allyloxy-4-hydroxy-4-vinyl- hex-5-en
sdureethylester (89f)
13mg (3 mol%) Ruthenium-K atalysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 5 ml DCM

Aufarbeitung: Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 2:1) kénnen 77 mg (67 %) ((2S,3S)- 3-Hydroxy-3-vinyl-
3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)-essigsaureethylester (93) (dr = (2535):(2S3R) =

3:1) isoliert werden.
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Spektroskopische Daten: ((2S,39)-3-Hydroxy-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)-
essigsaureethylester (93)

GC-MS (El, 70 eV): m/z (%) = 211 (M*-1, <5), 107 (20), 95 (100), 77 (50), 67  GOOEt

(70). IR (Film, NaCl): n [cm!] = 3469 bm, 2983 w, 1744 s, 1300 m, 1182 m,

929 m. Elementaranalyse berechnet fir Ci1H1604: C: 62.3 %, H: 7.6 %,

gefunden: C: 61.8 %, H: 7.2 %. 'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] =5.88 #

(dm, 1H, J = 10.0, H4/H5), 5.71 (ddd, 1H, J = 10.0, 2.0, 2.0, H4/H5), 5.71 (dd,

1H, J = 17.3, 10.8, HC=CH), 5.37 (dd, 1H, J = 17.3, 1.5, H,C=CH), 5.18 (dd, 1H, J = 10.8,

1.5, H,C=CH), 4.16-4.08 (4H, H.C-O, H6); 3.85 (dd, 1H,J=7.3, 5.0, H2), 2.53 (dm, 1H, J =

7.3, H,C-C=0), 2.52 (dm, 1H, J = 5.0, H,C-C=0), 2.30 (bs, 1H, HO-), 1.20 (t, 3H, J = 7.3,

HsC-CHy). *C-NM R (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 171.9 ((0), C=0), 138.4 ((1), CH=CHy),

130.1, 128.6 ((1), C4, C5), 116.0 ((2), CH,=CH), 78.2 ((1), C2), 69.7 ((0), C3), 66.0, 60.5

((2), CH»-0O, C6), 34.6 ((2), CH,-C=0), 14.1 ((3), CH3-).

Spektroskopische Daten: ((2S3R)-3-Hydroxy-3-vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)-
essigsaureethylester (93)

'H-NMR (400 MHz, CDCk): d [ppm] = 5.89 (dd, 1H, J = 17.5, 10.5, HC=CHj,), = $OOEt

5.76 (dm, 1H, J = 10.0, H4/H5), 5.56 (ddd, 1H, J = 10.0, 2.3, 2.3, H4/H5), 5.28 ™ ©

(dd, 1H, J = 17.5, 1.5, H,C=CH), 5.17 (dd, 1H, J = 10.5, 1.5, H,C=CH), 4.14- Z

4.04 (4H, H.C-0, H6); 3.84 (dd, 1H, J = 7.0, 4.3, H2), 2.69 (bs, 1H, HO-), 2.61 HO/

(dd, 1H, J = 16.1, 4.3, H,C-C=0), 2.35 (dm, 1H, J = 16.1, H,C-C=0), 1.20 (t,

3H, J = 7.3, H3C-CH,). ®C-NMR (100 MHz, CDCk): d [ppm] = 172.2 ((0), C=0), 137.8

((2), CH=CH,), 130.9, 126.1 ((1), C4, C5), 114.9 ((2), CH,=CH), 77.6 ((1), C2), 71.2 ((0),

C3), 65.8, 60.7 ((2), CH»-0, C6), 35.6 ((2), CH,-C=0), 14.0 ((3), CH3-).

V159 Darstellung von 1-((R)-1-M ethyl-2-phenyl-ethyl)-cyclopent -3-enol (94)
Ansatz: 1429 (6.17 mmal) (R)-4-Allyl-2-benzyl- hex-5-en-3-ol (92c)
253 mg (5 mol%) Rutheniumkatal ysator 2

Durchfihrung: analog AAV6 (Variante A); 20 ml Toluol (refluxieren)

Aufarbeitung: Nach saulenchromatograhpischer Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 2:1) kdnnen 0.99 g (79 %) 1-((R-1-Methyl-2-phenyl-
ethyl)-cyclopent-3-enol (94) isoliert werden.
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Spektroskopische Daten: 1-((R)-1-Methyl-2-phenyl-ethyl)-cyclopent- 3-enol (94)

GC-MS (El, 70 eV): miz (%) = 202 (M*, <5), 186 (100), 118 (20), 91 (20).

IR (Film, NaCl): n~ [cm'] = 3454 bm, 3060 m, 3026 m, 2967 m, 2933 m, OH
1464 m, 885 m, 702 s. Elementar analyse berechnet fir C14H150: C: 83.1 %, |
H: 9.0 %, gefunden: C: 82.4 %, H: 8.4 %. *H-NMR (400 MHz, CDCk): d en

[ppm] = 7.30-7.25 (2H, Ph), 7.21-7.15 (3H, Ph), 5.74 (s, 2H, HC=CH), 2.99 (dd, 1H, J = 13.3,
3.0, HoC-Ph), 2.61 (d, 1H, J = 16.5, H,C-), 2.56 (d, 1H, J = 16.5, H,C-), 2.43 (d, 1H, J =
16.8, H,C-), 2.36 (dd, 1H, J = 13.3, 10.8, H,C-Ph), 2.33 (d, 1H, J = 16.8, H,C-), 1.89 (dad,
1H, J = 10.8, 6.5, 3.0, HC-CH3), 1.75 (bs, 1H, HO-), 0.86 (d, 3H, J = 6.5, HsC-). ®C-NMR
(100 MHz, CDCh): d [ppm] = 141.5 ((0), Ph), 129.6, 128.7, 128.6, 128.1, 125.6 ((1), Ph,
CH=CH,), 84.0 ((0), C-OH), 46.3, 46.0 ((2), CH,-), 44.4 (1), CH-CHs), 38.3 ((2), CH,-),
14.1 ((3), CHs-). [a]p®* (DCM, ¢ = 1.55) = +4.5°.

V160 ver suchte Dar stellung von 1-((R)-1-M ethyl -2-phenyl -ethyl)-cyclopentadien (95)
351 mg (1.74 mmol) 1-((R)-1-Methyl-2-phenyl-ethyl)-cyclopent-3-enol ©4) und 363 mg
(1.92mmol) PTSA werden in 20 ml Toluol gelost und fur 1h refluxiert. DC-Kontrolle zigt
keine Edukt mehr, allerdings kann durch saulenchromatograhpische Aufarbeitung (Kieselgel,
Cyclohexan:MTBE = 20:1) nur 120 mg einer nicht identifizierbaren Produktmischung isoliert

werden.
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