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3 Experimenteller Teill

3.1 Allgemeines
3.1.1 Praparative Methoden

3.1.1.1 Arbeiten unter Schutzgas

Alle metallorganischen Umsetzungen und samtliche Reaktionen unter Luft- und / oder Feuch-
tigkeitsausschlufd werden in absoluten Losungsmitteln durchgefuhrt. Die bendtigten Glasappa-
raturen werden im Olpumpenvakuum ausgeheizt und im Strom trockenen Argons der Fa. Lin-
de bellftet. Lésungsmittel und Reagentien werden gegebenfalls durch Injektionsspritzen in die
Apparaturen eingebracht. Sofern nicht anders angegeben, werden alle Reaktionsansatze mag-
netisch gerthrt.

3.1.1.2 Chemikalien und Lésungsmittel

Die Chemikalien werden von den Firmen Acros, Aldrich, Avocado, Fluka, Lancaster, Merck,
Sigma und insbesondere durch grofRziigige Spenden von der Firma Schering bezogen. Molsieb,
Zinkchlorid und Kaliumt-butylat werden im Hochvakuum bei 200°C ausgeheizt und unter
Argon aufbewahrt. Bei Verwendung absoluter Amine (Triethylamin, Diisopropylamin, Hinig-
Base etc.) werden diese uUber Calciumhydrid getrocknet und abdestilliert. Sonstige Reagentien
werden in der Regel vor Gebrauch destilliert.

Die fur die Reaktionen und Reinigungen benétigten Losungsmittel werden bei Bedarf nach
Routinevorschriften gereinigt, getrocknet und destilliert.

Acetonitril wird Uber Phosphorpentoxid unter Rickflul3 gekocht und von Kaliumcarbonat
abdestilliert.

Chloroform wird Uber einer mit basischem Aluminiumoxid der Aktivitatsstufe 1 beschickte
Saule getrocknet und destilliert.

Diethylether wird Uber Kaliumhydroxid vorgetrocknet, Uber Natrium mit Benzophenon als
Indikator unter Ruckflud gekocht und abdestilliert.

Essigsaureethylester wird Gber Phosphorpentoxid unter Ruckfluz gekocht und abdestilliert.
Methylenchlorid wird Uber einer mit basischem Aluminiumoxid der Aktivitatsstufe 1 beschickte
Saule getrocknet, tber Calciumhydrid unter Ruckfluld gekocht und abdestilliert.
Tetrahydrofuran wird tGber Kaliumhydroxid vorgetrocknet, Gber Natrium mit Benzophenon als
Indikator unter Ruckflu3 gekocht und abdestilliert.

Toluol wird Gber Natrium unter Ruckflul gekocht und abdestilliert.
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3.1.1.3 Chromatographie

Der Reaktionsfortschritt wird mittels analytischer Diinnschichtchromatographie verfolgt. Dazu
werden kieselgelbeschichtete Aluminiumfolien der Fa. Merck mit UV-Indikator verwendet. Als
Laufmittel werden meist LOsungsmittelgemische aublexan, Essigsaureethylester und
Methanol benutzt. Neben der UV-Ausléschung wird mit folgenden Sprihreagentien gearbeitet:
Ninhydrin-Reagenz: 200 mg Ninhydrin in 100 ml Ethanol (Entwicklung im Hei3luftstrom)
KMnO,-Reagenz: 0.05%ige wassrige Loésung von KMnO

Anisaldehyd-Reagenz: 1 ml Anisaldehyd und 2 ml konz. Schwefelsaure in 100 ml Eisessig
(Entwicklung im Heil3luftstrom)

Schlittlers-Reagenz: 3 ml wassrige 10%igdtCk-Losung, 97 ml Wasser und 100 ml wass-
rige 6%ige Kaliumiodid-L6sung

Bromkresolgrin-Reagenz: 40 mg Bromkresolgriin, 100 ml Ethanol und 0.1 m Natronlauge bis
zur Blaufarbung der Lésung

Cer-Reagenz: 2 g Ce(9@ 5 g Phosphormolybdanséure und 16 ml konz. Schwefelsaure, mit
Wasser auf 200 ml auffullen (Entwicklung im Hei3luftstrom)

Die praparative Saulenchromatographie wird tber Kieselgel 60 der Fa. Merck durchgefihrt.
Als Laufmittel werden meist Gemische aublexan und Essigsaureethylester verwendet.

Die analytische und praparative HPLC wird durchgefihrt auf Geraten der Firmen Knauer
(Modulsystem aus Pumpe, Saule, IR- und UV-Detektor und Schreiber), Waters-Millipore
(Injektionssystem U6K9) und Milton-Roy (Integrator CI-10). Fir die analytische HPLC wird
eine Knauer-Saule (4x 125 mm) gepackt mjitnd Nucleosil 50 und fir die praparative HPLC
eine Knauer-Saule (32x 250 mm oder 65x 300 mm) gepackt pmnit Mucleosil 50 verwendet.

Als Eluens werden Losungsmittelgemische attéexan, Essigsdureethylester und Isopropanol
verwendet.

3.1.2 Analytik

3.1.2.1 NMR-Spektroskopie

Alle 'H- und *C-NMR-Spektren werden in Lésung unter Verwendung von Tetramethylsilan
bzw. Deuterochloroform als internen Standard an den Geraten AM 270, AC 250 und AMX
500 der Fa. Bruker vermessen.

Die Auswertung defH-NMR-Spektren erfolgt nach 1. Ordnung; fiir die Multiplizitaten der
Spin-Spin-Kopplungen werden folgende Kirzel verwendet: s = Singulett, d= Dublett, dd =
Doppeldublett, t = Triplett, dt = Doppeltriplett, q = Quartett, m = Multiplett, b = breit. In eini-
gen Féllen wird die Zuordnung der Protonen mit Hilfe efive$H-COSY vorgenommen. Die
Konfiguration der Doppelbindungen wird durch Messung von NOE-Differenzspektren
bestimmt.

Alle *C-NMR-Spektren werdefH-Breitband-entkoppelt. Als Fehlerbreite fur die chemische
Verschiebung bzw. fiir die Kopplungskonstanten missen 0.02 ppm bzw. 0.5 Hz bertcksichtigt
werden.
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3.1.2.2 Massenspektroskopie

Die massenspektroskopischen Untersuchungen werden mit Geraten der Fa. Varian (MAT 711
bzw. MAT 112 S) durchgefuhrt. Angegeben sind Elektronenanregungsenergie, Art der lonisa-
tion (ElektronenstofZionisation = El, Fast Atom Bombardement = FAB) und die Temperatur
der lonenquelle. Den Werten der physikalischen Massen-Ladungsverhdltnisse der Molekiil-
und Fragmentkationen bzw. der Radikalkationen folgt in Klammern die relative Intensitat (%).
Hochauflosende Massenspektren werden von den Molpeaks (M) bzw. charakteristischen Frag-
menten angefertigt und in einem computergestitzten Verfahren mit den entsprechenden Sum-
menformeln verglichen.

3.1.2.3 IR-Spektroskopie

Alle Infrarotspektren werden an einem FT-IR-Interferometer-System 5 SXC (Nicolet) der Fa.
Perkin-Elmer in KBr-Presslingen oder als Film auf solchen gemessen. Die Angabe der Schwin-
gungsbanden erfolgt nach fallender Wellenzakl(tfi'). Die Banden werden mit s = stark, m

= mittel, w = schwach und b = breit gekennzeichnet.

3.1.2.4 Elementaranalysen

Samtliche Elementaranalysen werden mit einem Perkin-Elmer 240 Elementar Analyser ange-
fertigt. Aufgrund der hohen Viskositat mancher Ole sind Abweichungen von den theore-
tischen Werten maoglich.

3.1.2.5 Polarimetrie

Alle spezifischen Drehwerte werden bei Raumtemperatur auf einem Gerat der Fa. Perkin-
Elmer (Typ P241) im monochromatischen Licht der Natrium-D-Liyie= (589.3 nm) aufge-
nommen. Die Probenldsungen werden durch Einwaage von 20-50 mg Substanz auf 1 bzw.
2 ml Losungsmittel hergestellt und in einer Kivette der Schichtdicke d = 1 dm gemessen.

3.1.2.6 Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte werden mit dem Gerat SMP 20 der Fa. Blchi gemessen und sind unkor-
rigiert angegeben.
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3.2 Synthese der Reagentien

3.2.1 Dimethylphthalimidomethylphosphonat (30)
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50.0 g N-Hydroxymethylphthalimid28, 282 mmol) werden in 150 ml Toluol suspendiert und
vorsichtig mit 30.6 g Phosphortriboromid versetzt. Man riickflussiert 2 h, saugt anschlieRend
vom Niederschlag ab, engt die Mutterlauge im Vakuum ein und laRt im Kuhilschrank aus-
kristallisieren. Nach Abfiltrieren der Kristalle wird die Mutterlauge erneut eingeengt und in den
Kihlschrank gestellt. Es wird erneut abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. Man erhalt
insgesamt 55.9 g N-Brommethylphthalindé (233 mmol 83%). Dieses wird in 95 ml Xylol
geldst und unter Argon vorsichtig mit 31.8 g Trimethylphosphit versetzt. Es wird vorsichtig bis
zur einsetzenden Gasentwicklung erwarmt, ehe man 5 h rickflussiert. Im Vakuum wird das
Volumen auf die Halfte eingeengt und der Rickstand in den Kihischrank gestellt. Die Kristalle
werden abgesaugt und mit Toluol umkristallisiert. Man erhélt 35.4 g elfenbeinfarbigh&Pro

30 (132 mmold57%).

N-Brommethylphthalimid29:

Smp. 151-153°C (Lit.: 150-151°C)
IH-NMR (CDCl; 250 MHz): & = 5.48 (s, 2H; NCH,), 7.80, 7.94 (2x m, 4H; PhtEH)

DimethylphthalimidomethylphosphonaQ):

Smp.: 114-116°C (Lit.: 117-119°C)

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 3.82 (d, J = 11.9 Hz, 6H;-@H;), 4.12 (d, J = 10.8 Hz,
2H; N-CH,), 7.74, 7.87 (2x m, 4H; PhtiH) ppm.
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3.2.2 Diazomethylphosphonsauredimethylester (27)
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14.6 g Dimethylphthalimidomethylphosphon&0,(54.3 mmol) werden in 108.6 ml Methanol
gelést und bei Raumtemperatur mit 2.2 ml 80%ige Hydrazin-Hydrat-Losung versetzt. Nach
45 h werden 5.4 ml Essigsaure hinzugegeben, und es wird vom Niederschlag abgesaugt. Aus
dem Filtrat wird im Vakuum das Solvens entfernt, worauf der Rickstand in 13.6 ml Essigsaure
gelést wird. Unter Eiskihlung tropft man 5.9 g Natriumnitrit in 13.6 ml Wasser hinzu.
Anschlielend wird vorsichtig mit 14.4 g Natriumcarbonat basisch gestellt. Man verdinnt mit
54.3 ml Eiswasser und extrahiert dreimal mit Methylenchlorid. Nach Trocknen der organischen
Phase Uber Natriumsulfat wird abgesaugt und das Losungsmittel entfernt. Man erhalt 6.1 g
Diazophosphonal7 (40.7 mmol75%), welches ohne weitere Reinigung umgesetzt wird.

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 2.12 (s, 1H; NCH), 3.413.87 (m, 6H; GCHs) ppm.

3.2.3 Diazoessigsaureethylester (81)

OFEt OEt
HCI-HzN/\n/ - = Nf\n/

O O
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Zu einer Lésung von 0.25 g Natriumacetat in 100 ml Wasser werden 50.0 g Glycinethylester-
Hydrochlorid 82, 0.36 mol) und 37.5 g Natriumnitrit gegeben. Zu der klaren Losung gibt man
0.25 ml 10%ige Schwefelsdure und 25 ml Diethylether und laRt 15 min reagieren. Nach Pha-
sentrennung wird die wassrige Phase erneut mit 0.25 ml 10%ige Schwefelsdure und 25 ml
Diethylether versetzt. Es wird 15 min gerihrt, ehe die Phasen wieder getrennt werden. Dieses
wird solange wiederholt, bis bei der Zugabe von Schwefelsaure braune Dampfe entstehen. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen und
Uber Calciumchlorid getrocknet. Es wird vom Feststoff abgesaugt und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Rohol wird durch Dilstion im Vakuum gereinigt (bei Uberhitzung,
Saure- oder Schwermetallspuren besteht Explosionsgefahr). Man erhélt 23.8 g Diazoessigsau-
reethylesterg1, 0.21 mol158%).

Sdp.: 55°C / 33 mbar
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'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.26 (t, J = 7.0 Hz, 3H; ECHs), 4.22 (q, J = 7.0 Hz, 2H;
Et-CH,), 4.78 (s, 1H; H2) ppm.

¥*C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): 8 = 14.25 (EtCHs), 46.00 (G2), 60.68 (EtCH,),
166.70 (C1) ppm.

3.2.4 1,2-Methylendioxyphenyltributylstannan (68)
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Zu einer Lésung von 10.0 g 4-Brom-1,2-methylendioxyber@nl 49.8 mmol) in 100 ml abs.

THF werden unter Argon bei78°C 34.2 min-BuLi-Lésung (1.1 eq.; 1.6 m in-Hexan)
getropft. Nach 1 h werden 22.3 ml Tributylstannylichlorid (1.5 eq.) hinzugegeben. Man la3t 2 h
bei —78°C reagieren und gibt anschlieRend auf 100 ml ges. Ammoniumchlorid-Lésung. Nach
Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit 150 ml Diethylether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen werden tber Magnesiumsulfat getrocknet. Anschlieend wird vom
Feststoff abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Das Rohdl wird duritiatiDest

im Hochvakuum gereinigt. Man erhélt 16.8 g Piperonylsta®8gd0.9 mmol]82%).

Sdp. 120-140°C / 0.02 mbar

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 0.92 (t, J = 7.0 Hz, 9H; B{CHs), 1.06, 1.40, 1.56 (3x m,
18H; Bu-CH,), 5.96 (s, 2H; PipCH,), 6.86-7.08 (m, 3H; PipCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 9.73 (3C; B&CH,), 13.65 (3C; BtCHy), 27.35,
29.04 (6C; B#CH,), 100.17 (PipCH,), 108.84, 115.52, 129.56 (3C; P®H), 133.90,
147.42, 147.59 (3C; PHE) ppm.
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3.2.5 Tributyltrimethylsilylethinylstannan (69)
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Zu einer Lésung von 1.64 g Trimethylsilylacetyléi®,(16.7 mmol) in 33.4 ml abs. THF wer-

den unter Argon bet78°C 11.5 mh-BuLi-Lésung (1.1 eq.; 1.6 m in-Hexan) getropft. Nach

1 h werden 4.95 ml Tributylstannylchlorid (1.1 eq.) hinzugegeben. Man la3t 2-R&5€l rea-

gieren und gibt anschlieend auf 30 ml ges. Ammoniumchlorid-Lésung. Die wassrige Phase
wird dreimal mit 200 ml Diethylether extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase Uber
Magnesiumsulfat wird vom Feststoff abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Das
Rohél wird durch Kugelrohrdestillation im Hochaaum gereinigt. Man erhélt 6.3 g Alkinyl-
stannaré9 (16.3 mmol198%).

Sdp.. 60-70°C / 0.05 mbar (Lit.: 89°C / 0.36 mbar)

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):5 = 0.22 (s, 9H; SiCH,), 0.80-1.08, 1.36, 1.60 (3x m, 27H;
Bu—-CH,, Bu—CHs) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 0.22 (3C; SiCHs), 8.73, 11.08 (6C; BtCH,),
13.61 (3C; B4CHy), 14.45 (3C; BuCH,), 113.07, 118.77 (2C; AkifC) ppm.

3.2.6 Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium-Chloroform (64)

PdCL, ——  Pd (dba) ——  Pd, (dba}CHCl,

65 66 64

4.6 g Dibenzylidenaceton und 3.7 g Natriumacetat werden in 150 ml Methanol gelost und auf
50°C erhitzt. Es wird 1.0 g Palladiumdichlorgb( 5.64 mmol) hinzugegeben und 4 h bei 40°C
geruhrt. Nach Abkuhlen auf RT wird der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit Wasser und
Aceton gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Dieser wird bei 50°C in 120 ml Chloro-
form gelost. Nach 5 min wird vom ungel6sten Bis-(dibenzylidenaceton)-Palla@i)nalfge-

saugt, welches in weiteren Ansatzen erneut eingesetzt wird. Aus dem Filtrat erhéalt man durch
Zugabe von 170 ml Diethylether violette Nadeln, welche abfitriert und zweimal mit 10 ml
Diethylether gewaschen werden. Nach Trocknen im Hochvakuum erhélt man 1.8 g Palladium-
dibenzylidenaceton-Chloroforng4, 1.74 mmoll162%).
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3.2.7 2-Acetoxyacetaldehyd (147)
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3.0 g Z-1,4-Diacetoxy-2-buten148 17.4 mmol) werden in 26.2 ml Wasser geldst und mit
8.2 g Natriumperiodat und 8.3 ml Osmiumtetroxid-Lésung (0.042 trBuatanol, 2 mol%)
versetzt. Nach 4 h wird vom Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wird dreimal mit Tetrachlor-
kohlenstoff gewaschen und mit 34.8 ml kaltem Aceton versetzt. Erneut wird vom Niederschlag
abfiltriert und das Lésungsmittel im Vakuum bei 30°C entfernt (mit Argon bellften). Der
Ruckstand wird in Methylenchlorid aufgenommen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet.
Anschlieend wird vom Feststoff abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum bei 30°C ent-
fernt. Man erhalt 2.89 g 2-Acetoxyacetaldehyd 7, 28.3 mmol181%), welcher ohne weitere
Reinigung umgesetzt wird.

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 2.20 (s, 3H; AeCHy), 4.67 (s, 2H; H2), 9.60 (s, 1H; H1)

3.2.8 2,2-Diethoxyacetaldehyd (152)

/—O /—O
153 152

Zu einer Losung von 1.37 ml Oxalylchlorid (2.1 eq.) in 14.9 ml Methylenchlorid werden unter
Argon bei—-65°C 1.59 ml Dimethylsulfoxid (3 eq.) in 7.5 ml Methylenchlorid getropft. Nach 30
min gibt man 1.0 g Glykolaldehyddiethylacetab8 7.45 mmol) in 14.9 ml Methylenchlorid

hinzu und laRt 1 h bei65°C reagieren. Anschlieend werden 5.2 ml Triethylamin (5.0 eq.)
zugetropft. Nach 15 min la3t man 2 h auf 0°C auftauend reagieren. Das Lésungsmittel wird im
Vakuum bei 30°C entfernt (mit Argon belliften) und der Rickstand in Diethylether aufgenom-
men. AnschlieRend wird von den ungeldsten Salzen abfiltriert und das Lésungsmittel erneut im
Vakuum bei 30°C entfernt. Man erhalt 1.33 g Diethoxyacetaldetlyd (0.06 mmoll68%),
welcher ohne weitere Reinigung umgesetzt wird.

'H-NMR (CDCk; 270 MHz):5 = 1.23 (m, 6H; EtCH;), 3.66 (m, 4H; EtCH,), 4.57 (s, 1H;
H-2), 9.47 (s, 1H; H1) ppm.
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3.3 Synthesen zum Aufbau der Seitenkette

3.3.1 Asparaginsauresysteme

3.3.1.1 (2S)-N-t-Butyloxycarbonylasparaginsaure (3)
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Eine L6sung von 9.8 g Dibutyldicarbonat in 28 ml Dioxan wird bei 0°C zu 5.Q.-@\spara-
ginsaure {, 37.6 mmol) in 115 ml 1 m Natronlauge getropft. Man laRt tber Nacht auf Raum-
temperatur kommend reagieren. Nachdem das Volumen im Vakuum auf die Hélfte eingeengt
wurde, stellt man mit 1 m Kaliumhydrogensulfat-Lésung den pH-Wert auf 2-3 ein. Nach
Extrahieren mit EE und Trocknen der organischen Phase Uber Magnesiumsulfat wird abge-
saugt. Man entfernt das Solvens im Vakuum und erhélt 8.4 g Pra@a@t0 mmol]96%).

'H-NMR (d-DMSO; 250 MHz):5 = 1.38 (s, 9H; BOECHy), 2.45-2.76 (m, 2H; H3), 4.22
(m, 1H; H-2), 6.99 (d, J = 10.0 Hz, 1HNH), 12.25-12.65 (bs, 2H=COOH) ppm.

3C-NMR, DEPT (ds-DMSO; 63 MHz): & = 28.17 (3C; BOECH;), 36.13 (G3), 50.10
(C-2), 78.18 (BOGC), 155.20 (BOECO), 171.82, 172.95 (2C:<T, C-4) ppm.

MS (80 eV, FAB neg.): mle = 465 (4.7), 233 (12.9), 232 (100), 158 (97.1), 132 (8.5), 115
(35.3), 114 (23.1), 73 (8.0), 42 (11.3).

3.3.1.2 (25)-N-t-Butyloxycarbonylasparaginsaureanhydrid (4)

NHBOC
O  NHBOC H
: OH —_— O
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6.2 gL-BOC-Asparaginsaure3( 26.7 mmol) werden bei Raumtemperatur mit 21.2 ml Acet-
anhydrid versetzt. Man la3t Gber Nacht reagieren und flgt dann Diethyletthtexan (1:1)
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zum Auskristallisieren hinzu. Die Kristalle werden abgesaugt und mit Diethylether gewaschen.
Die Mutterlauge wird im Vakuum eingeengt und erneut mit Diethyletherdéxan (1:1) ver-

setzt. Nach Absaugen der Kristalle und Trocknen im Vakuum erhalt man insgesamt 3.2 g An-
hydrid 4 (14.9 mmol]56%).

'H-NMR (CD:OD; 250 MHz):8 = 1.42 (s, 9H; BOECH;), 2.92 (dd, J= 6.3 Hz, = 20.0
Hz, 1H; H-3), 3.20 (m, 1H; ®-3), 4.54 (m, 1H; H2), 7.49 (bd, J = 7.5 Hz, 1HNH)

3C-NMR, DEPT (CDsOD; 63 MHz):8 = 28.63 (3C; BOECH;), 37.13, 37.30 (€3), 51.35,
51.46 (G-2), 80.79 (BOGC), 157.64 (BOECO), 173.41, 173.88 (2C:<T, C-4) ppm.

3.3.1.3 (39)-3-(N-t-Butyloxycarbonylamido)-y-butyrolacton (5)

NHBOC NHBOC
- 5 -
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Zu einer Suspension von 0.19 g Natriumborhydrid (2.2 eq.) in 18.6 ml abs. THF werden bei
0°C unter Argon 2.0 g BOC-Asparaginsaureanhydri®.29 mmol) in 18.6 ml abs. THF
getropft. Man lal3t 4 h auf Raumtemperatur kommend reagieren. Anschlieend wird der pH-
Wert mit 25%iger Salzsaure vorsichtig auf 2-3 eingestellt. Das Volumen wird am Rota-
tionsverdampfer bis auf ein Viertel eingeengt und danach achtmal mit 30 ml Diethylether extra-
hiert. Aus den vereinigten organischen Phasen wird das Losungsmittel entfernt. Der Ruckstand
wird in 50 ml Toluol aufgenommen und mit p-Toluolsulfonsaure versetzt, bis ein pH-Wert von
2.5 eingestellt ist. Es wird 4 h an einem Wasserabscheider rickflussiert. Anschlie3end lal3t man
langsam abkihlen und entfernt das Solvens im Vakuum. Das Rohprodukt wird saulen-
chromatographisch gereinigt (2aiHexan / EE). Man erhalt 1.3 g BOC-Butyrolacto(6.46

mmol [170%) in Form eines elfenbeinfarbenden Feststoffs.

'"H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.45 (s, 9H; BOECH;), 2.49 (dd, J= 3.8 Hz, J= 17.5
Hz, 1H; H\-2), 2.87 (dd, J= 7.5 Hz, 4= 17.5 Hz, 1H; B-2), 4.24 (m, 1H; H3), 4.51 (m,
2H; H-4), 5.27 (bs, 1H-NH) ppm.

3C.-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 28.18 (3C; BOECH,), 34.73 (G2), 47.51 (G3),
73.65 (G-4), 80.21 (BOGC), 155.09 (BOECO), 175.47 (E1) ppm.

IR (KBr, Pille): 1A = 3527 (w), 3322 (s), 2982 (m), 2933 (m), 1768 (s), 1686 (s), 1543 (S),
1171 (s), 1083 (m), 1009 (m), 963 (m)tm
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3.3.2 Serinsysteme

3.3.2.1 L-N-t-Butyloxycarbonylserin (8)

NH, NHBOC
HO\/:\n/ OH —_— > HO\/:\n/ OH
O o)
2 8

Zu einer Losung von 5 g-Serin @, 47.5 mmol) in 147 ml 1 m Natronlauge werden bei 0°C
13.0 g Dit-butyldicarbonat in 35 ml Dioxan getropft. Man laRt Gber Nacht auf Raumtempe-
ratur kommend reagieren. AnschlieRend wird das Volumen im Vakuum auf die Halfte einge-
engt und mit 1 m Kaliumhydrogensulfat-Losung der pH-Wert auf 2-3 eingestellt. Nach Extra-
hieren mit EE und Entfernen des Losungsmittels der organischen Phase im Vakuum erhalt man
9.4 g BOC-Seri8 (45.8 mmol196%), welches ohne weitere Reinigung eingesetzt wird.

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.48 (s, 9H; BOECH), 3.85 (bm, 1H; K®-3), 4.05 (bm,
1H; Hs-3), 4.24, 4.39 (2x bs, 1H;+2), 5.86 (bd, J = 8.8 Hz, 1HNH), 6.92 (bs, 1H-OH),
7.54-8.10 (bs, 1H-COOH) ppm.

3.3.2.2 (29)-2-(N-t-Butyloxycarbonylamido)-B-propiolacton (7)

NHBOC NHBOC
HO A OH - . 3
0 o
8 7

Zu einer Losung von 27.8 g Triphenylphosphin in 270 ml abs. Acetonitril und 30 ml abs. THF
werden unter Argon bet55°C 17.0 ml Diethylazodicarboxylat getropft. Nach 30 Minuten
werden 19.5 ¢.-BOC-Serin8 (95.0 mmol) in 270 ml abs. Acetonitril und 30 ml abs. THF zu-
getropft. Es wird 1 h bet55°C geruhrt, anschlieBend wird das Kaltebad entfernt und weitere
2 h geruhrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Ruckstand in wenig EE auf-
genommen. Durch Zugabe von vier Volumenanteiiddexan entsteht ein weil3er Nieder-
schlag von Triphenylphosphinoxid, von dem abfiltriert wird. Das Losungsmittel wird erneut im
Vakuum entfernt und das Rohdl durch Saulenchromatographie gereinigi-f#egan / EE).

Man erhélt 10.0 g Propiolactah(53.4 mmol156%).

'H-NMR (CDCl; 270 MHz):8 = 1.45 (s, 9H, BOECHs), 4.44 (m, 2H; H3), 5.11 (m, 1H;
H-2), 5.34 (bd, 1H-NH) ppm.
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3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 28.12 (3C; BOECH,), 59.41 (G2), 66.52 (G3),
81.29 (BOGC), 154.64 (BOECO), 169.28 (€1) ppm.

MS (70 eV, EI, 80°C): m/e = 172 (0.7), 87 (5.2), 59 (49.2), 58 (5.2), 57 (100), 56 (5.1), 44
(2.7), 43 (9.3), 41 (15.7), 39 (2.7).

IR (KBr, Pille): 1A = 3361 (s), 3013 (m), 2980 (m), 1846 (s), 1680 (s), 1532 (s), 1369 (s),
1162 (s), 889 (s), 619 (m) €m

3.3.2.3 (25)-2-(N-t-Butyloxycarbonylamido)-4-methyl-4-pentenséaure (9)

NHBOC NHBOC
" “_ _OH
<>:O —_—

0 0

7 9

In einem Schlenkkolben werden unter Argon 0.57 g getrocknete Magnesiumspéne (10 eq.) mit
wenig abs. THF bedeckt. Hierzu werden 1.90 ml 2-Brompropen (10 eq.) getropft, zuerst ohne
Ruhrer und konzentriert, bis die Reaktion anspringt und anschlielend unter Rihren mit 32 ml
abs. THF verdunnt. Bei zu starker exothermer Reaktion wird vorsichtig mit einem Eisbad
gekuhlt. Man laf3t Gber Nacht reagieren. Diese tribe Lésung wireRB&C zu einer Suspen-

sion aus 0.40 @-Lacton7 (2.14 mmol) und 83 mg Kupfet)¢bromid-Dimethylsulfid-Kom-

plex (0.2 eq.) in 18.9 ml abs. THF und 0.9 ml Dimethylsulfid getropft. Nach 2 +2B&C hat

sich das Edukt komplett umgesetzt (DC-Kontrolle mit EE zeigt einen basischen Startfleck). Es
wird mit 10%iger Citronensaure gewaschen (anschlieend farbt Startfleck mit Bromkresol
gelb). Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit EE extrahiert. Das Losungs-
mittel der vereinigten organischen Phase wird im Vakuum entfernt und der Ruckstand in gesat-
tigter Natriumhydrogencarbonat-Losung aufgenommen. Es wird mi-Héxan / EE gewa-

schen. Nach Ansauern (pH 2.5) wird erneut dreimal mit EE extrahiert. AnschlieRend werden
die Phasen getrennt und das Ldosungsmittel der organischen Phase im Vakuum entfernt. Man
erhalt 0.18 g BOC-Amidopentensa@€0.79 mmolll 37%), welche wegen des amphiphilen
Charakters nur schwer zu reinigen ist.

'H-NMR (CDCl; 270 MHz):8 = 1.44 (s, 9H, BOECHy), 1.76 (s, 3H; 4-ClJ, 2.37 (m, 1H;
Ha-3), 2.56 (m, 1H; B-3), 3.66 (M, 1H; W-5), 4.35 (M, 1H; H2), 4.715.16 (m, 2H;
Hg—5, -NH), 6.00-6.88 (bs, 1H-COOH) ppm.
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3.3.2.4 L-N-t-Butyloxycarbonylserinmethylester (11)

NHBOC NHBOC
Ho\/’\n/ OH —_— Ho\/’\n/ OMe
0 0
8 11

9.4 g BOC-Serir8 (45.8 mmol) werden in 130 ml Diethylether gelést und auf 0°C gekunhlt.
Unter RUhren gibt man portionsweise 1.4 eq. frisch hergestelltes Diazomethan in Diethylether
hinzu und laR3t Gber Nacht reagieren. Man setzt das Uberschissige Diazomethan mit wenig Eis-
essig um und wascht mit halbgeséttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung. Nach Trocknen
der organischen Phase tiber Magnesiumsulfat wird abgesaugt und das Solvens im Vakuum ent-
fernt. Man erhalt 8.6 g Serinesteét (39.3 mmoll 86%), welcher ohne weitere Reinigung
umgesetzt wird.

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):5 = 1.48 (s, 9H; BOECHs), 3.36 (bs, 1H=OH), 3.77 (s, 3H;
O-CHs), 3.83-4.07 (m, 2H; H3), 4.37 (bs, 1H; H2), 5.68 (bd, J = 8.8 Hz, 1HNH) ppm.

B3C-NMR (CDCl; 63 MHz):3 = 29.13 (3C; BOECH:), 55.62 (G-2), 62.99 (3CHy), 66.89
(C-3), 80.10 (BOGC), 155.68 (BOECO), 171.36 (E1) ppm.

3.3.2.5 L-Serinmethylester-Hydrochlorid (14)

NH, NH,-HCl
Ho\/’\n/ OH — = Ho\/’\n/ OMe
0 0
2 14

Zu einer Suspension von 20.@.¢Serin €, 190 mmol) in 200 ml Methanol werden unter Eis-
kihlung langsam 21.4 ml Thionylchlorid getropft. Nach Abklingen der stark exothermen Reak-
tion wird 2 h rickflussiert. Das Lésungsmittel wird abdestilliert, der RickstaridGnml
Methanol aufgenommen und mit 70 ml Diethylether versetzt. Man a3t Gber Nacht im Kuhl-
schrank auskristallisieren, ehe das Hydrochl@ddabfiltriert und mit Diethylether gewaschen
wird. Die Mutterlauge wird erneut mit Diethylether versetzt, und nach erfolgter Auskristalli-
sation wird wieder das Hydrochlorid! abfiltriert und mit Diethylether gewaschen. Das verei-
nigte Produkt wird im Hochvakuum Uber Phosphorpentoxid getrocknet, und man erhalt 29.4 g
L-Serinmethylester-Hydrochlorid 4, 189 mmol199%).

'H-NMR (de-DMSO; 250 MHz):8 = 3.76 (s, 3H; ©CHy), 3.85 (s, 2H; H3), 4.09 (m, 1H;
H-2), 5.64 (bs, 1H=OH), 8.64 (bs, J = 8.8 Hz, 3HNH;") ppm.
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¥C-NMR (ds-DMSO; 63 MHz):d = 53.05, 54.61 (2C; €2, O-CHs), 59.61 (G3), 168.67
(C-1) ppm.

3.3.2.6 L-N-Triphenylmethylserinmethylester (17)

NH,-HCl NHTY
Ho\v/i\”/OMe , Ho\v/i\”/OMe
0 0
14 17

Eine Suspension von 64.2 gSerinmethylester-Hydrochlorid 4, 413 mmol) und 126 ml Tri-
ethylamin in 825 ml Methylenchlorid wird unter Eiskiihlung mit 127 g Triphenylmethylichlorid
versetzt. Man laRt Uber Nacht auf Raumtemperatur kommend reagieren. Anschlielend wird
mit 350 ml 10%iger Citronensdure gewaschen. Nach Phasentrennung wird die organische
Phase mit 300 ml Wasser gewaschen. Die vereinigten wassrigen Phasen werden dreimal mit
300 ml Diethylether extrahiert. AnschlieRend wird die organische Phase tber Magnesiumsulfat
getrocknet. Der Feststoff wird abgesaugt und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Man
erhalt 150 g Tritylserinestdr7, welcher ohne weitere Reinigung umgesetzt wird.

IH-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 2.31, 2.96 (2x bs, 2H:0H, -NH), 3.28 (s, 3H; GCHy),
3.55 (m, 2H; H3), 3.72 (m, 1H; H2), 7.06-7.58 (m, 15H; Trity-CH) ppm.

3.3.2.7 (25)-2,3-(N-Triphenylmethylepimino)-propansauremethylester (16)

NHTr Tr
= N//,.
HO\/\[]/OMe _— OMe
0 (@]
17 16

Zu einer Losung von 150 g Tritylserinestier (413 mmol) und 126 ml Triethylamin in 826 ml

abs. THF werden bei 0°C 35.2 ml Methansulfonsaurechlorid (1.1 eq.) getropft. Man laf3t auf
Raumtemperatur kommend 2 h reagieren. AnschlieBend wird mit 400 ml 10%iger Citronen-
saure gewaschen. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit 300 ml EE extra-
hiert und die vereinigte organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der Feststoff wird
abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt.

Das Mesylatl8 (250 g0413 mmol) wird in 826 ml abs. THF geldost und mit 127 ml Triethyl-
amin (2.2 eq.) versetzt. Es wird 3 Tage ruckflussiert (DC-Kontrolle). AnschlieBend wird das
Volumen am Rotationsverdampfer auf ein Viertel eingeengt. Man nimmt in Diethylether auf
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und wascht mit 350 ml 10%iger Citronensaure und 300 ml 1 m Natriumhydrogencarbonat-L6-
sung. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit 300 ml Diethylether extra-
hiert. AnschlieRend wird das Solvens der organischen Phase im Vakuum entfernt. Das Rohdl
wird in 1:1 Diethylether / EE aufgenommen und miHexan versetzt. Die Kristalle werden
abfiltriert, und man erhalt 122.5 g Tritylaziridinestdd (357 mmol86%).

(29-3-Methansulfonyloxy-2-triphenylmethylaminopropansauremethyle$&r (

'H-NMR (CDCk; 250 MHz): & = 2.90 (bs, 1H=NH), 2.98 (s, 3H; MsCHy), 3.26 (s, 3H;
O-CHs), 3.66 (M, 1H; H2), 4.26 (dd, J= 5.5 Hz, 4 = 10.0 Hz, 1H; H-3), 4.44 (dd, J=
4.8 Hz, 3= 10.0 Hz, 1H; i4-3), 7.14-7.64 (m, 15H; Trity-CH), ppm.

BBC-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 36.81 (MsCHs), 51.73, 55.32 (2C; €2, O-CHy),
70.65 (C-3), 73.93 (Trity-C), 126.36:128.84 (15; TrityrCH), 144.95 (3C; TritytC), 171.51
(C-1) ppm.

Tritylaziridinesterl6:

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.44 (dd, J= 1.7 Hz, = 6.1 Hz, 1H; K-3), 1.91 (dd,
J =3.0Hz, 4= 6.1 Hz, 1H; H2), 2.28 (m, 1H; g-3), 3.76 (s, 3H; ©CHjy), 7.13-7.62 (m,
15H, Trity-CH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 28.60 (G3), 31.62 (G2), 52.00 (3CH,), 74.32
(Trityl-C), 126.86-129.24 (15C; TrityfCH), 143.53 (3C; TrityiC), 171.83 (1) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 343 (M, 0.1), 342 (0.1), 312 (0.2), 284 (0.1), 260 (10.6), 244
(20.5), 243 (100), 183 (19.8), 165 (23.5), 105 (15.8).

[a] ¥ =-83.4° (c = 0.95; CHG).

3.3.2.8 (4R/S,69)-2,4-Dimethyl-6,7-(N-triphenylmethylepimino)-1-hepten-5-on (19)

Tr Tr CH3 CH3
Ny, Ny,
. OMe —_— >

0] 0]
16 19

Zu einer Losung von 1.1 g Tritylaziridinmethylesfe (3.20 mmol) in 28.7 ml abs. THF wer-
den 0.17 g Kupfertj-bromid-Dimethylsulfid-Komplex und 1.4 ml Dimethylsulfid gegeben.
Unter Argon werden bet15°C 10.7 ml frisch hergestellte Isopropenylmagnesiumbromid-
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Lésung (ca. 0.6 min THF, 2 eq.) zugetropft. Man laRt Gber Nacht auf Raumtemperatur kom-
mend reagieren. Da nach DC-Kontrolle noch deutlich Edukt vorhanden ist, wird wieder auf
—-15°C gekuhlt und erneut 10.7 ml Isopropenylmagnesiumbromid-Lésung zugetropft. Nach 4 h
ist kein Edukt mehr erkabar (DC-Kontrolle). Es wird 2 h mit 30 ml geséattigter Ammonium-
chlorid-Lésung geruhrt. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase viermal mit Diethyl-
ether extrahiert. AnschlieRend werden die vereinigten organischen Phasen Uber Magnesiumsul-
fat getrocknet. Es wird vom Feststoff abgesaugt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Das Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie gereinigt (tBtéxan / EE). Man er-

halt 0.59 g Heptenoi9 (1.49 mmold147%) und 0.08 g Edukt6 (0.23 mmold7%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz): & = 1.06 (m, 3H;~CHy), 1.45 (m, 1H; H-7), 1.71 (s, 3H;
~CHs), 1.95 (m, 1H; H-3), 2.05 (m, 1H; H6), 2.22 (bs, 1H; k-7), 2.33 (M, 1H; i-3),
2.98 (M, 1H; H4), 4.62-4.81 (m, 2H; H1), 7.15-7.60 (m, 15H, Trity:CH) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz):8 = 16.10, 16.61, 22.15, 22.33 (2€ZHs), 29.75, 30.06
(C-7), 36.97 (C6), 40.40, 41.45 (€3), 41.60, 41.75 (&4), 74.40 (TrityrC), 112.46,
112.78 (CG1), 126.92129.30 (15C; TritytCH), 142.48, 142,72 «2), 143.56 (3C;
Trityl-C), 211.45 (€5) ppm.

MS (70 eV, El, 130°C): m/e = 318 (0.3), 276 (1.7), 244 (23.1), 243 (100), 165 (19.0), 123
(16.9), 109 (17.2), 83 (17.6), 71 (65.7), 43 (22.7).

IR (KBr, Film): 1A = 3058 (m), 3021 (w), 2970 (m), 2932 (m), 1715 (s), 1648 (w), 1595 (w),
1489 (s), 1448 (s), 708 (s) ¢m

EA: CyHgNO  ber.:C/H=11.50
gef.. C/H=11.04

3.3.2.9 (29)-2,3-(N+-Butyloxycarbonylepimido)-propansauremethylester (12)

Tr BOC

N/,' N//,

OMe E—— OMe

0] o
16 12

2.0 g Tritylaziridinested 6 (5.82 mmol) werden in 21.6 ml Chloroform geldst und €l0°C
gekuhlt. Nach Zugabe von 5.0 ml abs. Methanol versetzt man mit 9.9 ml TFA und lal3t 2 h bei
-10°C reagieren. Das Lésungsmittel wird sorgféltig im Vakuum entfernt und der Rickstand in
20.0 ml Methylenchlorid aufgenommen. Mit 0.81 ml Triethylamin und 0.71 g DMAP wird
basisch gestellt, ehe bei 0°C 2.54 gtdbityldicarbonat zugetropft werden. Es wird 1 h bei
0°C geruhrt, anschlieRend weitere 18 h bei RT. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt
und das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigh{@eixan / EE). Man erhélt 0.71 g
BOC-Aziridinesterl2 (3.53 mmol]61%).
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'H-NMR (CDCk; 270 MHz):5 = 1.36 (s, 9H, BOECH;), 2.33 (dd, J= 1.2 Hz, J= 5.5 Hz,
1H; Ha-3), 2.44 (dd, J= 1.2 Hz, d = 3.5 Hz, 1H; H-3), 2.97 (dd, J= 3.5 Hz, 4= 5.5 Hz,
1H; H-2), 3.69 (s, 3H; ©CH3) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 27.63 (3C; BOECH), 31.10 (G3), 34.60 (G2),
52.33 (G-CHs), 81.89 (BOGC), 159.37 (BOECO), 168.67 (1) ppm.

MS (70 eV, El, 40°C): m/e = 186 (3.1), 142 (5.9), 128 (11.0), 102 (7.1), 101 (8.5), 86 (18.1),
59 (8.5), 57 (100), 41 (16.4), 29 (8.1).

IR (KBr, Film): 1/A = 3004 (w), 2980 (m), 2936 (w), 1748 (s), 1727 (s), 1370 (s), 1330 (s),
1157 (s), 853 (m), 801 (m) ¢m

EA: CyH15NOy ber. C/H=7.15
gef.. C/H=7.42

[a] 2 = -69.9° (c = 2.32; CHG).

3.3.2.10 2-(N-t-Butyloxycarbonylamido)-2-propensauremethylester (13)

BIEIDC NHBOC
//I
- OMe —_— OMe

O 0]
12 13

Zu einer Losung von 0.31 ml 2-Brompropen (4 eq.) in 8.7 ml abs. THF werden unter Argon
bei-78°C 2.5 mit-BuLi-L6ésung (1.4 m im-Pentan) getropft. Nach 1 h b&i8°C wird diese
Lésung zu 0.36 g Kupfer)}bromid-Dimethylsulfid-Komplex (2 eq.) in 4.4 ml abs. THF
getropft. Es wird 30 min geruhrt, ehe b&8°C 0.17 g BOC-Aziridinestet2 (0.84 mmol) in

2.1 ml abs. THF zugetropft werden. Man laf3t Gber Nacht auf Raumtemperatur kommend rea-
gieren. Nach DC-Kontrolle (kein Eduktfleck vorhanden) wird mit 15 ml Ammoniumchlorid-
Lésung gewaschen. AnschlieRend werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase funfmal
mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet,
anschlieRend wird vom Feststoff abgesaugt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch gereinigt (BHexan / EE). Man erhalt 0.13 g
Acrylester13 (0.65 mmol 77%) als einzig identifizierbares Produkt.

'H-NMR (CDCk; 270 MHz):8 = 1.42 (s, 9H, BOECHs), 3.76 (s, 3H; OCH;), 5.66 (s, 1H;
Ha—3), 6.09 (s, 1H; B-3), 6.96 (bs, 1H-NH) ppm.

3C-NMR (CDCk; 68 MHz): & = 28.04 (3C; BOECH;), 52.56 (G-CHs), 80.40 (BOGC),
104.93 (G3), 131.24 (G2), 152.32 (BOECO), 164.23 (€1) ppm.
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MS (70 eV, El, 200°C): m/e = 201 (M, 0.5), 101 (6.5), 59 (33.4), 58 (8.4), 57 (100), 43
(16.9), 42 (11.6), 41 (57.1), 39 (16.0), 31 (19.1).

IR (KBr, Film): 1A = 3422 (s), 3005 (s), 2979 (s), 2933 (s), 1748 (s), 1730 (s), 1160 (s), 757
(m) cm,

Hochaufloésende MS Molpeak (GH1sNOy) ber.: 201.1001
gef.: 201.1001

3.3.2.11 (29)-2N,30-(N+-Butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-propansauremethyl-

ester (22)
NHBOC \/L NBOC
Ho\/’\n/ OMe — o\/"\H/OMe

0] 0]
11 22

Eine Losung von 8.6 g Serinestier (39.3 mmol) in 137 ml abs. Toluol wird mit 9.9 ml DMP

und 116 mg p-Toluolsulfonséure-Dihydrat versetzt. Man rickflussiert 30 min untiedest
anschlieend 100 ml Solvens ab. Nach Zugabe von 3.4 ml DMP und 46 ml abs. Toluol wird
erneut 30 min rickflussiert. Man wascht mit Natriumhydrogencarbonat-Losung, extrahiert
dreimal mit Diethylether und trocknet die organische Phase Uber Magnesiumsulfat. Nach
Absaugen vom Feststoff wird das Solvens im Vakuum entfernt. Das Rohdl wird durch Vaku-
umdestillation gereinigt, und man erhélt 6.6 g Garner@&€25.5 mmol]65%).

Sdp.: 93-96°C / 1.1 mbar (Lit.: 101-102°C / 2.7 mbar).

'"H-NMR (CDCk; 250 MHz): 8 = 1.42, 1.51 (2x s, 9H; BO&H;), 1.46-1.69 (4x s, 6H;
Acetonid-CHg), 3.76 (s, 3H; ©CHs), 4.00-4.24 (m, 2H; H3), 4.40, 4.51 (2x dd,F 3.0
Hz, } = 7.0 Hz, 1H; H2) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): 8 = 24.2325.88 (2C; AcetonieCHs), 28.13, 28.20
(3C; BOC-CH), 52.17, 52.28 (€2), 59.06, 59.12 (6CHs), 65.87, 66.12 (€3), 80.18,
80.76 (BOC-C), 94.27, 94.89 (Ketal), 151.06 (BOE€CO), 171.17, 171.58 (1) ppm.

[a] 2 = -54.3° (c = 2.15; CHG).
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3.3.2.12 (25)-2N,30-(N+t-Butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-propanal (23)

22 23

5.8 g Garnermethylest@?2 (22.3 mmol) werden unter Argon in 35.2 ml abs. Toluol geldst.

Bei —78°C tropft man 37.3 ml DIBAH-L6sung (1.2 m in Toluol) hinzu und a1t 2 h reagieren.
Nach Versetzen mit 10.2 ml kaltem Methanol wird die Suspension in 170 ml eisgekihlter 1 m
Salzsaure gegeben. Es wird dreimal mit EE extrahiert und die organische Phase tber Magne-
siumsulfat getrocknet. Nach Absaugen und Entfernen des Solvens im Vakuum erhalt man 5.6 g
Aldehyd 23, welcher durch Vakuumdaeltion gereinigt wird. Man erhalt 4.0 g Garneraldehyd

23 (17.5 mmoll 79%).

Sdp.: 93°C / 0.13 mbar

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):5 = 1.36-1.74 (m, 15H; AcetonieCHs, BOG-CHs), 3.82-4.15
(m, 2H; H-3), 4.20, 4.36 (2x bs, 1H;42), 9.56, 9.63 (2x s, 1H;H) ppm.

BC.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): = 23.76-26.59 (2C; AcetonidCHs), 28.17 (3C;
BOC-CH;), 63.36, 63.82 (€3), 64.64 (G2), 80.96, 81.25 (BOEC), 94.25, 94.98
(Ketal-C), 151.22 (BOECO), 199.25 (€1) ppm.

[a] % = -83.8° (c = 1.12; CHG).

3.3.2.13 (3R)-3N,40-(N+-Butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-1,1-dibrom-1-buten
(24)

+ NBOC \/L NBOC
O\/\[r H — ON

0]
23 24

CBr,

Eine Suspension aus 26.5 g Triphenylphosphin und 6.6 g Zink in 255 ml abs. Methylenchlorid
wird bei 0°C vorsichtig mit 33.4 g Tetrabrommethan versetzt. Man laf3t 18 h auf Raumtempe-
ratur kommend reagieren, ehe bei 0°C 9.1 g Garnerald&hy89.7 mmol) in 80 ml Methy-
lenchlorid zugetropft werden. Nach 18 h gibt man 50@#dexan hinzu, wobei sich ein dun-
kelbrauner Schleim absetzt, von dem anschlieRend abdekantiert wird. Der Sumpf wird in
100 ml Methylenchlorid gelést und erneut mit 500nalexan versetzt. Man dekantiert wieder
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vom Rickstand ab und wiederholt diese Prozedur ein zweites Mal. Das Solvens der Methylen-
chlorid-Phase wird im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohdl sdulenchromatographisch
gereinigt (10:In-Hexan / EE), wobei man 11.5 g Dibrond@d (29.9 mmol] 75%) erhalt.

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):5 = 1.36-1.68 (m, 15H; AcetonieCHs, BOG-CHs), 3.70-3.86
(m, 1H; H\—4), 4.08 (dd, J= 6.3 Hz, d = 8.8 Hz, 1H; H-4), 4.44-4.65 (m, 1H; H3), 6.43
(bd, J =7.5Hz, 1H; H2) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 23.79, 26.19 (2C; Acetoni€CHs), 28.41 (3C;
BOC-CH;), 59.44 (G3), 67.24 (C4), 80.30 (BOCC), 94.50 (KetaiC), 128.60 (C1),
138.48 (G-2), 151.80 (BOECO) ppm.

MS (70 eV, El, 60°C): m/e = 385 (M, 2.2), 370 (1.8), 329 (18.0), 316 (25.6), 314 (54.0), 312
(30.1), 270 (28.3), 144 (18.5), 57 (100), 41 (24.2).

IR (KBr, Film): 1/ = 2979 (m), 2934 (w), 2873 (w), 1703 (s), 1477 (w), 1456 (w), 1378 (s),
1366 (s), 1253 (m), 855 (m) ¢m

3.3.2.14 (3R)-3N,40-(N+-Butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-1-butin (25)

\/L NBOC \/L NBOC

0 5 CBr. — > 0 -
NN \/\\\

24 25

Methode A:

4.3 g Vinyldibromid24 (11.1 mmol) werden in 52 ml abs. THF geldst und unter Argon auf
—78°C gekihlt. Man tropft 17.9 mBuLi-Losung (1.6 m im-Hexan) hinzu und a3t 2 h rea-
gieren. Es wird mit Wasser gewaschen und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extra-
hiert. Nach Entfernen des Solvens der organischen Phase im Vakuum wird das Rohdl saulen-
chromatographisch (20-Hexan / EE) gereinigt, und man erhélt 1.2 g Garnera&kir(5.4

mmol [149%) und geringe Mengen C4-verlangertes Garnerbutyldkin
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Methode B:

23 25

Zu einer Suspension von 4.1 g Kaligrbutylat in 44 ml abs. THF werden unter Argon bei
—78°C 5.4 g Diazomethylphosphonsauredimethyle&@rif 88 ml abs. THF getropft. Nach 5

min wird der Garneraldehy&3 (22.3 mmol) in 60 ml abs THF hinzugetropft. Man laf3t 18 h

bei —=78°C reagieren. Nach Auftauen wird bei RT mit 300 ml Wasser gewaschen und die
wassrige Phase dreimal mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase
Uber Magnesiumsulfat wird vom Feststoff abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch gereinigt (2&texan / EE), wobei man 1.7 g

Alkin 25 (7.5 mmolJ33%) und 0.9 g Eduk23 (3.9 mmol118%) erhalt.

Garneralkin25;

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):6 = 1.48-1.61 (m, 15H; AcetonieCH;, BOC-CHjy), 2.26 (s,
1H; H-1), 3.99 (m, 2H; H4), 4.16-4.64 (m, 1H; H3) ppm.

BC-NMR, DEPT (CDCL; 63 MHz): 6 = 24.2826.73 (2C; AcetonidCH;), 28.27 (3C;
BOC-CH,), 48.22 (G3), 68.54 (G4), 70.09 (C1), 80.28 (BOCC), 82.63 (C2), 94.30
(Ketat-C), 151.31 (BOECO) ppm.

MS (70 eV, El, 30°C): m/e = 210 (19.7), 154 (31.7), 152 (7.9), 110 (61.0), 59 (6.4), 57 (100),
41 (11.4), 29 (5.1).

IR (KBr, Film): 1/ = 3290 (w), 3267 (w), 2982 (m), 2937 (w), 2880 (w), 1702 (s), 1384 (s),
1367 (s), 1097 (s), 854 (m) &m

EA: CioH10NO; ber.. C/H=7.53
gef.. C/H=7.80

[a] ¥ =-99.5° (c = 1.62; CHG).

(2R)-10,2N-(N+-Butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-3-oktia):

'"H-NMR (CDCk; 250 MHz): & = 0.92 (m, 4H; H6, H-7), 1.241.66 (m, 18H; HS,
Acetonid-CH;, BOC-CHg), 2.17 (m, 2H; H5), 3.90 (m, 2H; H1), 4.50 (bs, 1H; H2) ppm.
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3C.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 13.37 (G8), 18.14, 21.64 (2C; @, C-7),
24.37-26.72 (2C; AcetonidCHs), 28.25 (3C; BOECHs), 30.55 (G5), 48.61 (G2), 69.06
(C-1), 79.20, 79.73, 82.40 (3C;-8, G-4, BOG-C), 93.85 (KetalC), 151.43 (BOECO)
ppm.

MS (70 eV, El, 40°C): m/e = 266 (33.2), 210 (73.0), 167 (13.0), 166 (89.4), 124 (12.7), 84
(19.4), 57 (100), 41 (13.6).

3.3.2.15 (3R)-3-(N-t-Butyloxycarbonylamido)-1-butin-4-ol (31)

+ NBOC NHBOC
o - . HO A

\/\\\ \/\\\
25 31

190 mg Garneralki@5 (0.84 mmol) werden in 7.2 ml Methanol aufgenommen und mit 300 mg
p-Toluolsulfonsaure-Dihydrat versetzt. Man lal3t 2 Tage bei Raumtemperatur reagieren und
entfernt anschlieRend das Lésungsmittel im Vakuum. Der Rickstand wird in 3.0 ml Methylen-
chlorid aufgenommen und mit 1.0 ml Triethylamin versetzt. Nach Zugabe von 200 tnhg Di-
butyldicarbonat laRt man 3 h reagieren, ehe mit 40 ml Ammoniumchlorid-Lésung gewaschen
wird. Die wassrige Phase wird dreimal mit Methylenchlorid extrahiert. AnschlieRend wird das
Solvens der organischen Phase im Vakuum entfernt und das Rohél sdulenchromatographisch
(4:1n-Hexan / EE) gereinigt, und man erhalt 110 mg AlkBib(0.59 mmoll70%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.50 (s, 9H, BOECH3), 2.35 (s, 1H; H1), 2.66 (bs, 1H;
—OH), 3.75 (bs, 2H; H4), 4.55 (bs, 1H; H3), 5.14 (bs, 1H-NH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 28.28 (3C; BOECH), 45.19 (G3), 65.47 (G4),
72.43 (G-1), 80.45, 80.78 (2C; €2, BOG-C), 155.28 (BOECO) ppm.

MS (70 eV, El, 40°C): m/e = 155 (9.3), 154 (12.0), 112 (9.3), 99 (31.1), 59 (25.1), 57 (100),
54 (51.5), 41 (17.4), 29 (8.2).

IR (KBr, Pille): 1A = 3462 (s), 3399 (s), 3271 (s), 2969 (m), 2929 (m), 1698 (s), 1507 (),
1371 (m), 1162 (s), 886 (m) ¢m

Hochaufloésende MS Molpeak (GH1sNOs) ber.: 185.1052
gef.: 185.1050

[a] ¥ =-34.8° (c = 0.71; CHG).
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3.3.2.16 (3R)-3-(N-t-Butyloxycarbonylamido)-4-toluolsulfonyloxy-1-butin (32)

QHBOC NHBOC BSC
HO A TsO R + 1,
31 32 21

Zu einer Losung von 110 mg Alkin8tL (0.59 mmol) in 1.7 ml abs. Methylenchlorid werden

bei Raumtemperatur 190 mg p-Toluolsulfonsaurechlorid, 0.35 ml Triethylamin und 20 mg
DMAP gegeben. Nach 2 h wird mit 20 ml Ammoniumchlorid-Lésung gewaschen und die
wassrige Phase dreimal mit Methylenchlorid extrahiert. Das Solvens der organischen Phase
wird im Vakuum entfernt, und nach Reinigung durch Saulenchromatographia-fetan /

EE) erhalt man 90 mg Alkintosyl&2 (0.27 mmol 46%) und 50 mg Alkinaziridir21 (0.30

mmol [151%).

Alkintosylat 32:

'"H-NMR (CDCk; 270 MHz):8 = 1.44 (s, 9H, BOECHs), 2.32 (s, 1H; H1), 2.47 (s, 3H;
Ts—CHs), 4.12 (m, 2H; H4), 4.68 (bs, 1H; H3), 5.12 (bs, 1H-NH), 7.36, 7.82 (2x m, 4H;
Ts—CH) ppm.

Alkinaziridin 21

'"H-NMR (CDCl; 250 MHz):5 = 1.48 (s, 9H, BOECH:), 2.16 (s, 1H; H1), 2.34 (m, 2H;
H-4), 2.88 (m, 1H; H3) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 25.61 (G3), 27.79 (3C; BOECH:), 32.72 (G4),
70.41 (G-1), 79.68 (G2), 81.90 (BOEC), 160.30 (BOECO) ppm.

3.3.2.17 (3R)-3,4-(N+-Butyloxycarbonylepimido)-1-butin (21)

QHBOC BSC
TsO A ",
\/\\\ _ = I/\\\
32 21

90 mg Alkintosylat32 (0.27 mmol) werden in 1.5 ml Methylenchlorid gelést und bei 0°C mit

80 mg Natriumhydrid (60% auf Paraffindl) versetzt. Nach 5 h wird mit Ammoniumchlorid-
Lésung gewaschen, die wassrige Phase dreimal mit Methylenchlorid extrahiert und die orga-
nische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Es wird abgesaugt und das Solvens im Vaku-
um entfernt. Nach Reinigung durch Saulenchromatographie (2Bidxan / EE) erhalt man

30 mg Alkinaziridin21 (0.18 mmol]67%).
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3.4 Synthesen zum Aufbau der trisubstituierten Doppelbindung

3.4.1 Asparaginsauresysteme

3.4.1.1 (2S)-2-Aminobutan-1,4-diol (38)

O

"z

H,

§-IIIZ
I
N
@)
T

OH _

HO HO

38

Zu einer Suspension von 1.0LgAsparaginsaurel( 7.5 mmol) in 19 ml Diethylether werden

unter Rihren bei 0°C portionsweise 2.8 eq. frisch hergestelltes Diazomethan in Diethylether
gegeben. Man laf3t Gber Nacht reagieren und setzt das Uberschissige Diazomethan mit wenig
Eisessig um. Anschlieend wird das Solvens im Vakuum entfernt. Das Rohdl wird zweimal mit
THF azeotrop getrocknet und anschlieend in 7.5 ml abs. THF aufgenommen. Diese Losung
wird unter Argon mit Eiskiihlung zu 0.85 g LAH (22.5 mmol) in 7.5 ml abs. THF getropft.
Man ruckflussiert 30 min und versetzt anschlie3end bei 0°C mit 4.5 ml Isopropanol gefolgt von
1.7 ml Wasser. Der Feststoff wird abfiltriert und 20 h mit Isopropanol im Soxhlet-Extraktor
extrahiert. Nach Entfernen des Solvens aus den vereinigten Filtraten erhalt man 1.1 g Rohpro-
dukt, welches mittels Kugelrohrddistion im Hochv&uum gereinigt wird. Man erhélt 0.57 g
Aminodiol 38 (5.4 mmold72%) in Form eines gelben Ols.

Sdp. 115°C / 0.27 mbar
'H-NMR (CDCk, 250 MHz): & = 1.36-1.78 (m, 2H; H3), 2.68-2.82 (m, 1H; H2),

2.97-3.13 (m,1H), 3.133.40 (m, 2H), 3.40 (dd43 7.5 Hz, 4= 10.0 Hz, 1H), 3.473.62 (m,
2H), 3.76-3.86 (m, 2H), 4.044.40 (m, 1H) ppm.

3.4.1.2 (2S)-2-(N-t-Butyloxycarbonylamido)-butan-1,4-diol (39)

NH, NHBOC
HO/\/\/OH —_— HO/\/\/OH
38 39

0.50 g Aminodiol38 (4.7 mmol) werden in 14.5 ml 1 m Natronlauge geldst und auf 0°C abge-
kihlt. Man tropft 1.23 g (5.6 mmol) Ributyldicarbonat in 3.5 ml Dioxan hinzu und laf3t Gber
Nacht auf Raumtemperatur kommend reagieren. Mit 1 m Kaliumhydrogensulfat-Lésung wird
der pH-Wert auf 6 eingestellt. AnschlieRend wird dreimal mit EE extrahiert und die organische



Experimenteller Teil: Synthesen zum Aufbau der trisubstituierten Doppelbindung —140-

Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Absaugen vom Feststoff und Entfernen des L6-
sungsmittels im Vakuum wird das Rohdl saulenchromatographisch gereinigt (EE), und man er-
halt 0.75 g BOC-Amidodiad9 (3.7 mmol 079%).

'H-NMR (CDClk; 250 MHz): & = 1.42 (s, 9H; BOECH;), 1.571.74 (m, 1H; H-3),
1.74-1.92 (m, 1H; KH-3), 3.54-3.88 (m, 5H; H1, H-2, H-4), 4.08 (bs, 2H:+OH), 5.34 (d, J
= 8.8 Hz, 1H-NH) ppm.

3C.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 28.25 (3C; BOECH:), 34.23 (G3), 49.38 (G2),
58.58 (G-4), 64.12 (G1), 79.75 (BOEC), 156.93 (BOECO) ppm.

MS (80 eV, El, 180°C): m/e = 188 (0.3), 174 (26.1), 132 (7.4), 118 (43.0), 88 (9.2), 74
(52.1), 57 (100), 43 (9.2), 29 (7.5).

IR (KBr, Film): 1/A = 3359 (sh), 2977 (s), 2934 (s), 2879 (s), 2484 (sb), 1681 (sb), 1255 (m),
1170 (s), 779 (m), 734 (m) ¢m

EA: GCoHigNO,  ber..C/H=6.02
gef.. C/H=5.92

[a] 2 =-9.2° (c = 1.63; CHG).

3.4.1.3 (2S5,1'R/9)-10,2N-(N+t-Butyloxycarbonylbenzylidenazoxy)-butan-4-ol (41)

Ph

NHBOC BOC_N’<
R R o)
AN \_-OH —_— SN
HO HO

39 41

0.44 g BOC-AmidodioB9 (2.14 mmol) werden in 150 ml Methylenchlorid aufgenommen und

mit 0.30 ml Benzaldehyd (2.95 mmol) und 80 mg p-Toluolsulfonséure versetzt. Man rickflus-
siert 1 d durch eine Soxhlet-Hiilse, die miit-Mlolsieb geflllt ist und wascht anschlieBend mit
Natriumhydrogencarbonat-Losung. Nach Phasentrennung und Trocknen der organischen Pha-
se Uber Magnesiumsulfat wird abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Nach Reini-
gung des Rohdls mittels Sdulenchromatographier{4d&xan / EE) erhalt man 0.50 g Oxazol

41 (1.71 mmol180%) als Gemisch beider Diastereomeren im Verhaltnis von 2:1.
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1. Diastereomer:

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.27 (s, 9H; BOECH;),1.68-2.04 (m, 2H; H3), 3.78 (m,
2H; H-4), 3.90 (dd, J= 2.5 Hz, 4= 8.8 Hz, 1H; H-1), 4.054.20 (m, 1H; H-1), 4.26G-4.41
(m, 1H; H-2), 5.92 (s, 1H; AcetalCH), 7.35 (m, 5H; PhenyCH) ppm.

¥*C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): 5 = 27.86 (3C; BOECH3), 37.21 (G3), 53.71 (G2),
58.70 (CG4), 71.47 (C1), 81.14 (BOCC), 90.57 (AcetalCH), 126.74, 128.01, 128.55 (5C;
PhenyCH), 138.82 (PhenylC), 154.90 (BOECO) ppm.

MS (80 eV, El, 90°C): m/e = 293 (M, 0.2), 236 (7.6), 193 (14.0), 192 (100), 162 (11.4), 148
(14.3), 116 (15.1), 107 (14.3), 105 (15.3), 57 (85.0).

IR (KBr, Film): 1/A = 3449 (sb), 2977 (s), 2934 (s), 2876 (s), 1699 (s), 1677 (s), 1067 (m),
1084 (m), 764 (m), 698 (m) ¢

EA: C15H23NO4 ber..C/H=8.29
gef.. C/H=8.30

[a] % = -53.4° (c = 1.78; CHG).

2. Diastereomer:

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.16 (s, 9H; BOECH;),1.92-2.05 (m, 2H; H3), 3.76 (m,
2H; H-4), 3.81 (d, J = 8.8 Hz, 1H;H1), 4.20 (dd, J= 6.3 Hz, d = 8.8 Hz, 1H; H-1),
4.34-4.53 (m, 1H; H2), 6.01 (s, 1H; AcetalCH), 7.2G-7.50 (m, 5H; PhenylCH) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 293 (M, 0.1), 236 (2.7), 193 (8.0), 192 (49.5), 148 (15.4), 116
(15.0), 107 (11.6), 102 (16.4), 88 (16.3), 57 (100).

IR (KBr, Film): 1\ = 3437 (sb), 2975 (s), 2930 (s), 2890 (s), 2248 (w), 1699 (sb), 910 (m),
767 (m), 735 (m), 700 (m), 626 (M) ¢m

[a] % = +15.0° (c = 1.74; CHG).
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3.4.1.4 (4S,1’R/9-4N,50-(N+t-Butyloxycarbonylbenzylidenazoxy)-1,1-dibrom-1-penten

(33)
Ph Ph
BOC_N’{r BOC_N’{
: T o)
HO/\/\/O —_— Br CM
2
41 33

Zu einer Ldsung von 0.36 ml Oxalylchlorid in 15.5 ml Methylenchlorid werden unter Argon
bei —-65°C 0.31 ml DMSO in 3.5 ml Methylenchlorid getropft. Nach 30 min gibt man 0.40 g
Oxazol41 (1.36 mmol) in 3.5 ml Methylenchlorid hinzu und lait 1 h485°C reagieren. Man
rahrt 15 min und laRt nach Zugabe von 1.8 ml Triethylamin auf 0°C auftauen.

Unter Eiskihlung versetzt man 1.78 g Triphenylphosphin in 14.0 ml Methylenchlorid vorsich-
tig mit 1.13 g Tetrabrommethan und 1aR3t 10 min reagieren. AnschlieRend wird der Akehyd
zugetropft, und man lat 2 h auf RT kommend reagieren. Nach Zugabe vonné@fex#n

wird Uber Kieselgel abfiltriert. Das Solvens wird im Vakuum entfernt und das Rohdl saulen-
chromatographisch gereinigt (1hiHexan / EE). Man erhéalt 0.44 g Dibron38 (0.98 mmol
[072%) als Gemisch beider Diastereomeren.

1. Diastereomer:

'"H-NMR (CDCk; 500 MHz): & = 1.41 (s, 9H; BOECH;), 2.412.52 (m, 1H; H-3),

2.52-2.62 (m, 1H; H-3), 3.86 (dd, J= 3.8 Hz, d = 8.8 Hz, 1H; H-5), 4.09 (dd, J= 6.3
Hz, } = 8.8 Hz, 1H; H-5), 4.16-4.23 (m, 1H; H4), 6.01 (bs, 1H; AcetaCH), 6.46 (t, J =
7.5 Hz, 1H; H2), 7.3%7.45 (m, 5H; PhenylCH) ppm.

3C.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 28.18 (3C; BOECH), 37.35 (G3), 55.35 (G4),
70.38 (G5), 80.88 (BOGC), 90.51 (AcetalCH), 91.01 (G1), 126.72, 128.28, 128.62 (5C;
Phenyt-CH), 134.53 (G2), 138.87 (PhenyC), 153.66 (BOECO) ppm.

MS (70 eV, El, 150°C): m/e = 447 (M, 0.1), 248 (41.0), 192 (47.9), 149 (25.4), 148 (100),
107 (12.3), 105 (17.6), 91 (12.2), 57 (94.9), 41 (10.6).

IR (KBr, Film): 1A = 3035 (w), 2977 (s), 2930 (m), 2874 (m), 1702 (sh), 1625 (w), 1477
(m), 1458 (m), 697 (M), 629 (W) ¢m

[a] © =-9.1° (c = 1.46; CHG).
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2. Diastereomeres:

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.16 (s, 9H; BOECH,), 2.64 (t, J = 7.5 Hz, 2H; +3),
3.82 (dd, J=2.0 Hz, 4= 10.0 Hz, 1H; H-5), 4.09 (m, 1H; B-5), 4.184.40 (m, 1H; H4),
5.98 (bs, 1H; AcetalCH), 6.52 (t, J = 7.5 Hz, 1H; +2), 7.24-7.48 (m, 5H; PhenylCH)
ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 28.01 (3C; BOECH), 35.41 (G3), 54.71 (G4),
68.33 (G5), 80.56 (BOGC), 89.95 (AcetalCH), 91.34 (G1), 126.20, 128.30, 128.65 (5C;
Phenyt-CH), 133.99 (G2), 138.75 (PhenyC), 151.88 (BOECO) ppm.

MS (80 eV, El, 100°C): m/e = 447 (M, 0.1), 445 (0.1), 374 (4.1), 248 (29.7), 192 (34.2), 149
(17.5), 148 (100), 107 (10.0), 91 (10.6), 57 (86.5).

IR (KBr, Pille): 1A = 2977 (s), 1680 (s), 1477 (w), 1458 (w), 1399 (m), 1366 (m), 1171 (m),
1140 (m), 789 (m), 701 (m) ¢

[a] % = +54.9° (c = 2.71; CHG).

3.4.1.5 (25,1'R/S, 1" R/9-10,2N,40-Dibenzylidendioxyazabutan (45)

|
2

38 45

5.70 g Aminodiol38 werden in 150 ml Methylenchlorid geldst und mit 10.0 ml Benzaldehyd

und 0.18 g p-Toluolsulfonsauredihydrat versetzt. Man a3t 3 Tage durch eine Soxhlet-Hulse
rickflussieren, die mit &-Molsieb gefillt ist und wascht anschlieRend mit Natriumhydrogen-
carbonat-Losung. Nach Phasentrennung und Trocknen der organischen Phase lUber Magne-
siumsulfat wird abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Nach Reinigung des Rohdls
durch Saulenchromatographie (s1Hexan / EE) erhélt man 4.78 g vom Bicykis (17.0

mmol [131%) als Gemisch der Diastereomeren.

'H-NMR (CDCk; 250 MHz): & = 1.48-1.64 (m, 1H; H-3), 2.042.24 (m, 1H; H-3),
3.65-4.00 (m, 4H; H1, H-4), 4.224.32 (m, 1H; H2), 5.34, 5.55, 5.68, 5.84 (4x s, 2H;
AcetalCH), 7.22-7.77 (m, 10H; PhenyCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 24.67, 25.43 (€3), 51.38, 58.11 (€2), 60.12,
67.18 (G4), 70.10, 70.62 (€l), 84.20, 87.78, 88.57, 91.69 (2C; AceGH),
126.59-128.50 (10C; PhenyCH), 138.00, 139.97 (2C; Pheng) ppm.
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MS (80 eV, El, 100°C): m/e = 281 (M, 22.8), 251 (9.3), 204 (100), 194 (13.4), 175 (25.2),
106 (25.2), 105 (51.9), 98 (42.8), 91 (15.7), 77 (25.0).

IR (KBr, Film): 1\ = 3318 (sb), 2932 (s), 2875 (s), 1719 (s), 1643 (s), 1384 (s), 1274 (s),
1069 (s), 714 (s), 698 (s) €m

Hochauflosende MS Molpeak (GeH23NO,) ber.: 281.1416
gef.: 281.1417

3.4.1.6 (25)-Homoserinlacton-Hydrochlorid (47)

NH,-HCl
O NH, z
2 OH o
0 O
1 47

Zu einer Suspension von 5.0LgAsparaginsaurel( 37.5 mmol) in 37 ml abs. THF gibt man
unter Argon 57 ml Triethylboran-Losung (1 m in THF) und lait rickflussieren, bis sich der
Feststoff aufgeldst hat. Es wird auf 0°C gekihlt und langsam 45.0 ml Boran-Losung (1 m in
THF) hinzugetropft. Man lal3t tber Nacht reagieren. Nach Zugabe von 38 ml 5%iger Salzsaure
wird 1 h gerthrt. Anschlieend wird das Solvens im Vakuum entfernt. Man gibt erneut 38 ml
5%ige Salzsaure hinzu und laRt 1 h ruckflussieren. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im
Vakuum wird dreimal mit Methanol umgesetzt und ahtiest. Das erhaltene Hydrochlorid

47 wird ohne weitere Reinigung eingesetzt.

IR (KBr, Pille): 1A = 3200-2850 (sb), 1770 (s), 1720 (sb), 1580 (m), 1400 (s), 1200 (s), 1090
(m), 1055 (m), 780 (m), 645 (w), 600 (w) ¢m

3.4.1.7 (25)-N-t-Butyloxycarbonylhomoserinlacton (46)

NH,-HCI NHBOC
' o) ' o
& —
o o
47 46

37.5 mmol Homoserinlacton-Hydrochlori werden in 50 ml Methanol aufgenommen und
mit 7.8 ml Triethylamin versetzt. Man tropft 10.3 gtEbutyldicarbonat in 28 ml Dioxan hinzu
und a1t Gber Nacht reagieren. Nach Entfernen des Solvens im Vakuum und Reinigung des
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Rohproduktes mittels Kieselgelsaule (41 Hexan / EE) erhalt man 3.1 g BOC-Lactd6
(15.4 mmold41%).

'H-NMR (CDClk; 250 MHz): & = 1.48 (s, 9H; BOECH,), 2.10-2.34 (m, 1H: H-3),
2.70-2.91 (m, 1H; H-3), 4.28 (ddd, J= 6.3 Hz, d = 8.8 Hz, = 11.3 Hz, 1H; H2), 4.37
(M, 1H; Hh—4), 4.45 (t, J = 9.4 Hz, 1H:444), 5.05, 5.38 (2x bs, 1HNH) ppm.

3C.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 28.19 (3C; BOECH), 30.33 (G3), 50.14 (G2),
65.66 (G-4), 80.53 (BOGC), 155.43 (BOECO), 175.34 (E1) ppm.

MS (70 eV, El, 80°C): m/e = 201 (M, 0.6), 186 (3.6), 146 (32.8), 128 (12.1), 102 (25.7), 101
(10.2), 59 (67.5), 57 (100), 56 (16.9), 41 (42.1).

IR (KBr, Pille): 1A = 3359 (s), 2980 (m), 1777 (s), 1684 (s), 1534 (s), 1456 (w), 1370 (m),
1299 (m), 1163 (m), 611 (w) ¢

Hochaufloésende MS Molpeak (GH1sNOy) ber.: 201.1001
gef.: 201.1001

[a] 2 = +7.0° (c = 1.24; CHG).

3.4.1.8 (39)-3-(N-t-Butyloxycarbonylamido)-2-dichlormethylen-3,4,5-trihydrofuran (50)

NHBOC NHBOC
r on
—_—

o o)
46 50

0.90 g BOC-Lactor6 (4.4 mmol) und 5.2 g Triphenylphosphin werden in 100 ml abs. THF
geldst. Unter Ruckfluld tropft man langsam 11.5 ml Tetrachlormethan in 25 ml THF hinzu und
lart 2 h rickflussieren. Nach Abkihlen versetzt man die Lésung mit drei Volumenanteilen
Hexan und dekantiert Uber wenig Kieselgel vom Rickstand ab. Der Rickstand wird in Methy-
lenchlorid aufgenommen und mmitHexan versetzt. Anschlie3end wird erneut vom Rickstand
Uber Kieselgel abdekantiert. Nach Entfernen des Solvens der vereinigten Filtrate im Vakuum
wird das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt (i®&xan / EE). Man erhalt

0.62 g Dichlortrihydrofura®d0 (2.3 mmol153%) und 0.1 g Edult6 (0.5 mmol] 11%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.49 (s, 9H; BOECHy), 2.21 (m, 1H; H-4), 2.43 (m, 1H;
Hg—4), 4.32 (dd, J= 5.0 Hz, 3= 8.8 Hz, 2H: H5), 4.79-5.08 (m, 2H; H3, -NH) ppm.
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3C-NMR, DEPT (CDCk; 68 MHz): & = 28.24 (3C; BOECH:), 33.88 (G4), 52.48 (G3),
70.98 (G5), 80.18 (BOGC), 98.08 (= CG), 153.13 (G2), 154.93 (BOECO) ppm.

MS (70 eV, El, 60°C): m/e = 267 (M, 1.9), 213 (32.0), 211 (49.6), 178 (15.2), 176 (45.5),
151 (14.5), 140 (100), 59 (21.0), 57 (37.5), 41 (12.4).

IR (KBr, Pille): 1A = 3353 (s), 2986 (m), 2896 (w), 1689 (s), 1654 (w), 1530 (s), 1309 (m),
1252 (m), 1165 (m), 1025 (m) €m

Hochauflosende MS Molpeak (GoH1sNOsCl)  ber.: 267.0429
gef.: 267.0429

[a] % = +3.0° (¢ = 1.16; CHG).

3.4.1.9 (6S)-6-(N-t-Butyloxycarbonylamido)-8-hydroxy-1-okten-5-on (53) und
(4S)-4-(N-t-Butyloxycarbonylamido)-3-ethenyl-1-hexen-3,6-diol (54)

NHBOC
z NHBOC NHBOC
o) R ;
(\/9 > HO/\/\[M + HO AN
o
5 \kOH
46 53 54

Zu einer Losung von 1.38 g BOC-Lacté6 (6.85 mmol) in 14 ml abs. THF werden unter Ar-

gon bei-78°C 9.8 ml Vinylmagnesiumchlorid-Lésung (1.68 m in THF) getropft. Man laft
Uber Nacht auf Raumtemperatur kommend reagieren und wascht mit 38 ml gesattigter Ammo-
niumchlorid-Lésung. AnschlieBend wird der pH-Wert mit 1 m Kaliumhydrogensulfat-Lésung
auf 2-3 eingestellt. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit EE extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden tUber Magnesiumsulfat getrocknet. Es wird abge-
saugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Man reinigt das Rohpradukéulenchromato-
graphie (2:1n-Hexan / EE) und erhélt 0.31 g Oktenba (1.21 mmoll 18%) und 0.41 g
Hexenol54 (1.59 mmol 23%).

Oktenonb3;

'H-NMR (CDCl; 250 MHz): & = 1.32 (s, 9H; BOECH;), 1.52-1.86 (m, 2H; H7),
1.95-2.64 (m, 4H; H3, H-4), 3.454.40 (m, 3H; H6, H-8), 4.76-4.99 (m, 2H; H1), 5.12
(bd,

J=8.8 Hz, 1H-NH), 5.66 (m, 1H; H2) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 28.01 (3C; BOECH;), 30.24 (G7), 34.39, 38.28
(2C; G-3, C-4), 56.47 (G6), 57.78 (G8), 79.15 (BOGC), 115.15 (C1), 136.36 (C2),
155.39 (BOGCO), 208.20 (C5) ppm.
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Hexenol54:

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):5 = 1.44 (s, 9H; BOECH;), 1.82-2.01 (m, 2H; H5), 2.94 (bs,
1H; -OH), 3.5%3.91 (m, 3H; H4, H-6), 4.96 (bd, & 8.8 Hz, 1H;-NH), 5.14-5.47 (m, 4H;
= CH,), 5.83-6.05 (m, 2H;-CH=) ppm.

3C.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 28.26 (3C; BOECH,), 32.34 (G5), 53.45 (G4),
58.66 (G-6), 77.85 (C3), 79.88 (BOGC), 114.34, 114.41 (2C; = GH 139.83, 140.57 (2C;
~CH=), 157.34 (BOECO) ppm.

MS (70 eV, El, 80°C): m/e = 230 (1.4), 174 (16.7), 118 (69.7), 83 (20.7), 74 (90.3), 57 (100),
55 (11.4), 41 (17.5).

IR (KBr, Pille): 1A = 3419 (m), 3376 (s), 3011 (w), 2986 (m), 2940 (w), 2883 (w), 1664 (s),
1531 (s), 1168 (s), 704 (m) &m

Hochaufloésende MS Fragment (GH1sNOs) ber.: 184.0973
gef.: 184.0971

Fragment (GH1sNOs) ber.: 174.1130
gef.: 174.1131

[a] 2 = -29.5° (¢ = 1.41; CHG).

3.4.1.10 (6S)-6-(N-t-Butyldiphenylsilyl-N- t-butyloxycarbonylamido)-8-t-butyldiphenyl-
silyloxy-1-okten-5-on (55)

TPS BOC
N\ 7
NHBOC N
O O
53 55

1.14 g Oktenorb3 (4.43 mmol) werden in 25.0 ml Methylenchlorid gelést und nach Zugabe
von 0.68 g Imidazol auf 0°C gekuhlt. Man tropft 1.48Butyldiphenylsilylchlorid in 10.0 ml
Methylenchlorid hinzu und lalt auf Raumtemperatur kommend reagieren. Anschlieend wird
mit Wasser gewaschen und dreimal mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Nach Entfernen des
Solvens der organischen Phase im Vakuum wird das Rohprodukt mih-Hedan / EE séu-
lenchromatographisch gereinigt, und man erhélt 1.95 g Silylokteh(288 mmol165%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.09 (s, 18H=CHs), 1.44 (s, 9H; BOECHy), 1.88 (m, 1H;
Ha=7), 2.04 (M, 1H; §-7), 2.32, 2.63 (2x m, 4H; +8, H-4), 3.68 (t, J = 5.7 Hz, 2H;+8),
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4.36 (m, 1H; H6), 5.00 (m, 2H; H1), 5.81 (m, 1H; H2), 7.32-7.81 (m, 20H; PhenyCH)

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 18.98 (2C; SiC), 26.53, 26.75 (6G:CH,), 27.38
(C-7), 28.30 (3C; BOECH:), 33.09, 38.52 (2C; €3, C-4), 58.18 (C6), 60.82 (G8), 79.59
(BOC-C), 115.30 (G1), 127.64135.51 (20C; PhenyCH), 132.96, 135.28 (4C; Phen@),
136.93 (G-2), 155.60 (BOECO), 208.87 (€5) ppm.

3.4.1.11 (49)-6-t-Butyldimethylsilyloxy-4-(N- t-butyloxycarbonylamido)-3-ethenyl-1-
hexen-3-ol (56)

NHBOC NHBOC
HO AN —_—> TBSO X
\ OH \ OH
54 56

130 mg Hexenaob4 (0.50 mmol) werden in 2.8 ml abs. Methylenchlorid gelést und nach Zu-
gabe von 80 mg Imidazol auf 0°C gekihlt. Unter Argon tropft man 9@-Bugyldimethylsi-
lylchlorid in 1.2 ml abs. Methylenchlorid hinzu und la3t tber Nacht auf Raumtemperatur kom-
mend reagieren. Anschlieend wird mit Wasser gewaschen und dieses dreimal mit Methylen-
chlorid ausgeschuttelt. Nach Entfernen des Solvens der organischen Phase im Vakuum wird
das Rohprodukt mit 10:h-Hexan / EE séulenchromatographisch gereinigt, und man erhalt
140 mg Silylhexendb6 (0.38 mmol]76%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz): 5 = 0.10 (s, 6H; SiCHs), 0.94 (s, 9H:-CHs), 1.47 (s, 9H;
BOC-CHg), 1.73 (m, 1H; KH-5), 1.93 (m, 1H; B-5), 3.68 (t, J = 5.7 Hz, 2H;+6), 3.79 (m,
1H; H-4), 4.08 (s, 1H=-0OH), 4.99 (bd, ¥ 8.8 Hz, 1H;-NH), 5.1+5.43 (m, 4H; = Ch),

5.86-6.03 (m, 2H-CH=) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = -5.52 (2C; SiCHy), 18.25 (S+C), 25.88 (3C;
—CHs), 28.29 (3C; BOECH:), 31.83 (G5), 55.17 (G4), 59.77 (C6), 78.12 (G3), 79.26
(BOC-C), 113.71, 114.31 (2C; = GH 140.25, 140.60 (2G:CH=), 156.48 (BOECO) ppm.

MS (70 eV, El, 60°C): m/e = 314 (1.6), 298 (4.9), 288 (28.0), 258 (78.2), 232 (71.4), 196
(36.8), 188 (100), 89 (58.0), 75 (33.5), 73 (32.0), 57 (63.5).

IR (KBr, Film): 1A = 3441 (mb), 3380 (mb), 3065 (w), 2957 (s), 2930 (s), 2858 (s), 1718 (),
1696 (s), 837 (s), 777 (S) €m
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3.4.2 Serinsysteme

3.4.2.1 (29)-2,3-(N-Triphenylmethylepimino)-propanol (58)

Tr Tr
N// N//
~ OMe - V\/OH
O
16 58

Zu einer Losung von 4.0 g Tritylaziridinestes (11.6 mmol) in 46.5 ml abs. THF werden un-

ter Argon bei 0°C portionsweise 0.61 g LAH (2.0 eq.) gegeben. Man a3t tber Nacht auf RT
kommend reagieren. Nach Versetzen mit 40 ml 10%iger Citronenséaure und Phasentrennung
wird die organische Phase mit 8%iger Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Die
wassrige Phase wird dreimal mit 50 ml Diethylether extrahiert. Anschliel3end wird die orga-
nische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet, es wird vom Feststoff abgesaugt und das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohdl wird durch Saulenchromatographie gereinigt
(5:1n-Hexan / EE). Man erhalt 2.97 g Tritylaziridire$ (9.4 mmol181%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):5 = 1.13 (d, J = 6.0 Hz, 1H;H3), 1.56 (m, 1H; H2), 1.84 (d,
J = 3.0 Hz, 1H; B-3), 2.19 (m, 1H;-OH), 3.69 (m, 1H; K-1), 3.88 (m, 1H; 1),
7.13-7.58 (m, 15H, TritytCH) ppm.

3C.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 23.74 (G3), 33.05 (G2), 61.44 (C1), 73.70
(Trityl-C), 126.868-129.28 (15C; TrityfCH), 144.25 (3C; TrityiC) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 315 (M, 0.1), 284 (0.1), 244 (6.6), 243 (100), 241 (8.6), 239
(5.2), 228 (5.5), 165 (73.7), 91 (7.8), 77 (5.6).

IR (KBr, Pille): 1A = 3378 (m), 3262 (s), 3057 (m), 3033 (m), 2857 (m), 1596 (m), 1491 (s),
1445 (s), 1409 (m), 746 (s), 707 (s), 638 (m)‘cm

Hochauflosende MS Molpeak (G2H.:NO) ber.: 315.1623
gef.: 315.1622

[a] ¥ = +9.7° (c = 0.30; CHG).
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3.4.2.2 (25)-1-(3,4-Methylendioxyphenyl)-2,3-(N-triphenylmethylepimino)-propanol
(60)

OH  — ‘ d

OH
58 60

Zu einer Lésung von 1.57 ml Oxalylchlorid (2.1 eq.) in 36 ml Methylenchlorid werden unter
Argon bei—-65°C 1.34 ml DMSO (2.2 eq.) in 38 ml Methylenchlorid getropft. Nach 30 min
werden bet65°C 2.70 g Tritylaziridinob8 (8.56 mmol) in 17 ml Methylenchlorid zugetropft.

Man laf3t 1.5 h bet65°C reagieren, ehe 10.5 ml Triethylamin (8.8 eq.) zugegeben werden. Es
wird 20 min bei-65°C und 2 h bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlieend wird mit 60 mi
Wasser gewaschen und nach Phasentrennung die wassrige Phase dreimal mit 50 ml Methylen-
chlorid extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat, Absaugen
vom Feststoff und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhalt man den Al@éhyd

(8.56 mmol), der ohne weitere Reinigung eingesetzt wird.

1.55 ml 1-Brom-3,4-methylendioxybenz@7 1.5 eq.) werden in 51.4 ml abs THF gelost. Bei
—78°C tropft man 8.0 mh-BuLi-Lésung (1.6 m im-Hexan) hinzu und laRt 1.5 h ber8°C
reagieren. AnschlieBend wird der frisch hergestellte Ald&®@.56 mmol) in 15.0 ml abs.

THF zugetropft. Es wird Uber Nacht auf RT kommend geruhrt. Nach Versetzen mit 80 ml
Wasser und Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit 60 ml Diethylether extrahiert.
Die organische Phase wird Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Der Feststoff wird abgesaugt
und das Solvens im Vakuum entfernt. Das Rohél wird sdulenchromatographisch gereinigt
(10:1 n-Hexan / EE). Man erhélt 2.40 g Piperonylaziridifgil (5.51 mmol 64%) als
Gemisch beider Diastereomeren.

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.08 (d, J = 6.3 Hz, 1H;H3), 1.54 (m, 1H; H2), 1.81 (d,
J = 3.5 Hz, 1H; i-3), 2.64 (bs, 1H=OH), 4.43 (d, J = 5.5 Hz, 1H;H), 5.80 (s, 2H;
Pip-CH,), 6.54-6.76 (m, 3H; PipCH), 7.047.53 (m, 15H, TritysCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 25.35 (G3), 27.88 (G2), 73.74 (Trity-C), 74.97
(C-1), 100.85 (PipCH,), 106.53, 107.93, 119.17 (3C; P@H), 126.73129.49 (15C;
Trityl-CH), 136.05 (PipC), 144.12 (3C; TrityiC), 146.76, 147.54 (2C; Pi) ppm.

MS (70 eV, EI, 180°C): m/e = 435 (M, 0.6), 244 (8.0), 243 (100), 228 (4.5), 166 (7.9), 165
(49.4), 151 (11.1), 93 (8.5), 91 (6.9), 65 (4.4).

IR (KBr, Film): 1A = 3563 (m), 3447 (mb), 3057 (s), 3020 (s), 2982 (s), 2891 (s), 1737 (s),
1595 (s), 1488 (s), 1447 (s) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (GgH2sNOs) ber.: 435.1834
gef.: 435.1835
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3.4.2.3 (49)-3-0Ox0-4,5-(N-triphenylmethylepimino)-pentansaureethylester (71)

Tr Tr
N, Ny,
I/\H/OMe I/\H/\H/OEt
—_—
o] 0] (0]
16 71

Zu einer Losung von 10.1 ml Diisopropylamin (2.5 eq.) in 145 ml abs. THF werdef &5

unter Argon 38.6 mh-BuLi-Losung (1.6 m im-Hexan, 2 eq.) getropft. Man 1a3t 1 h bei 0°C
reagieren und tropft anschlieend 5.7 ml EE (2 eq.>B&iC hinzu. Um die Eigenkondensa-

tion gering zu halten, wird tief eingekihlt, sehr langsam gerihrt und langsam zugetropft. Nach
1 h wird eine Losung von 9.8 g Tritylaziridinestes (28.6 mmol) in 58 ml abs. THF zuge-
tropft. Man laRt tber Nacht be¥8°C reagieren, ehe die Reaktionsmischung mit 2 eq. Essig-
saure / Ethanol versetzt wird. Nach dem Auftauen wird das Volumen im Vakuum auf die
Halfte eingeengt. Es wird mit 200 ml Wasser gewaschen und dreimal mit 200 ml EE extrahiert.
Nach Trocknen der organischen Phase tUber Magnesiumsulfat, Absaugen vom Feststoff und
Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wird das Rohél sdulenchromatographisch gereinigt
(10:1n-Hexan / EE). Man erhéalt 8.9 g Tritylaziridtketoester71 (22.3 mmold 78%) neben
geringen Mengen Acetessigsaureethylester.

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.26 (t, J = 7.0 Hz, 3H; EEHs), 1.50 (d, J = 6.3 Hz, 1H;
Ha-5), 2.11 (m, 1H; H4), 2.28 (m, 1H; B-5), 3.68 (s, 2H; H2), 4.16 (g, J = 7.0 Hz, 2H;
Et-CH,), 7.14-7.56 (m, 15H, TritysCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 14.06 (E£CHy), 29.12 (G5), 39.07 (G4), 44.34
(C-2), 61.35 (EtCH,), 74.49 (Trity-C), 126.85129.32 (15C; Trity}CH), 143.18 (3C:
Trityl-C), 167.14 (€1), 201.50 (G3) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 399 (M, 0.4), 322 (1.9), 245 (2.4), 244 (23.5), 243 (100), 242
(2.2), 241 (3.3), 228 (2.5), 166 (2.9), 165 (18.7).

IR (KBr, Film): 1A = 3319 (m), 3057 (m), 2984 (m), 1960 (w), 1743 (s), 1699 (s), 1575 (s),
1033 (s), 902 (m), 708 (s), 625 (m)tm

Hochauflosende MS Molpeak (GeH2sNOs) ber.: 399.1834
gef.: 399.1829

[a] © =-51.8° (c = 0.67; CHG).



Experimenteller Teil: Synthesen zum Aufbau der trisubstituierten Doppelbindung —152-

3.4.2.4 (4R)-Z-3-(3,4-Methylendioxyphenyl)-4,5-(N-triphenylmethylepimino)-2-penten-
saureethylester (62) und
(4R)-E-3-(3,4-Methylendioxyphenyl)-4,5-(N-triphenylmethylepimino)-2-penten-
saureethylester (63)

Methode A:
o)
Tr Tr Tr OEt
N, N, N,
I/'\ITﬂOH I pZ OEt + —
Pip Pip O Pip
60 63 62

Zu einer Lésung von 0.89 ml Oxalylchlorid (3.1 eq.) in 21 ml Methylenchlorid werden unter
Argon bei—-65°C 0.75 ml DMSO (3.2 eq.) in 21 ml Methylenchlorid getropft. Nach 30 min
werden bei65°C 1.43 g Piperonylaziridin@lO (3.28 mmol) in 6.6 ml Methylenchlorid zuge-

tropft. Man lait 1.5 h bei65°C reagieren, ehe 4.0 ml Triethylamin (8.8 eq.) zugegeben wer-
den. Es wird 20 min bei65°C und 2 h bei RT gerthrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum
entfernt und der Ruckstand in 50 ml Bi‘Hexan / EE aufgenommen. AnschlieZend wird mit

30 ml Wasser gewaschen und nach Phasentrennung die wassrige Phase dreimal mit je 30 ml 5:1
n-Hexan / EE extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase tber Magnesiumsulfat, Absau-
gen vom Feststoff und Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum erhdlt man das6ieton
(3.28 mmol), das ohne weitere Reinigung eingesetzt wird.

Eine L6sung von 2.07 ml Diethylethoxycarbonylmethylphoshonat (3.2 eq.) in 42 ml abs. THF
wird bei 0°C vorsichtig mit 0.30 g Natriumhydrid (80% auf Steindl) versetzt. Man a3t 2 h auf
RT kommend reagieren, ehe diese Losung unter Eiskihlung zum frisch hergestellte61Keton
(max. 3.28 mmol) in 6.6 ml abs. THF getropft wird. Nach 48 h (NMR-Kontrolle, da das Keton
61 mit 7:1 n-Hexan / EE den gleichen Rf-Wert besitzt, wie BeAziridinacrylester63) wird

mit 100 ml Wasser gewaschen. Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase dreimal
mit 70 ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet
und der Feststoff anschlieBend abgesaugt. Nach Entfernen des Solvens im Vakuum wird das
Rohoél saulenchromatographisch gereinigt (12-Hexan / EE), wobei man 0.28 g-
Aziridinacrylester62 (0.56 mmol 17%) und 0.68 d=-Aziridinacrylester63 (1.35 mmol

41%) im Verhaltnis von 1:2.5 erhalt.
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Methode B:
Tr Tr
N//, N//,
l/\[]/\n/OEt —_— MOH
) ) Pp O
71 63

Eine Losung von 140 mg Tritylaziridg-ketoester71 (max. 0.35 mmol, mit wenig Acetessig-
saureethylester verunreinigt) in 2.0 ml abs. THF wird unter Argon-a8fC gekuhlt. Nach
Zugabe von 0.07 ml abs. Diisopropylamin (1.5 eq.) wird 15 min gerthrt, ehe man langsam 0.09
ml Trifluormethansulfonsdureanhydrid (1.5 eq.) zutropft. Nach 2 h hat sich das Edukt komplett
umgesetzt (DC-Kontrolle). Es wird beb0°C mit 1.5 ml N-Methylpyrrolidon verdinnt und

mit 7.2 mg Palladiumdibenzylidenaceté# (2 mol%) versetzt. Nach Zugabe von 8.6 mg Tri-
phenylarsin (8 mol%) wird dreimal evakuiert und mit Argon belluftet. Man tropft 0.17 g Pipe-
ronylstannar68 (1.2 eq.) in wenig abs. THF hinzu, gefolgt von 57 mg trockenen Zinkchlorid
(1.2 eq.) in 0.2 ml abs Diethylether und 1a3t auf Raumtemperatur kommend 4 Tage reagieren.
Die Lésung wird auf 25 ml Diethylether gegeben und mit 15 ml Wasser gewaschen. Nach Pha-
sentrennung wird die wassrige Phase viermal mit 15 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden tUber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieRend wird vom Fest-
stoff abgesaugt, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohél mittels Saulenchroma-
tographie gereinigt (20:4-Hexan / EE). Man erhalt 40 nig Tritylaziridinacrylester63 (0.08

mmol [123%).

3,4-Methylendioxyphenyl-(&N-triphenylmethylaziridinyl)-ketong1):

'H-NMR (CDCk; 250 MHz): & = 1.57 (m, 1H; H-3), 2.41 (m, 1H; i§-3), 2.62 (m, 1H;
H-1), 6.01 (s, 2H; PigCH,), 6.63-6.88 (m, 3H; PipCH), 7.08-7.62 (m, 15H; TritybCH)

E-N-Tritylepimino-2-pentensaureethylests:

'H-NMR (CDClk; 250 MHz):8 = 1.21 (t, J = 7.0 Hz, 3H; EEHs), 1.50 (d, J = 6.0 Hz, 1H;
Ha-5), 1.92 (m, 2H; H4, Hs=5), 4.08 (q, J = 7.0 Hz, 2H; BEH,), 5.96 (s, 2H; PipCHy),
6.36 (s, 1H; H2), 6.61-6.84 (m, 3H; PipCH), 7.15-7.69 (m, 15H; Trity-CH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 14.11 (EtCHy), 32.91 (G5), 37.36 (G4), 59.94
(Et-CHy), 75.21 (Trity-C), 101.03 (PipCH,), 107.85, 108.46 (2C; PitH), 116.57, 121.29
(2C; G-2, Pip-CH), 126.85129.48 (15C; Trit)CH), 132.23 (PipC), 143.96 (3C:
Trityl-C), 147.08, 147.43 (2C; Pifg), 157.39 (C3), 166.18 (C1) ppm.

MS (70 eV, El, 300°C): m/e = 503 (M, 1.2), 306 (4.7), 377 (4.1), 362 (4.7), 261 (20.9), 260
(100), 259 (96.8), 258 (9.2), 257 (28.3), 256 (15.9).
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NOE-DS:

Eingestrahlt bei (ppm) | Beobachteter NOE (in %)

H-2' (6.67) H-6" (-40), H-2 (0.4), H-4 (3.4), B-5 (1.2)

H-6" (6.63) H-2 (0.5), H4 (3.1), -5 (1)

H-2 (6.36) H2' (0.7), H-4 (5.2), -5 (4.1), -5 (-1.3)

H-4 (1.92) H2' u. H-6" (11.7), H-2 (8), Hs—5 (-11), Ha-5 (8.1)
Hs—5 (1.90) H-2' u. H-6' (6), H-2 (9.5), H4 (-22), H\—5 (33.7)
Ha=5 (1.50) H-2 (-3), H-4 (13.7), B-5 (30.6)

IR (KBr, Pille): 1A = 3055 (w), 2978 (m), 2897 (w), 1720 (s), 1635 (m), 1489 (s), 1240 (s),
1169 (s), 1037 (s), 707 (s) €m

Hochauflosende MS Molpeak (GsH2oNO,) ber.: 503.2097
gef.: 503.2097

[a] % = -137.6° (c = 0.81; CHG).

Z-N-Tritylepimino-2-pentensaureethylest:

'"H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.08 (t, J = 7.5 Hz, 3H; ECHs), 1.21 (d, J = 6.0 Hz, 1H;
HaA-5), 1.80 (d, J = 3.0 Hz, 1H;H5), 3.53 (m, 1H; H4), 3.92 (q, J = 7.5 Hz, 2H; BEH,),
5.89 (s, 2H; PipCH,), 5.95 (s, 1H; H2), 6.73-7.49 (m, 18H; PipCH, Trityl-CH) ppm.

NOE-DS:

Eingestrahlt bei (ppm) | Beobachteter NOE (in %)

H-2" (7.08) H-6" (-3), H-2 (7.2), H4 (0.7), -5 (1.9), H-5 (-0.5)
H-6" (6.95) H-2' (-2), H-2 (10.2), H4 (0.5), -5 (1.4), H-5 (-0.3)
H-2 (5.95) H2' (6.1), H-6’ (7.2), H-4 (0.9)

H-4 (3.53) H-2' (0.8), H-6" (0.2), H-2 (2.1), -5 (-1.2), H\—5 (6.3)
Hs—5 (1.80) H-2' (6.0), H-6' (4.0), H-4 (-1.9), H\-5 (31.4)

Ha=5 (1.21) H-2' (-1), H-6’ (-0.6), H-4 (11), B-5 (29.8)

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 14.16 (E£CHs), 28.59 (G5), 31.10 (G4), 59.83
(Et-CHy), 75.02 (Trity-C), 101.12 (PipCH,), 107.92, 108.56 (2C; PitH), 121.74, 123.01
(2C; G-2, Pip-CH), 126.63129.59 (15C; Trit)CH), 133.26 (PipC), 144.29 (3C:
Trityl-C), 147.26, 147.61 (2C; Pift), 156.79 (G3), 165.75 (C1) ppm.
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MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 503 (M, 0.1), 260 (10.2), 259 (6.5), 244 (42.3), 243 (100), 241
(5.6), 228 (6.6), 216 (10.6), 166 (5.4), 165 (44.3).

IR (KBr, Film): 1A = 3057 (s), 2981 (s), 2899 (s), 1715 (s), 1626 (s), 1603 (s), 1488 (s),
1447 (s), 1398 (m), 1344 (m), 633 (m)tm

Hochaufloésende MS Fragment (&H14NO,) ber.: 260.0923
gef.: 260.0922

[a] 2 = -24.8° (c = 0.23; CHG).

3.4.2.5 (49)-3-0Ox0-4,5-(N-triphenylmethylepimino)-pentanséureisopropylester (72)

Tr Tr
N//, N//
I/\[]/OMe - . I/\n/\n/OiPr
(@] (@] 0]
16 72

Zu einer Losung von 30.9 ml Diisopropylamin (5 eq.) in 350 ml abs. THF werdefy 8L

unter Argon 147.4 mh-BuLi-Losung (1.6 m im-Hexan) getropft. Man 143t 1 h bei 0°C rea-
gieren und tropft anschlielBend 8.29 ml Essigsaureisopropylester (1.5 e t&ihinzu. Um

die Eigenkondensation gering zu halten, wird tief eingekihlt, sehr langsam gerihrt und lang-
sam zugetropft. Nach 1 h wird eine Lésung von 16.2 g Tritylaziridingéétgt7.2 mmol) in 50

ml abs. THF zugetropft. Man a3t 3 h b&8°C reagieren, ehe die Reaktionsmischung mit Iso-
propanol versetzt wird. Es wird mit Ammoniumchlorid-Lésung gewaschen und die wassrige
Phase dreimal mit EE extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase tUber Magnesiumsulfat,
Absaugen vom Feststoff und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird das Rohdl saulen-
chromatographisch gereinigt (121dHexan / EE). Man erhélt 13.6 g Tritylaziridiketoester

72 (32.9 mmold70%) und geringe Mengen Acetessigsaureisopropylegder (

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.21 (d, J = 6.3 Hz, 6HPr-CHs), 1.48 (d, J = 6.3 Hz, 1H;
Ha-5), 2.11 (m, 1H; H4), 2.28 (m, 1H; B-5), 3.68 (s, 2H; H2), 5.05 (m, 1HjPr-CH),
7.12-7.56 (m, 15H, TritytCH) ppm.

3C.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 21.63 (2C;Pr-CHy), 29.08 (G5), 39.03 (G4),
44.69 (G-2), 68.85 (iPFCH), 74.43 (TritykC), 127.03129.14 (15C; TrityfCH), 143.20
(3C; Trity-C), 166.63 (G1), 201.37 (€3) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 413 (M, 0.5), 370 (2.8), 336 (18.8), 294 (25.6), 271 (7.2), 244
(53.0), 243 (100), 241 (9.3), 228 (7.5), 165 (44.8).

IR (KBr, Film): 1A = 2982 (m), 1740 (s), 1710 (s), 1490 (m), 1448 (m), 1106 (s), 1006 (m),
913 (m), 708 (s) cih
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Hochauflosende MS Molpeak (G7H2/NOs) ber.: 413.1991
gef.: 413.1983

[a] 2 = -83.2° (c = 2.33; CHG)

3.4.2.6 (4R)-E-3-(3,4-Methylendioxyphenyl)-4,5-(N-triphenylmethylepimino)-2-penten-
saureisopropylester (75)

Tr Tr
N/,'. i N//,. .
I/\n/\n/OIPI’ I/\I/\H/OIPI’
(0] (0] Pip O
72 75

Eine Losung von 1.81 g Tritylaziridi-ketoester72 (4.37 mmol) in 22.0 ml abs. THF wird

unter Argon auf-78°C gekuhlt. Nach Zugabe von 1.72 ml abs. Diisopropylamin (3 eq.) wird
15 min geruhrt, ehe man langsam 2.21 ml Trifluormethansulfonsaureanhydrid (3 eq.) zutropft.
Nach 2 h hat sich das Edukt komplett umgesetzt (DC-Kontrolle). Es wirecbb&C mit 15.0

ml N-Methylpyrrolidon verdiinnt und mit 91.1 mg Palladiumdibenzylidenacétb(2 mol%)
versetzt. Nach Zugabe von 107.8 mg Triphenylarsin (8 mol%) wird dreimal evakuiert und mit
Argon beliftet. Man tropft 2.70 g Piperonylstani@(1.5 eq.) in wenig abs. THF hinzu, ge-

folgt von 0.89 g trockenen Zinkchlorid (1.5 eq.) in 3.3 ml abs Diethylether und laf3t langsam
auf Raumtemperatur kommend 6 Tage reagieren. Diese Lésung wird auf 100 ml Diethylether
gegeben und mit 100 ml Wasser gewaschen. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase
viermal mit 80 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieRend wird vom Feststoff abgesaugt, das Lésungsmittel
im Vakuum entfernt und das Rohdl mittels S&ulenchromatographie gereinigtn(iegan /

EE). Man erhalt 0.93 g-Tritylaziridinacrylester75 (1.80 mmold 41%) und geringe Mengen
Z-Piperonylbutensaureisopropylestér, der durch Stille-Kipplung mit dem als Verunreini-

gung vorliegenden Acetessigsaureisopropyledi@réntstanden ist.

Tritylaziridinacrylester75:

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.20 (d, J = 6.3 Hz, 6HPr-CHs), 1.50 (d, J = 6.3 Hz, 1H;
Ha-5), 1.91 (m, 2H; H4, Hs—5), 4.97 (m, 1HjPr-CH), 5.93 (s, 2H; PieCH,), 6.32 (s, 1H;
H-2), 6.61-6.80 (m, 3H; PipCH), 7.13-7.60 (m, 15H; Trity-CH) ppm.

3C.-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 21.72 (2C;Pr-CHy), 32.61 (G5), 37.45 (G4),
67.21 (iPrCH), 75.16 (Trity-C), 100.96 (PipCH,), 107.80, 108.51 (2C; PigH), 117.33
(C-2), 121.27 (PipCH), 126.8+129.46 (15C; TritCH), 132.32 (PipC), 143.96 (3C:
Trityl-C), 147.04, 147.24 (2C; Pift), 156.58 (G3), 165.75 (C1) ppm.
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MS (70 eV, El, 180°C): m/e = 517 (M, 0.3), 274 (3.1), 273 (3.1), 245 (2.2), 244 (20.8), 243
(100), 232 (3.4), 165 (11.4).

IR (KBr, Film): 1A = 3056 (w), 3019 (w), 2978 (m), 1717 (s), 1636 (w), 1489 (s), 1445 (s),
1240 (s), 1107 (s), 1038 (s), 708 (s)'cm

Hochauflosende MS Molpeak (G4H3:NOy) ber.: 517.2253
gef.: 517.2256

[a] 2 =-129.9° (c = 1.47; CHG).
Z-3-(3,4-Methylendioxyphenyl)-2-butensdureisopropylesi&y:

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.12 (d, J = 6.5 Hz, 6HPr-CHs), 2.10 (s, 3H; H4), 4.88
(m, 1H;iPr-CH), 5.81 (s, 1H; H2), 5.94 (s, 2H; PipgCH,), 6.60-6.83 (m, 3H; PipCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz):3 = 21.62 (2CjPr-CHs), 26.95 (G4), 66.99 (iP£CH),
100.95 (PipCH,), 107.82, 107.92 (2C; PiEH), 118.12 (€2), 120.53 (PipCH), 134.39,
147.07, 147.42 (3C; PHE), 153.88 (€3), 165.48 (S1) ppm.

MS (70 eV, El, 50°C): m/e = 248 (M, 100), 206 (78.4), 205 (17.5), 189 (53.6), 188 (20.9),
162 (22.3), 160 (11.6), 159 (12.5), 103 (18.2), 77 (10.9).

IR (KBr, Film): 1/A = 2979 (s), 2899 (m), 1708 (s), 1633 (m), 1606 (m), 1489 (s), 1241 (s),
1174 (s), 1108 (s), 1039 (s) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (G4H1604) ber.: 248.1049
gef.: 248.1046

3.4.2.7 (1I'R)-E-5-Trimethylsilyl-3-(N-triphenylmethylaziridinyl)-2-penten-4-insaureiso-
propylester (78)

Tr
N//,,

O O

72

Eine Losung von 1.99 g Tritylaziridig-ketoester72 (4.81 mmol) in 24.0 ml abs. THF wird
unter Argon auf-78°C gekuhlt. Nach Zugabe von 1.89 ml abs. Diisopropylamin (3 eq.) wird
15 min geruhrt, ehe man langsam 2.43 ml Trifluormethansulfonsaureanhydrid (3 eq.) zutropft.
Nach 2 h hat sich das Edukt komplett umgesetzt (DC-Kontrolle). Es wirecbb&C mit 15.0
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ml N-Methylpyrrolidon verdiinnt und mit 99.6 mg Palladiumdibenzylidenacétb(2 mol%)
versetzt. Nach Zugabe von 117.9 mg Triphenylarsin (8 mol%) wird dreimal evakuiert und mit
Argon beliftet. AnschlieRend gibt man 3.73 g Trimethylsilylethinylsta®®af2 eq.) in wenig

abs. THF hinzu, gefolgt von 0.98 g trockenen Zinkchlorid in 3.6 ml abs. Diethylether, und laf3t

7 Tage auf Raumtemperatur kommend reagieren. Diese Lésung wird auf 50 ml Diethylether
gegeben und mit 50 ml Wasser und 30 ml gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen. Nach
Phasentrennung wird die wassrige Phase sechsmal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Anschlieend wird abgesaugt,
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohdl mittels Saulenchromatographie gereinigt
(12:1n-Hexan / EE). Man erhéalt 1.03 g Alkinylacryles? (2.09 mmol144%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 0.31 (s, 9H; SiCHs), 1.37 (d, J = 6.3 Hz, 6HPr-CHy),
1.64 (m, 1H; KH-3"), 1.86 (m, 1H; H1’), 2.08 (m, 1H; KH-3"), 5.12 (m, 1H;iPr-CH), 6.17
(s, 1H; H-2), 7.16-7.56 (m, 15H; TritytCH) ppm.

C-NMR, DEPT (CDCL; 63 MHz): 3 = -0.26 (3C; StCH;), 17.50 (G3"), 21.93 (G-1)),
36.75 (2C;iPr-CHs), 67.69 (iPrCH), 74.65 (TritytC), 100.11, 108.15 (2C;-@, G-5),
124.82 (G2), 126.75129.37 (15C; TritykCH), 138.29 (€3), 144.00 (3C; TrityC), 164.28
(C-1) ppm.

MS (70 eV, El, 150°C): m/e = 450 (0.2), 244 (20.2), 243 (100), 241 (6.7), 239 (7.8), 228
(6.7), 215 (5.3), 166 (8.5), 165 (56.5), 43 (4.6).

IR (KBr, Film): 1A = 3058 (w), 2930 (s), 2148 (w), 1723 (s), 1611 (m), 1448 (m), 1250 (s),
1109 (s), 844 (s), 708 (s) €m

[a] ¥ =-47.2° (c = 0.33; CHG).

3.4.2.8 (495)-4N,50-(N+-Butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-3-oxopentansaureethyl-
ester (79)

Methode A:

+ NBOC + NBOC + NBOC
o\/"\H/OMe . o\/’\n/\n/oa . o\/"'\n/oa
o O O o
22 79 80

Zu einer Lésung von 6.3 ml Diisopropylamin (2.5 eq.) in 120 ml abs. THF werdef7&%«C

unter Argon 27.6 mh-BuLi-Lésung (1.6 m im-Hexan) getropft. Man la3t 1 h bei 0°C rea-
gieren und tropft anschlielend 3.8 ml EE (2 eq.)-B&8°C hinzu. Um die Eigenkondensation
gering zu halten, wird tief eingekuhlt, sehr langsam gerthrt und langsam zugetropft. Nach 30
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min wird eine Lésung von 5.0 g Garneres22r(19.3 mmol) in 50 ml abs. THF zugetropft.

Man laf3t Gber Nacht beir8°C reagieren, ehe die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur ge-
bracht wird. Es wird mit Ammoniumchlorid-Losung gewaschen und die wassrige Phase drei-
mal mit EE extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase Uber Magnesiumsulfat, Absaugen
vom Feststoff und Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wird das Rohdl sdulenchromato-
graphisch gereinigt (7:a-Hexan / EE). Man erhalt 3.5 g Garrieketoester79 (11.1 mmol

58%) und 1.3 g Garnerethylesg (4.8 mmol125%) neben geringen Mengen vom EdRRt

und Acetessigsaureethylester.

Methode B:

23 79

Zu einer Suspension von 1.35 g Zinnchlorid (12 mol%) und 8.2 g Diazoessigsaureethylester
(81, 1.2 eq.) in 130 ml Methylenchlorid werden bei 0°C 13.7 g Garneraldh{sd.8 mmol)

in 50 ml Methylenchlorid getropft. Es wird 3 h bei 0°C gerihrt, bis keine Stickstoffentwicklung
mehr zu beobachten ist. AnschlieBend wird Uber Cellite abfiltriert und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in 250 ml Diethylether aufgenommen und 13 mal mit
100 ml 0.1 m Natronlauge ausgeschiittelt. Die wassrigen Phasen werden mit 1 m Kaliumhydro-
gensulfat-Losung angesauert (pH-Wert 3) und mit 200 ml Diethylether extrahiert. Nach Trock-
nen der organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat und Absaugen vom Feststoff wird das Sol-
vens im Vakuum entfernt. Man erhdlt 7.6 g Garffideetoestei79 (24.1 mmol140%).

GarnerB-ketoestef79:

'"H-NMR (CDCl; 250 MHz): 8 = 1.28 (t, J = 7.0 Hz, 3H; ECHs), 1.36-1.80 (m, 15H;
Acetonid-CH;, BOC-CHj), 3.55 (m, 2H; H2), 3.96-4.29 (m, 4H; K5, EtCH,), 4.40, 4.54
(2x m, 1H; H-4) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 13.96 (E£CHs), 23.50-25.96 (2C; AcetonigCHs),
28.12 (3C; BOGCHs), 45.46 (G2), 61.31 (EtCH,), 65.17 (G4), 65.35 (G5), 81.10
(BOC-C), 95.21 (KetalC), 151.09 (BOECO), 166.70 (€1), 201.08 (C3) ppm.

MS (70 eV, El, 60°C): m/e = 315 (M, 1.0), 300 (2.0), 259 (2.8), 242 (2.7), 200 (31.6), 154
(16.6), 115 (7.8), 100 (60.2), 57 (100), 43 (11.8).

IR (KBr, Film): 1/A = 2982 (s), 2938 (m), 1751 (s), 1712 (s), 1479 (m), 1458 (m), 1367 (s),
1172 (s), 849 (m), 769 (m) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (GsH2sNOe) ber.: 315.1682
gef.: 315.1692
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[a] 2 =-56.8° (c = 1.94; CHG).
Garnerethyleste80:

'H-NMR (CDCk; 270 MHz):8 = 1.24-1.74 (m, 18H; AcetonidCHs, BOG-CHs, Et-CHy),
4.00-4.33 (M, 4H; H3, Et-CH,), 4.38, 4.49 (2x m, 1H; +2) ppm.

C-NMR, DEPT (CDCL; 63 MHz): & = 13.97, 14.09 (E{CH,), 24.22-25.86 (2C; Aceto-
nid—-CHs), 28.16, 28.21 (3C; BOECH;), 59.26 (G2), 61.23 (EtCH,), 65.95, 66.23 (€3),
80.10, 80.65 (BOEC), 94.23, 94.87 (KetaC), 151.60, 152.40 (BOEO), 170.69, 171.13
(C-1) ppm.

3.4.2.9 (4R)-E-4N,50-(N+-Butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-3-(3,4-methylendioxy-
phenyl)-2-pentensaureethylester (84)

+ NBOC + NBOC
o. OEt o, OEt
\/\n/\n/ —_— \/\(\n/

O O Pip O
79 84

Eine Losung von 4.5 g Garngrketoestef79 (14.3 mmol) in 72.4 ml abs. THF wird unter Ar-

gon auf-78°C gekuhlt. Nach Zugabe von 4.7 ml abs. Diisopropylamin (2.5 eq.) wird 15 min
geruhrt, ehe man langsam 10.0 g Trifluormethansulfonsaureanhydrid (2.5 eq.) zutropft. Nach 2
h hat sich das Edukt komplett umgesetzt (DC-Kontrolle). Es wird3@iC mit 43.4 ml N-
Methylpyrrolidon verdinnt und mit 0.30 g Palladiumdibenzylidenacétof?2 mol%) versetzt.

Nach Zugabe von 0.35 g Triphenylarsin (8 mol%) wird dreimal evakuiert und mit Argon belif-
tet. Man tropft 6.0 g Piperonylstann@8 (1 eq.) in wenig abs. THF hinzu, gefolgt von 2.4 g
trockenes Zinkchlorid (1.2 eq.) in 8.7 ml abs Diethylether und 1aR3t langsam auf Raumtempera-
tur kommend 3 Tage reagieren. Diese Losung wird auf 80 ml Diethylether gegeben und mit
100 ml Wasser gewaschen. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase viermal mit 80 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. AnschlieRend wird das Solvens im Vakuum entfernt und das Rohél saulenchroma-
tographisch gereinigt (61d-Hexan / EE). Man erhélt 3.8 g Acrylesgt (9.1 mmol] 64%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):5 = 1.01 (m, 3H; EtCHs), 1.26-1.67 (m, 15H; AcetonieCHs,
BOC-CH;), 3.67 (m, 1H; H-5), 3.91 (m, 3H; IB-5, Et-CH,), 4.45, 4.55 (2x m, 1H; H}),
5.82 (m, 3H; H2, Pip-CH,), 6.49-6.72 (m, 3H; PipCH) ppm.
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3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 13.29, 13.73 (E{CH,), 22.6126.31 (2C; Ace-
tonid-CHs), 28.05 (3C; BOECH,), 59.54 (E+CH,), 63.22, 63.49 (€4), 66.46 (C5),
80.04, 80.38 (BOEC), 94.26, 94.74 (KetaC), 100.85 (PipCH,), 107.81, 108.30, 116.66
(3C; Pip-CH), 121.11 (€2), 130.79, 147.14, 147.27 (3C; P@), 151.39 (BOECO),
155.82, 156.05 (€3), 165.31 (S1) ppm.

MS (70 eV, El, 70°C): m/e = 419 (M, 20.6), 361 (4.0), 319 (32.2), 305 (23.7), 304 (26.1),
261 (47.3), 216 (18.3), 188 (17.0), 100 (29.8), 57 (100).

IR (KBr, Film): 1A = 2979 (s), 2935 (s), 1726 (s), 1701 (s), 1653 (m), 1490 (s), 1376 (s),
1365 (s), 856 (m), 770 (m) ¢ém

Hochauflosende MS Molpeak (GoH2oNOy) ber.: 419.1944
gef.: 419.1945

EA: CooH29NOy ber.. C/H=9.04
gef.. C/H=9.03

[a] % = +48.9° (c = 0.33; CHG).

3.4.2.10 (1'R)-E-3-(2N,40-N+-Butyloxycarbonyl-3,3-dimethyloxazolidinyl)-5-trimethyl-
silyl-2-penten-4-insdureethylester (85)

#‘N \/LNBOC #NBOC

BOC
o) OEt____, O _ OEt + O _ OEt
O O

I° (/-
79 ™s 85 86

Eine Losung von 3.55 g Garnprketoester79 (11.2 mmol) in 56.0 ml abs. THF wird unter
Argon auf-78°C gekuhlt. Nach Zugabe von 3.4 ml abs. Diisopropylamin wird 25 min gerihrt,
ehe man langsam 4.2 ml Trifluormethansulfonsaureanhydrid zutropft. Nach 2 h hat sich das
Edukt komplett umgesetzt (DC-Kontrolle). Es wird b80°C mit 22.5 ml N-Methylpyrroli-

don verdinnt und mit 0.24 g Palladiumdibenzylidenacétf? mol%) versetzt. Nach Zugabe

von 0.28 g Triphenylarsin (8 mol%) und 0.17 mg Kupfer-()-iodid wird dreimal evakuiert und
mit Argon beliftet. AnschlieRend gibt man 3.18 g Trimethylsilylacetyl@ii2 eq.) in wenig

abs. THF hinzu und laf3t 7 Tage auf Raumtemperatur kommend reagieren. Diese Losung wird
auf 200 ml Diethylether gegeben und mit 200 ml Wasser gewaschen. Nach Phasentrennung
wird die wassrige Phase viermal mit 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Anschlieend wird das Solvens im Vakuum
entfernt und das Rohél mittels Kieselgelsaule gereinigt (A¢i&xan / EE). Man erhalt 1.40 g
Alkinylacrylester85 (3.6 mmol 32%), verunreinigt mit dem noch nicht umgesetzten Triflat

83 (gleicher Rf-Wert), und 0.85 g Alkindim&6 (1.3 mmol 12%).
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Alkinylacrylester85:

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 0.52 (s, 9H; SiCHs), 1.60 (t, J = 7.0 Hz, 3H; ECHy),
1.66-2.04 (m, 15H; AcetonieCH;, BOC-CH;), 4.25-4.58 (m, 4H; H5’, Et-CH,), 4.67,
4.82 (2x m, 1H; H1"), 6.74 (s, 1H; H2) ppm.

B3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): 8 = -6.71 (3C; SiCHy), 14.12 (E+CH,), 23.97-26.37
(2C; Acetonid-CHs), 28.11 (3C; BOECH;,), 60.23 (E+CH,), 62.48 (G1), 67.47 (G5),
80.28 (BOGC), 94.87 (KetalC), 99.62, 108.57 (2C; @, C-5), 124.82 (€2), 143.13
(C-3), 151.39 (BOECO), 164.42 (€1) ppm.

MS (70 eV, El, 60°C): m/e = 395 (M, 2.1), 332 (36.7), 281 (17.4), 280 (44.0), 208 (9.8), 165
(15.1), 100 (15.7), 73 (16.9), 57 (100), 41 (14.0).

IR (KBr, Film): 1/A = 2981 (m), 2098 (w), 1706 (s), 1620 (w), 1375 (s), 1251 (s), 1208 (s),
1173 (s), 1097 (s), 848 (s) ¢m

[a] 2D° =-48.5° (c = 2.00; CHG).

Alkindimer 86:

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):6 = 1.05-1.78 (m, 36H; AcetonielCH;, BOC-CH; Et—CH),
3.84-4.28 (m, 8H; H5’, Et—-CH,), 4.36, 4.44 (2x m, 2H; HL"), 6.17 (s, 2H; H2, H-9) ppm.
3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 14.04 (2C; EtCH;), 23.36-25.74 (4C;
Acetonid-CHs), 28.18, 28.56 (6C; BO€CH3), 60.60 (2C; EtCH,), 62.02 (2C; €1"), 67.53
(2C; C-5'), 80.60, 81.00 (2C; BO€C), 94.66, 95.13 (2C; Ketal), 127.33 (2C; €2, C9),
136.72 (2C; €3, C-8), 151.30 (2C; BOECO), 164.07 (2C; €1, C-10) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 644 (M, 2.0), 200 (17.6), 146 (16.8), 100 (39.0), 85 (19.4), 84
(25.9), 83 (36.4), 59 (16.2), 57 (100), 41 (19.4), 29 (18.5).

IR (KBr, Film): 1A = 2981 (s), 2937 (s), 1707 (s), 1617 (m), 1478 (m), 1376 (s), 1174 (s),
1097 (s), 850 (m), 757 (m) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (GsH4sN2010) ber.: 644.3309
gef.: 644.3303

[a] % = -55.5° (¢ = 2.51; CHG).
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3.4.2.11 (29)-3-t-Butyldimethylsilyloxy-2-(N- t-butyloxycarbonylamido)-propansaureme-

thylester (87)
NHBOC NHBOC
Ho\/’\n/ OMe TBso\/’\H/OMe
o} o}
11 87

2.0 g BOC-Serinesterl (9.13 mmol) werden in 50 ml abs. Methylenchlorid gelést und nach
Zugabe von 1.3 g Imidazol (2.1 eq.) auf 0°C gekihlt. Unter Argon tropft mantBLtyldi-
methylsilylchlorid (50% inn-Hexan, 1.5 eq.) in 6.0 ml abs. Methylenchlorid hinzu und laRt
Uber Nacht auf Raumtemperatur kommend reagieren. Anschlieend wird mit Wasser gewa-
schen und die wassrige Phase dreimal mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Trocknen der
organischen Phase Uber Magnesiumsulfat, Absaugen vom Feststoff und Entfernen des Solvens
im Vakuum wird das Rohprodukt mit 10rtHexan / EE saulenchromatographisch gereinigt,

und man erhalt 2.8 g BOC-Silyloxymethyles8ar(8.41 mmol192%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = -0.03 (s, 6H; SiCHs), 0.83 (s, 9H:~CHs), 1.42 (s, 9H;
BOC-CH), 3.68 (s, 3H; OCHy), 3.77 (m, 1H; H-3), 3.99 (m, 1H; B-3), 4.32 (M, 1H;
H-2), 5.30 (bd, J = 8.8 Hz, 1HNH) ppm.

B3C-NMR (CDCl; 63 MHz):8 = -5.56 (2C; SiCHs), 18.17 (S+C), 25.68 (3C~CHy), 28.31
(3C; BOG-CH;), 52.22 (G-CHs), 55.59 (G2), 63.77 (G3), 79.87 (BOGC), 155.44
(BOC-CO), 171.27 (€1) ppm.

MS (70 eV, El, 80°C): m/e = 276 (1.4), 220 (100), 202 (18.3), 176 (42.6), 144 (32.1), 116
(62.3), 89 (32.0), 75 (32.0), 73 (29.2), 57 (62.6).

IR (KBr, Film): /A = 3450 (m), 2931 (s), 1752 (s), 1720 (s), 1500 (s), 1256 (s), 1167 (s),
1115 (s), 836 (s), 778 (S) €m

Hochaufloésende MS Fragment (G H2.NOsSi) ber.: 276.1267
gef.: 276.1266
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3.4.2.12 (49)-5-t-Butyldimethylsilyloxy-4-(N- t-butyloxycarbonylamido)-3-oxopentansau-
reisopropylester (88)

NHBOC NHBOC NHBOC
TBSO\/?\H/OMe TBSO\/?\H/\H/OiPr . )\WOMe
0 0O o© 0
87 88 89

Zu einer Lésung von 2.1 ml Diisopropylamin (10 eq.) in 60 ml abs. THF werdei7®¥C un-

ter Argon 9.4 mh-BuLi-L6sung (1.6 m im-Hexan) getropft. Man laR3t 1 h bei 0°C reagieren

und tropft anschlielend 1.8 ml Essigsaureisopropylester (10 ee:J85€ hinzu. Um die Ei-
genkondensation gering zu halten, wird tief eingekihlt, sehr langsam gerthrt und langsam zu-
getropft. Nach 30 min wird eine Losung von 0.50 g BOC-Silylmethyl&tét.5 mmol) in 15

ml abs. THF zugetropft. Man lal3t Gber Nacht langsam auftauend reagieren. Es wird mit 200 ml
Ammoniumchlorid-Lésung gewaschen, mit 1 m Kaliumhydrogensulfat-L6sung angesauert
(pH-Wert 2-3) und die wassrige Phase dreimal mit EE extrahiert. Nach Trocknen der orga-
nischen Phase Uber Magnesiumsulfat, Absaugen vom Feststoff und Entfernen des Ldsungs-
mittels im Vakuum wird das Rohél saulenchromatographisch gereinigin(ldxan / EE).

Man erhélt 0.14 g BOC-Silyi-ketoesteB8 (0.35 mmol23%) neben groReren Mengen des
Eliminierungspraluktes89 und dem Acetessigsaureisopropylegigr

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 0.00 (s, 6H; SiCHs), 0.81 (s, 9H-CH), 1.19 (d, J = 6.5
Hz, 6H;iPr-CH;s), 1.39 (s, 9H; BOECH;), 3.50 (s, 2H; H2), 3.73 (dd, J= 4.5 Hz, J =

10.5 Hz, 1H; H-5), 4.00 (dd, J= 3.3 Hz, 4= 10.5 Hz, 1H; |-5), 4.34 (m, 1H; H4), 4.98
(m, 1H;iPr-CH), 5.35 (bd, J = 7.0 Hz, 1HNH) ppm.

BC-NMR (CDCk; 63 MHz): 8 = -5.73 (2C; SiCHy), 18.07 (StC), 21.59 (2CiPr-CHy),
25.67 (3C;—CHs), 28.21 (3C; BOECHy), 45.15 (G2), 61.15 (G4), 63.04 (C5), 68.89
(iPr-CH), 79.89 (BOGC), 155.16 (BOECO), 166.20 (€1), 201.01 (E3) ppm.
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3.5 Synthesen der Claisen-Umlagerungs-Systeme

3.5.1 (4R)-E-4N,50-(N+-Butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-3-(3,4-methylendioxy-
phenyl)-2-penten-1-ol (92)

\/L NBOC \/L NBOC
o A OEt o A OH
\/\(\ﬂ/ — \/\l/\/

Pip O Pip

84 92

Zu einer Losung von 5.2 g Acrylest8d (12.4 mmol) in 24.7 ml abs. Diethylether werden
unter Argon bei20°C 22.7 ml DIBAH-L6sung (1.2 m in Toluol) getropft. Man laR3t 3 h auf

RT kommend reagieren. Nach Zugabe von 10 ml Methanol wird mit gesattigter Ammonium-
chlorid-Losung gewaschen. Es wird mit 1 m Kaliumhydrogencarbonat-Lésung angesauert, bis
sich der Niederschlag geltst hat (maximal pH 2-3). AnschlieBend werden die Phasen getrennt
und die wassrige Phase viermal mit je 80 ml Diethylether extrahiert. Nach Trocknen der or-
ganischen Phase Uber Natriumsulfat wird vom Feststoff abgesaugt, das Lésungsmittel im Va-
kuum entfernt und das Rohdl sdulenchromatographisch gereinigh-{3ekan / EE). Man er-

halt 2.8 g AllylalkohoP2 (7.4 mmol 60%).

'H-NMR (CDClk; 250 MHz):8 = 1.32-1.61 (m, 15H; AcetonidCHs, BOG-CHs), 2.69 (bs,
1H; ~OH), 3.66 (M, 1H; K-5), 3.92 (m, 3H; H1, Hs=5), 4.45, 4.55 (2x m, 1H; H), 5.66
(t, J = 7.0 Hz, 1H; H2), 5.88 (s, 2H; PigCH,), 6.46-6.78 (m, 3H; PipCH) ppm.

NOE-DS:

Eingestrahlt bei (ppm) | Beobachteter NOE (in %)

H-2 (5.66) H-4 (6.8), H-1 (5), H\—5 (0.5), OH (3.4)
H-4 (4.55) H-2' u. H-6" (15.8), H-2 (7.1), -5 (6.7)
Ha=5 (3.66) H-2' u. H-6' (7.3), H-2 (0.8), -5 (29.2)
-OH (2.69) H-2' u. H-6’ (3.5), H-2 (4.4), H-1 (-7.8)

¥®C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 22.9426.24 (2C; AcetonieCHs), 28.31 (3C;
BOC-CH;), 59.66 (G1), 62.59, 62.84 (&4), 67.16 (C5), 79.83, 80.52 (BO€C), 94.15,
94.54 (KetatC), 100.91 (PipCH,), 107.96, 109.32, 122.29 (3C; P{H), 126.02, 126.51
(C-2), 131.11, 140.90, 141.42 (3C; P@), 146.84, 147.41 (€3), 151.88, 152.32
(BOC-CO) ppm.
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MS (70 eV, El, 120°C): mle = 377 (M, 4.4), 202 (20.7), 178 (13.8), 177 (39.8), 144 (19.3),
100 (23.2), 58 (12.0), 57 (100), 41 (14.3).

IR (KBr, Film): 1/\ = 3445 (sb), 2980 (s), 2934 (s), 2878 (s), 2249 (w), 1698 (s), 1606 (m),
1489 (s), 1437 (s), 933 (s) ém

Hochauflosende MS Molpeak (GoH27NO) ber.: 377.1838
gef.: 377.1837

EA: CooH27NOg ber.. C/H=28.83
gef.. C/H =8.87

[a] % = +55.3° (c = 2.28; CHG).

3.5.2 (4R)-E-4N,50-(N+-Butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-3-(3,4-methylendioxy-
phenyl)-1-phthalimido-2-penten (93)

92 93

Eine L6sung von 200 mg Allylalkoh&?2 (0.53 mmol), 190 mg Triphenylphosphin und 90 mg
Phthalimid in 2.0 ml abs. THF wird unter Argon auf 0°C gekihlt. Nach Zugabe von 0.09 ml
Diethylazodicarboxylat 1aR3t man 3 h auf Raumtemperatur kommend reagieren. Es wird mit
10 min-Hexan verdinnt und nach 1 h vom entstandenen Niederschlag abfiltriert. Das Solvens
wird im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohprodukt durch Séaulenchromatographie gerei-
nigt (6:1n-Hexan / EE). Man erhalt 260 mg Allylphtimaid 93 (0.51 mmolJ96%).

'"H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.28-1.63 (m, 15H; AcetonieCHs, BOC-CH), 3.78 (m,
1H; Ha-5), 3.97 (m, 1H; B-5), 4.22 (m, 2H; H1), 4.48, 4.60 (2x m, 1H; H), 5.52, 5.68
(2x m, 1H; H2), 5.96 (s, 2H; PipCH,), 6.64-6.90 (m, 3H; PipCH), 7.627.92 (m, 4H;
Phth-CH) ppm.

BC.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 22.92, 25.86 (2C; Acetoni€Hs), 28.22 (3C;
BOC-CHs), 36.53 (G1), 62.91 (G4), 67.04 (G5), 79.81 (BOGC), 94.64 (KetaiC),
101.02 (PipCH,), 108.33, 109.30 (2C; PiEH), 120.79, 122.43 (2C;<2, Pip-CH), 123.06
(2C; PhtRCH), 130.80 (PipC), 132.09 (2C; PhtCH), 133.82 (2C; PhH#CH), 142.89
(C-3), 147.04, 147.57 (2C; Pif), 151.92 (BOECO), 167.69 (2C; Ph#CO) ppm.
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MS (70 eV, El, 160°C): m/e = 506 (M, 7.9), 450 (16.6), 331 (21.5), 307 (29.0), 246 (15.2),
160 (62.5), 147 (41.0), 104 (25.1), 100 (62.8), 76 (15.4), 58 (15.4), 57 (100).

IR (KBr, Film): 1A = 3470 (w), 3205 (s), 2980 (s), 2933 (s), 2779 (w), 1773 (s), 1752 (s),
1697 (s), 1606 (m), 715 (s), 531 (m)tm

Hochauflosende MS Molpeak (GgHsoN20y) ber.: 506.2053
gef.: 506.2058

[a] % = +21.2° (c = 2.91; CHG).

3.5.3 (4R)-E-1-Benzyloxyacetamido-4N,50-(N-butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-
3-(3,4-methylendioxyphenyl)-2-penten (90)

@]
NBOC NBOC
E £ H
O g N O - N
\/Y\/ —_— > = \n/\OBI’I
Pip o) Pip o

03 90

Eine Losung von 1.6 g Allylphthalimi@3 (3.16 mmol) in 33.0 ml Ethanol wird bei RT mit

0.98 ml 80%igen Hydrazin-Hydrat versetzt und Gber Nacht gerthrt. Es wird vom Niederschlag

abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Der wei3e Feststoff wird zweimal mit abs.
THF azeotrop getrocknet und anschlielend in 13.0 ml abs. THF aufgenommen. Man versetzt
unter Argon bei 0°C mit 2.9 ml Triethylamin und 1.9 g Benzyloxyessigsaurechlorid und lafit

8 h auf RT kommend reagieren. Es wird mit 8%iger Natriumhydrogencarbonat-Losung gewa-

schen. Die wassrige Phase wird viermal mit 10 ml Diethylether extrahiert. Das Lésungsmittel

der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohdl sdulenchromatographisch
gereinigt (3:In-Hexan / EE). Man erhdlt 1.5 g Benzyloxyaceta@tid2.86 mmol191%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.33-1.64 (m, 15H; AcetonieCHs, BOC-CH), 3.76 (m,
1H; Ha-5), 3.96 (m, 3H; iB-5, Ac-CH,), 4.13 (m, 2H; H1), 4.52 (m, 3H; H4, Bn-CH,),
5.53 (m, 1H; H2), 5.98 (s, 2H; PigCH,), 6.43-6.84 (m, 4H;-NH, Pip-CH), 7.26-7.42 (m,
5H; Bn—CH) ppm.

BC.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 20.9:25.86 (2C; AcetonidCHs), 28.32 (3C;
BOC-CHs), 37.24 (G1), 62.79 (G4), 67.11 (G5), 69.33 (AeCH,), 73.14 (BRCHy),
79.76 (BOGC), 94.62 (KetalC), 101.01 (PipCH,), 108.29, 109.03 (2C; PitH), 122.17,
122.98 (2C; G2, Pip-CH), 126.86128.51 (5C; BrCH), 132.88, 134.00 (2C; B,
Pip-C), 143.05 (€3), 147.04, 147.65 (2C; Pif), 152.00 (BOECO), 169.09 (AeCO)
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MS (70 eV, El, 160°C): m/e = 524 (M, 8.8), 246 (21.8), 202 (18.3), 201 (80.0), 115 (39.6),
100 (65.8), 91 (100), 72 (38.1), 57 (40.7), 29 (18.1).

IR (KBr, Film): 1/A = 3424 (m), 3331 (mb), 2978 (s), 2933 (s), 2179 (w), 1695 (s), 1236 (S),
1038 (s), 755 (m), 698 (m) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (GeHseN-2Oyv) ber.: 524.2523
gef.: 524.2522

[a] % = +13.9° (c = 0.07; CHG).

3.5.4 (4R)-E-1-Acetamido-4N,50-(Nt-butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-3-(3,4-me-
thylendioxyphenyl)-2-penten (91)

@]
NBOC NBOC
= = H
@) - N @) - N
\/\lé\/ _— \/\l/\/
Pip (0]

93 91

Eine Losung von 310 mg Allylphthanid 93 (0.61 mmol) in 2.4 ml Ethanol wird bei RT mit

0.15 ml 80%igen Hydrazin-Hydrat versetzt und Gber Nacht gerthrt. Es wird vom Niederschlag
abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Der wei3e Feststoff wird zweimal mit abs.
THF azeotrop getrocknet und anschlie3end in 5.0 ml abs. THF aufgenommen. Man versetzt
unter Argon bei 0°C mit 0.34 ml Triethylamin und 0.24 ml Acetanhydrid und 1aRt Uber Nacht
auf RT kommend reagieren. Es wird mit 5%iger Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewa-
schen. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase viermal mit 10 ml Diethylether extra-
hiert. Das Losungsmittel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohdl
saulenchromatographisch gereinigt (A-Hexan / EE). Man erhalt 220 mg AllylacetanSid

(0.53 mmol187%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.36-1.72 (m, 15H; AcetonieCHs, BOG-CHs), 1.91 (s,
3H; Ac—CHj3), 3.75 (m, 3H; H1, Ha-5), 3.98 (m, 1H; ig-5), 4.48, 4.60 (2x m, 1H; Hi),
5.55 (m, 1H; H2), 5.95 (s, 2H; PipCH,), 6.04, 6.16 (2x bs, 1H:NH), 6.52-6.86 (m, 3H;
Pip—CH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 22.79 (Ae-CHs), 24.27-26.09 (2C; AcetonidCHy),
28.16 (3C; BOGCHs), 37.90 (G1), 62.55, 62.80 (€4), 67.04 (G5), 79.61, 80.20
(BOC-C), 93.99, 94.37 (KetaC), 100.85 (PipCH,), 108.14109.16 (2C; PipCH),
121.93122.97 (2C; €2, Pip-CH), 130.61, 130.84 (P4EC), 142.28 (G3), 146.81, 147.83
(2C; Pip-C), 152.03 (BOECO), 169.75 (AeCO) ppm.



Experimenteller Teil: Synthesen der Claisen-Umlagerungs-Systeme -169-

MS (70 eV, El, 150°C): m/e = 418 (M, 20.1), 318 (30.2), 246 (33.9), 243 (35.5), 219 (40.3),
201 (31.1), 200 (41.8), 160 (33.6), 100 (37.2), 57 (100).

IR (KBr, Film): 1A = 3290 (mb), 2979 (m), 1726 (w), 1698 (s), 1654 (s), 1549 (m), 1489 (s),
1366 (s), 1236 (s), 788 (s), 764 (s)'tm

Hochauflosende MS Molpeak (GoH3oN20) ber.: 418.2104
gef.: 418.2103

[a] 2 = -33.5° (c = 2.74; CHG).

3.5.5 (4R)-E-1-Benzyloxyacetoxy-4N,50-(N-butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-3-
(3,4-methylendioxyphenyl)-2-penten (114)

92 114

1.0 g Allylalkohol92 (2.67 mmol) werden in 15.0 ml abs. THF geldést und auf 0°C gekuhlt.
Man versetzt unter Argon mit 0.74 ml Triethylamin und 0.99 g Benzyloxyessigsaurechlorid
und laRt 8 h auf RT kommend reagieren. Es wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Losung
gewaschen. Die wassrige Phasen wird viermal mit 5 ml Diethylether extrahiert. Das Lésungs-
mittel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohdél saulenchromatogra-
phisch gereinigt (6:In-Hexan / EE). Man erhélt 1.30 g Benzyloxyessigsaureallylekstdr

(2.47 mmol193%).

'"H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.32-1.69 (m, 15H; AcetonieCHs, BOC-CH), 3.75 (m,
1H; Ha-5), 3.98 (m, 1H; -5), 4.06 (s, 2H; AeCH,), 4.454.73 (m, 5H; H1, H-4,
Bn—-CH,), 5.69 (m, 1H; H2), 5.97 (s, 2H; PipCH,), 6.56-6.87 (m, 3H; PipCH), 7.257.44
(m, 5H; Bn-CH) ppm.

NOE-DS:

Eingestrahlt bei (ppm) | Beobachteter NOE (in %)

H-2'u. H-6' (6.71) | H-1 u. H-4 (7.4), -5 (1.6),—CH; (1.6)

H-2 (5.69) H1 u. H-4 (13.1),~CHs (3.2)

Hs—5 (3.98) H-2' u. H-6' (=3), H-1 u. H-4 (12.7), H-5 (28.2),-CH; (4.2)
Ha-5 (3.75) H-2' u. H-6' (8.6), H—5 (32.9)
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3C.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): = 20.9526.43 (2C; AcetonidCHs), 28.31 (3C;
BOC-CH), 62.20 (G1), 62.63 (G4), 67.01 (2C; €5, Ac-CH,), 73.20 (BRCH,), 79.92
(BOC-C), 94.69 (KetalC), 101.08 (PipCH,), 108.31, 108.87 (2C: PitH), 120.30, 122.15
(2C; G-2, Pip-CH), 127.94128.39 (5C; BrCH), 130.56 (PipCH), 137.00 (BRC), 144.96
(C-3), 147.28, 147.65 (2C; Pi8), 152.20 (BOECO), 169.96 (AeCO) ppm.

MS (70 eV, El, 150°C): mle = 525 (M, 4.3), 470 (25.8), 469 (88.0), 244 (27.1), 177 (28.2),
160 (28.2), 159 (30.2), 100 (58.8), 91 (100), 57 (92.9).

IR (KBr, Film): 1A = 2978 (m), 2934 (m), 1754 (m), 1698 (s), 1606 (w), 1489 (m), 1437 (m),
1377 (s), 1365 (s), 1237 (s) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (GgH3sNOg) ber.: 525.2363
gef.: 525.2366

[a] % = +47.4° (c = 2.64; CHG).

3.5.6 (4R)-E-1-Acetoxy-4N,50-(Nt-butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-3-(3,4-me-
thylendioxyphenyl)-2-penten (115)

92 115

1.0 g Allylalkohol92 (2.67 mmol) werden in 15.0 ml abs. THF gel6st und auf 0°C gekuhlt.
Man versetzt unter Argon mit 0.74 ml Triethylamin und 0.55 g Acetanhydrid und laR3t 8 h auf
RT kommend reagieren. Es wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Losung gewaschen. Nach
Phasentrennung wird die wassrige Phase viermal mit 5 ml Diethylether extrahiert. Das Lo-
sungsmittel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohdl durch Saulenchro-
matographie gereinigt (6:4-Hexan / EE). Man erhélt 0.92 g Allylacetat5 (2.19 mmol

82%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.36-1.70 (m, 15H; AcetonieCHs, BOG-CHs), 2.00 (s,
3H; Ac—CHjy), 3.74 (m, 1H; H-5), 3.98 (m, 1H; B-5), 4.51 (m, 3H; H1, H-4), 5.66 (m,
1H; H-2), 6.00 (s, 2H; PipCH,), 6.53-6.88 (m, 3H; PipCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 22.87-25.94 (3C; AcetonidCHs, Ac—CHs), 28.33
(3C; BOG-CHs), 61.93 (G1), 62.64 (G4), 67.11 (G5), 79.96 (BOEC), 94.70 (KetalC),
101.10 (PipCH,), 108.34, 108.96 (2C; PiEH), 120.84, 122.20 (2C;<2, Pip-CH), 130.75
(Pip-C), 144.24 (G3), 147.24, 147.66 (2C; Pift), 152.40 (BOECO), 170.74 (AeCO)
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MS (70 eV, El, 100°C): m/e = 419 (M, 21.5), 363 (56.8), 244 (59.4), 220 (48.9), 202 (28.3),
177 (31.3), 160 (22.5), 147 (21.6), 100 (82.0), 57 (100).

IR (KBr, Film): 1/A = 2979 (m), 1739 (s), 1699 (s), 1489 (m), 1437 (m), 1377 (s), 1237 (s),
1172 (m), 1088 (m), 1039 (m) €m

Hochauflosende MS Molpeak (G2H2oNOv) ber.: 419.1944
gef.: 419.1945

[a] % = +68.1° (c = 1.44; CHG).

3.5.7 (1'R)-E-3-(2N,40-N1-Butyloxycarbonyl-3,3-dimethyloxazolidinyl)- 1-trimethylsi-
lyl-3-penten-1-in-5-ol (95)

\/L NBOC \/L NBOC

T™MS 85 ™S 95

Zu einer Losung von 1.3 g Alkinylacrylest®s (3.29 mmol) in 13.4 ml abs. Diethylether wer-

den unter Argon bet50°C 6.12 ml DIBAH-L6sung (1.2 m in Toluol) getropft. Man lai3t 2 h

auf Raumtemperatur kommend reagieren. Nach Zugabe von 0.3 ml Methanol, 0.12 ml Wasser
und 6 Spatelspitzen Kalium-Natriumtartrat wird Uber Nacht geruhrt. Anschlieend wird vom
Feststoff abfiltriert und der Niederschlag sorgfaltig viermal mit 80 ml EE extrahiert. Das Lo-
sungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohdél saulenchromatographisch gereinigt (4:1
n-Hexan / EE). Man erhélt 0.6 g Alkinylallylalkoh®b (1.70 mmold 52%) und 0.2 g Trifluor-
methansulfonyloxy-2-penten@B (0.49 mmol), das durch Reduktion des bei ddleS€upp-

lung nicht umgesetzten Trifla@3 entsteht.

Alkinylallylalkohol 95:

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 0.14 (s, 9H; SiCHs), 1.29-1.64 (m, 15H; AcetonieCHs,
BOC-CH;), 2.39 (bs, 1H-OH), 3.88 (m, 1H; W-5"), 4.02 (m, 1H; H-5"), 4.24, 4.36 (2x m,
3H; H-5, H-1"), 5.96 (m, 1H; H4) ppm.

3C.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = —0.47, -0.26 (3C; SiCHy), 24.29-26.11 (2C;
Acetonid-CHs), 28.29 (3C; BOECHs), 61.05 (G5), 61.44 (G1), 67.47, 67.72 (€5),
79.85, 80.47 (BOEC), 94.18, 94.59 (KetaC), 99.58, 123.61, 124.57 (3C=L, C-2, C-3),
137.55, 137.71 (€4), 151.72 (BOECO) ppm.
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NOE-DS:

Eingestrahlt bei (ppm) | Beobachteter NOE (in %)

H-4 (5.96) H5 u. H-1' (18.6), 5-OH (2.8)
H-5 u. H-1’ (4.36) H-4 (8.8), -5’ (2.3), 5-OH (-6.3)
H-5 u. H-1' (4.24) H-4 (25), =5 (15.9), 5-OH (-2.6)

Hg-5' (4.02) H-5 u. H-1 (9.9), Ha-5' (28.7)
Ha-5' (3.88) H-4 (0.6), H-5' (24.1), 5-OH (=2.2)
5-OH (2.39) H-4 (2.6), H5 u. H-1' (-9.1)

MS (70 eV, El, 80°C): m/e = 353 (M, 1.0), 338 (1.1), 297 (14.2), 238 (20.7), 220 (30.7), 178
(17.5), 100 (27.8), 75 (21.2), 73 (46.4), 57 (100).

IR (KBr, Film): 1A = 3451 (mb), 2979 (s), 2146 (m), 1703 (s), 1478 (m), 1456 (m), 1366 (S),
1251 (s), 1173 (s), 844 (s) &ém

Hochauflosende MS Molpeak (GgHs:NO,SI) ber.: 353.2022
gef.: 353.2024

[a] % = -30.3° (c = 1.76; CHG).

(49-E-4N,50-(N+-Butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)- 3-trifluormethylsulfonyloxy-2-pen-
ten-1-ol Q9):

'H-NMR (CDClk; 250 MHz):3 = 1.271.68 (m, 15H; AcetonigCHs, BOG-CHs), 2.80 (bs,
1H; —OH), 3.96 (M, 2H; H5), 4.24 (m, 2H; H1), 4.48 (m, 1H; H4), 5.68 m, 1H; H2)

BC-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 22.7226.74 (2C; AcetonidCHs), 28.10, 28.22
(3C; BOG-CHy), 56.46 (G1), 58.20 (G4), 65.90 (G5), 81.10, 81.50 (BOEC), 94.96
(Ketal-C), 115.72 (G2), 146.68 (€3), 151.30 (BOECO) ppm.

MS (70 eV, El, 80°C): m/e = 390 (3.1), 332 (7.1), 290 (65.7), 216 (12.4), 169 (24.5), 157
(16.3), 86 (9.6), 84 (16.2), 83 (9.9), 57 (100).

IR (KBr, Film): 1/A = 3454 (mb), 2983 (m), 1706 (s), 1456 (m), 1368 (s), 1216 (s), 1141 (s),
941 (m), 890 (m), 600 (m) ¢

Hochauflésende MS Fragment (&H10NO;F:S)  ber.: 390.0834
gef.: 390.0833

[a] 2 = -15.5° (c = 3.79; CHG).
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3.5.8 (1'R)-E-3-(2N,40-N+-Butyloxycarbonyl-3,3-dimethyloxazolidinyl)-5-phthalimi-
do-1-trimethylsilyl-3-penten-1-in (96)

o
\/L NBOC + NBOC

O - OH -
=~ - =

fl o °

T™MS T™MS
95 96

Eine Lésung von 300 mg Alkinylallylalkoh®5 (0.85 mmol), 310 mg Triphenylphosphin und

150 mg Phthiamid in 3.4 ml abs. THF wird unter Argon auf 0°C gekihlt. Nach Zugabe von
0.16 ml Diethylazodicarboxylat 1Rt man 7 h auf Raumtemperatur kommend reagieren. Es wird
mit 3 Volumenanteils-Hexan verdinnt und nach 3 h vom entstandenen Niederschlag abfil-
triert. Das Solvens wird im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohpredug&ulenchroma-
tographie gereinigt (5:h-Hexan / EE). Man erhalt 310 mg Alkinylallylphtimaid 96 (0.64

mmol [175%).

'H-NMR (CDClk; 250 MHz):8 = 0.18 (s, 9H; SiCHs), 1.20-1.77 (m, 15H; AcetonieCHs,
BOC-CH), 3.92 (m, 1H; K-5), 4.02 (m, 1H; H-5"), 4.25, 4.39 (2x m, 1H; HL"), 4.53 (d,
J =6.3 Hz, 2H; H5), 5.87 (t, J = 6.3 Hz, 1H;+4),7.69, 7.83 (2x m, 4H; Pht&H) ppm.

C.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = -0.23 (3C; SiCHs), 24.30, 25.39 (2C;
Acetonid-CHs), 28.20 (3C; BOECH;), 37.48 (G5), 61.39 (G1), 67.81 (G5, 79.90
(BOC-C), 94.70 (KetaiC), 99.52 (Akin-C), 123.26 (2C; Pht#CH), 126.80, 128.00 (2C;
Akin-C, C-3), 131.64 (G4), 132.11 (2C; Ph#C), 133.96 (2C; Pht#CH), 151.90
(BOC-CO),167.70 (2C; Ph#CO) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): mle = 482 (M, 1.5), 426 (36.3), 368 (25.0), 367 (76.3), 204 (18.5),
160 (27.5), 130 (14.3), 100 (33.4), 73 (47.1), 57 (100).

IR (KBr, Film): 1/A = 3474 (m), 2979 (s), 2146 (m), 1775 (s), 1707 (s), 1615 (m), 1252 (s),
846 (s), 721 (s), 530 (m) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (GeH34N.OsSi)  ber.: 482.2237
gef.: 482.2236

[a] ¥ =-37.8° (C = 0.46; CHG).
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3.5.9 (1'R)-E-5-Benzyloxyacetamido-3-(2N,40-N-butyloxycarbonyl-3,3-dimethyloxa-
zolidinyl)-1-trimethylsilyl-3-penten-1-in (98)

5~ e

Eine L6sung von 0.29 g Alkinylallylphthalimi@élé (0.60 mmol) in 5.0 ml Ethanol wird bei RT

mit 0.15 ml 80%igen Hydrazin-Hydrat versetzt und 3 h gerthrt. Es wird vom Niederschlag
abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Der wei3e Feststoff wird zweimal mit abs.
THF azeotrop getrocknet und anschlie3end in 5.0 ml abs. THF aufgenommen. Man versetzt
unter Argon bei 0°C mit 0.17 ml Triethylamin und 0.22 g Benzyloxyessigsaurechlorid und laRt
Uber Nacht auf RT kommend reagieren. Es wird mit ges. Ammoniumchlorid-Losung gewa-
schen. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase viermal mit 5 ml Diethylether extrahiert.
Das Ldsungsmittel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohdl saulenchro-
matographisch gereinigt (2rtHexan / EE). Man erhalt 0.29 g Alkinylallylbenzyloxyacetamid

98 (0.58 mmol197%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 0.17 (s, 9H; SiCHs), 1.29-1.68 (m, 15H; AcetonieCHs,
BOC-CH;), 3.82-4.27 (m, 4H; H5', Ac-CH,), 4.32-4.66 (m, 5H; H5, H-1', Bn—CH,),
5.81 (m, 1H; H4), 6.69 (m, 1H-NH), 7.26-7.43 (m, 5H; BRCH) ppm.

C.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = -0.26 (3C; SiCHs), 24.23, 25.39 (2C;
Acetonid-CHs), 28.29 (3C; BOECH;), 38.26 (G5), 61.33 (G1), 69.42, 70.54 (2C; &5,
Ac—-CH,), 73.51 (BRCH,), 79.81 (BOGC), 95.03 (KetalC), 127.12 (C3), 127.96128.56
(5C; Bn-CH), 133.73 (BRC), 134.62 (G4), 150.08 (BOECO), 169.28 (AeCO) ppm.

MS (70 eV, El, 150°C): m/e = 501 (M, 0.7), 444 (14.2), 235 (12.3), 176 (13.5), 105 (12.5),
100 (26.8), 91 (100), 73 (26.4), 59 (14.8), 57 (83.1).

IR (KBr, Film): 1A = 3415 (m), 3357 (m), 2979 (m), 2146 (w), 1699 (s), 1533 (s), 1367 (s),
1252 (s), 1102 (s), 847 (s) €m

Hochauflosende MS Molpeak (G7HsNOsSi)  ber.: 500.2707
gef.: 500.2706

[a] ¥ =-29.2° (c = 0.32; CHG).
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3.5.10 (4R)-E-3-(3,4-Methylendioxyphenyl)-4,5-(N-triphenylmethylepimino)-2-penten-

1-ol (100)
Tr Tr
N,,. _ N,,.
I/\I/\[]/OlPr > I/\(\/OH
Pip O Pip
75 100

Zu einer Lésung von 0.93 [g-Aziridinacrylester75 (1.80 mmol) in 7.2 ml abs. Diethylether
werden unter Argon bei20°C 3.3 ml DIBAH-L6sung (1.2 m in Toluol) getropft. Man laRit

3 h auf RT kommend reagieren. Nach Zugabe von 4 ml Methanol wird mit ges. Ammonium-
chlorid-Losung gewaschen. Es wird mit 1 m Kaliumhydrogencarbonat-Lésung angesauert, bis
sich der Niederschlag gel6st hat (maximal pH 2-3). AnschlieBend werden die Phasen getrennt
und die wassrige Phase viermal mit je 30 ml Diethylether extrahiert. Nach Trocknen der orga-
nischen Phase Uber Magnesiumsulfat wird vom Feststoff abgesaugt, das Losungsmittel im Va-
kuum entfernt und das Rohdél saulenchromatographisch gereinigt-tdlekan / EE). Man er-

halt 0.59 ge-Aziridinallylalkohol 100 (1.28 mmol71%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.34 (d, J = 6.3 Hz, 1H;H5), 1.72 (d, J = 2.0 Hz, 1H;
Hg-5), 1.84 (m, 1H; H4), 1.96 (bs, 1H-OH), 4.16 (d, J= 7.0 Hz , 2H;H), 5.92 (s, 2H;

Pip—CH,), 6.05 (t, J = 7.0 Hz, 1H; +2), 6.56-6.82 (m, 3H; PipCH), 7.12-7.60 (m, 15H;

Trityl-CH) ppm.

“C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 29.81 (G5), 36.88 (G4), 59.85 (G1), 74.90
(Trityl-C), 100.81 (PipCH,), 107.80, 108.86, 121.89 (3C; P@H), 126.56129.47 (16C;
C-2, Trityl-CH), 131.90 (PipC), 141.70 (€3), 144.21 (3C; TritytC), 146.64, 147.18 (2C;
Pip—C) ppm.

MS (70 eV, El, 180°C): m/e = 461 (M, 0.1), 443 (0.2), 384 (0.2), 244 (21.5), 243 (100), 218
(5.8), 200 (5.9), 188 (5.5), 165 (16.4).

IR (KBr, Pille): 1A = 3390 (wb), 3055 (w), 2883 (w), 1595 (w), 1488 (s), 1236 (s), 1038 (s),
1012 (m), 708 (s), 633 (m) ¢m

Hochaufloésende MS Fragment (GH2sNO,) ber.: 443.1885
gef.: 443.1886

Fragment (GH22NOs) ber.: 384.1600
gef.: 384.1599

[a] ¥ =-136.9° (c = 0.31; CHG).
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3.5.11 (4R)-E-3-(3,4-Methylendioxyphenyl)-1-phthalimido-4,5-(N-triphenylmethyl-
epimino)-2-penten (101)

O
Tr Tr
Vo, OH . Ve N
I/\(\/ I/\(\/
Pip Pip )
100 101

Eine Losung von 0.38 §-Aziridinallylalkohol 100 (0.82 mmol), 0.30 g Triphenylphosphin

und 0.14 g Phthalimid in 3.3 ml abs. THF wird unter Argon auf 0°C gekuhlt. Nach Zugabe von
0.14 ml Diethylazodicarboxylat 1aRt man 3 h auf Raumtemperatur kommend reagieren. Es wird
mit 10 min-Hexan verdunnt und nach 1 h vom entstandenen Niederschlag abfiltriert. Das Sol-
vens wird im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohprodukt durch Saulenchromatographie
gereinigt (4:1n-Hexan / EE). Man erhélt 0.48 ErAziridinallylphthalimid 101 (0.81 mmol[]

99%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):6 = 1.28 (d, J = 5.8 Hz, 1H;H5), 1.68 (m, 1H; B-5), 1.81
(m, 1H; H-4), 4.33 (d, J= 6.8 Hz , 2H;H), 5.81 (t, J = 6.8 Hz, 1H;+2), 5.95 (s, 2H;
Pip—CH,), 6.75-6.90 (m, 3H; PipCH), 7.08-7.56 (m, 15H; TritytCH), 7.72, 7.86 (2x m,
4H; Phth-CH) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 29.41 (G5), 36.84 (G1), 37.12 (G4), 74.90
(Trityl-C), 100.88 (PipCH,), 108.00, 109.22 (2C; P#tH), 122.20, 122.36 (2C; <,

Pip—CH), 123.07 (2C; PhtfCH), 126.57129.54 (15C; TritytCH), 131.42, 132.16 (3C;
Phth-C, Pip-C), 133.79 (2C; PhttCH), 142.89 (€3), 144.22 (3C; TritytC), 146.73, 147.31
(2C; Pip-C), 167.85 (2C; Pht/CO) ppm.

MS (70 eV, El, 200°C): m/e = 590 (M, 0.2), 513 (0.1), 430 (0.1), 348 (9.8), 347 (41.0), 244
(29.4), 243 (100), 200 (16.5), 165 (18.9), 160 (13.4).

IR (KBr, Pille): 1A = 3055 (w), 2979 (w), 1773 (m), 1715 (s), 1605 (w), 1595 (w), 1488 (m),
1390 (m), 1238 (m), 1038 (m), 708 (m) &m

Hochaufloésende MS Fragment (GoH1sN2Oy) ber.: 347.1032
gef.: 347.1030

[a] ¥ =-83.2° (c = 0.16; CHG).
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3.5.12 (4R)-E-1-Benzyloxyacetamido-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-4,5-(N-triphenyl-
methylepimino)-2-penten (103)

(@]
Tr Tr
/; N N/,'. H
l/\(\/ I |/\|/\/ \H/\OBn
Pip o) Pip o)
101 103

Eine Suspension von 0.42 g Aziridinallylphthalindifil (0.71 mmol) in 10.8 ml Ethanol wird

bei RT mit 1.5 ml 80%igen Hydrazin-Hydrat versetzt und 2 d gerthrt. Es wird vom Nieder-
schlag abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Der weil3e Feststoff wird zweimal mit
abs. THF azeotrop getrocknet und anschlieend in 8.8 ml abs. THF aufgenommen. Man ver-
setzt unter Argon bei 0°C mit 0.69 ml Triethylamin und 0.76 g Benzyloxyessigsaurechlorid und
lart 1 d auf RT kommend reagieren. Es wird mit 8%iger Natriumhydrogencarbonat-Losung
gewaschen. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase viermal mit 10 ml Diethylether
extrahiert. Das Losungsmittel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohdl
saulenchromatographisch gereinigt (A:Hexan / EE). Man erhalt 0.37 g Aziridinallylbenzyl-
oxyacetamidL03 (0.63 mmol189%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.32 (d, J = 6.3 Hz, 1H;H5), 1.71 (d, J = 2.8 Hz, 1H;
Hg-5), 1.85 (m, 1H; H4), 3.92 (t, J = 6.3 Hz , 2H;H), 4.00 (s, 2H; AeCH,), 5.57 (s, 2H;
Bn—-CH,), 5.84 (t, J = 7.0 Hz, 1H; +2), 5.92 (s, 2H; PipCH,), 6.55 (bs, 1H;-NH),
6.60-6.82 (m, 3H; PipCH), 7.13-7.56 (m, 20H; BaRCH, Trityl-CH) ppm.

NOE-DS:

Eingestrahlt bei (ppm) | Beobachteter NOE (in %)

H-2' (6.68) H-6" (-6), -NH (-2), H-1 (1.5), H4 (2.1), B-5 (1)

H-6" (6.61) H-2' (-6), -NH (-23), H-2 (1), H-1 (3.2), H-4 (1.6), H:-5 (0.8)
H-2 (5.84) -NH (4.4), H-1 (4.3), H4 (9.5), -5 (2.6), -5 (-1.1)

H-1 (3.92) H2' (3.2), H-6’ (3.5),-NH (4.6), H-2 (5.2), H-4 (-0.5)

H-4 (1.85) H-2' (5), H-6" (3.1), H-2 (10.9), B-5 (-6), Ha=5 (5.8)

Hg—5 (1.71) H-2' (3.6), H-6' (2.4), H-2 (4.7), H-4 (-5), Ha—5 (30.1)

Ha=5 (1.32) H-4 (10.1), B-5 (31.6)

BC-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 29.43 (G5), 37.03 (G4), 37.46 (C1), 69.49
(Ac-CH,), 73.53 (BRCH,), 74.91 (Trity-C), 100.92 (PipCH,), 107.99, 108.95 (2C;
Pip-CH), 121.98, 124.09 (2C; -2, Pip-CH), 126.33129.52 (20C; BACH, Trityl-CH),
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131.47 (PipC), 136.74 (BrC), 142.75 (€3), 144.21 (3C; TritptC), 146.77, 147.36 (2C;
Pip—C), 169.11 (AeCO) ppm.

MS (70 eV, El, 250°C): m/e = 608 (M, 0.8), 531 (2.7), 365 (8.2), 244 (41.1), 243 (100), 200
(18.6), 167 (12.5), 166 (9.5), 165 (30.0), 91 (46.8).

IR (KBr, Film): 1A = 3419 (m), 3325 (mb), 3059 (m), 3031 (m), 2895 (m), 2244 (W), 1959
(W), 1740 (s), 1676 (s), 1488 (s), 1237 (s), 1107 (s), 1038 (&) cm

Hochauflosende MS Molpeak (GoHzeN204) ber.: 608.2675
gef.: 608.2670

[a] 2 = -64.7° (c = 1.73; CHG).

3.5.13 (4R)-E-1-Acetamido-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-4,5-(N-triphenylmethyl-
epimino)-2-penten (104)

(o]
Tr Tr
N,,,. N N//,, H
L/A\T4§\\V/ —_— L/“\T4§\\V/ \Tr/

101 104

Eine Suspension von 320 ragAziridinallylphthalimid 101 (0.54 mmol) in 25 ml Ethanol wird

bei RT mit 0.6 ml 80%igen Hydrazin-Hydrat versetzt und 2 d gerthrt. Es wird vom Nieder-
schlag abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Der weil3e Feststoff wird zweimal mit
abs. THF abgeraucht und anschlieend in 50 ml abs. THF suspendiert. Man versetzt unter
Argon bei 0°C mit 0.15 ml Triethylamin und 0.10 ml Acetanhydrid und laft 3 h auf RT kom-
mend reagieren. Es wird mit 5%iger Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen. Nach Pha-
sentrennung wird die wassrige Phase viermal mit 5 ml Diethylether extrahiert. Das Losungs-
mittel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohdl durch Séaulenchromato-
graphie gereinigt (1:h-Hexan / EE). Man erhélt 180 nig-Aziridinallylacetamid104 (0.36

mmol [167%).

'H-NMR (CDClk; 250 MHz):8 = 1.32 (d, J = 6.3 Hz, 1H;H5), 1.72 (m, 1H; §-5), 1.88
(m, 1H; H-4), 1.96 (s, 3H; AeCHsy), 3.88 (m , 2H; H1), 5.685.89 (m, 4H; H2, -NH,
Pip-CH,), 6.55-6.83 (m, 3H; PipCH), 7.08-7.62 (m, 15H; Trity-CH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 23.09 (Ae-CHs), 29.37 (G5), 37.04 (G4), 38.29
(C-1), 74.86 (Trity-C), 100.87 (PipCH,), 107.94, 108.89 (2C; Pi€H), 121.91, 124.31
(2C; G-2, Pip-CH), 126.59129.47 (15C; TrityCH), 131.50 (PipC), 142.27 (G3), 144.17
(3C; Trity-C), 146.69, 147.29 (2C; PifS), 169.76 (AeCO) ppm.
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MS (70 eV, El, 60°C): m/e = 502 (M, 0.6), 425 (4.1), 259 (12.0), 244 (24.6), 243 (100), 200
(19.9), 165 (26.9), 86 (63.4), 84 (98.0), 49 (16.5), 47 (12.8).

IR (KBr, Film): 1A = 3286 (mb), 3059 (m), 2892 (m), 1739 (m), 1651 (s), 1488 (s), 1237 (s),
1040 (s), 788 (s), 761 (s), 707 (s)tm

Hochauflosende MS Molpeak (GsHzoN203) ber.: 502.2256
gef.: 502.2257

[a] % = -25.4° (c = 0.52; CHG).

3.5.14 (4R)-Z-3-(3,4-Methylendioxyphenyl)-4,5-(N-triphenylmethylepimino)-2-penten-

1-ol (110)
© OEt OH
Tr Tr
Ny, Ny, TrHN \/\l/\/OH
N~ Sm— N~ + .
Pip
Pip Pip
62 110 111

Zu einer Ldsung von 0.29 g-Aziridinacrylester62 (0.57 mmol) in 2.5 ml abs. Diethylether
werden unter Argon bet20°C 1.3 ml DIBAH-L6sung (1.0 m in Cyclohexan, 2.2 eq.) ge-
tropft. Man laRt 2 h auf RT kommend reagieren. Nach Zugabe von 0.05 ml Methanol und
2 Tropfen Wasser gibt man 2 kleine Spatelspitzen Kalium-Natriumtartrat hinzu. Es wird vom
Niederschlag abfiltriert und Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Der Feststoff wird abgesaugt,
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohdl saulenchromatographisch gereinigt (7:1
n-Hexan / EE). Man erhélt 0.18Z43Aziridinallylalkkohol 110 (0.39 mmolJ 68%) und in gerin-

gen Mengerz-2-Penten-5-0111 durch Reduktion des Aziridinringes.

Z-Aziridinallylalkohol 110

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.35 (d, J = 6.3 Hz, 1H;H5), 1.95 (m, 2H; -5, —OH),
2.14 (m, 1H; H4), 4.16 (m , 2H; H1), 5.95 (m, 3H; H2, Pip-CH,), 6.727.05 (m, 3H;
Pip—CH), 7.16-7.58 (m, 15H; TritytCH) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 27.15 (G5), 32.16 (G4), 58.68 (G1), 75.08
(Trityl-C), 100.83 (PipCH,), 107.82, 108.40, 121.18 (3C; P@H), 126.29129.41 (15C;
Trityl-CH), 132.36 (€2), 135.07, 140.24 (2C;<3, Pip-C), 143.98 (3C; TritytC), 146.64,
147.12 (2C; PipC) ppm.

MS (70 eV, El, 150°C): m/e = 461 (M, 0.1), 431 (0.2), 384 (0.2), 244 (23.1), 243 (100), 218
(6.0), 189 (7.1), 165 (21.8), 86 (13.8), 84 (20.8).

IR (KBr, Film): 1/A = 3389 (mb), 3018 (m), 2888 (m), 1595 (m), 1486 (s), 1447 (s), 1236 (S),
1040 (s), 757 (s), 708 (s) €m
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Hochauflosende MS Molpeak (GiH2/NOs) ber.: 461.1991
gef.: 461.1977

Fragment (GoH2sNO,) ber.: 431.1885
gef.: 431.1977

[a] % = -20.8° (c = 0.12; CHG).

Z-3-(3,4-Methylendioxyphenyl)-1-triphenylmethylamino-2-penten-5taMj:

'H-NMR (CDClk; 250 MHz):8 = 1.58 (bs, 2H=NH, -OH), 2.55 (t, J = 6.3 Hz, 2H; ),
2.69 (d, J = 7.0 Hz, 2H;H), 3.55 (t, J = 6.3 Hz, 2H;+5), 5.64 (t, J = 7.0 Hz, 1H;42),
5.92 (s, 2H; PisCH,), 6.34-6.69 (m, 3H; PipCH), 7.05-7.46 (m, 15H; Trity-CH) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDClk; 63 MHz): 5 = 42.11, 42.31 (2C; €1, C-4), 60.45 (G5), 70.92
(Trityl-C), 100.84 (PipCH,), 107.94, 108.44, 121.25 (3C; P@H), 126.14128.57 (15C;
Trityl-CH), 128.21 (€2), 133.23 (PipC), 139.25 (€3), 145.84 (3C; TritytC), 146.40,
147.40 (2C; PipC) ppm.

MS (70 eV, El, 150°C): m/e = 463 (M, 3.6), 244 (27.8), 243 (100), 220 (38.8), 183 (17.1),
165 (29.4), 98 (40.5), 97 (24.3), 71 (15.1), 70 (17.1).

IR (KBr, Film): 1A = 3578 (m), 3330 (mb), 3058 (s), 2885 (s), 1596 (s), 1488 (s), 1437 (s),
1218 (s), 1040 (s), 759 (s) €m

Hochauflosende MS Molpeak (GiH2oNOs) ber.: 463.2147
gef.: 463.2150

3.5.15 (4R)-Z-3-(3,4-Methylendioxyphenyl)-1-phthalimido-4,5-(N-triphenylmethyl-
epimino)-2-penten (112)

Pip Pip
110 112
Eine Loésung von 140 mg-Aziridinallylalkkohol 110 (0.30 mmol), 120 mg Triphenylphosphin

und 60 mg Phthalimid in 1.8 ml abs. THF wird unter Argon auf 0°C gekuhlt. Nach Zugabe von
0.06 ml Diethylazodicarboxylat 1&aRt man 3 h auf Raumtemperatur kommend reagieren. Es wird
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mit 10 min-Hexan verdunnt und nach 1 h vom entstandenen Niederschlag abfiltriert. Das Sol-
vens wird im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohprodukt durch Saulenchromatographie
gereinigt (4:1n-Hexan / EE). Man erhalt 170 nfyAziridinallylphthalimid 112 (0.29 mmol[

97%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.36 (d, J = 6.3 Hz, 1H;H5), 2.01 (d, J = 2.8 Hz, 1H;
Hg=5), 2.35 (m, 1H; H4), 4.35 (m , 2H; H1), 5.72 (t, J = 7.0 Hz, 1H;42), 5.92 (s, 2H;
Pip-CH,), 6.67-6.99 (m, 3H; PipCH), 7.1£7.96 (m, 19H; Pht#CH, Trity~CH) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 27.66 (G5), 32.32 (G4), 35.57 (G1), 75.13
(Trityl-C), 100.88 (PipCH,), 107.78, 108.57, 121.38 (3C; P{H), 123.19 (2C; PhtCH),
126.76-129.56 (16C; €2, Trityl-CH), 132.16 (PipC), 132.37 (2C; PhttC), 133.85 (2C;
Phth-CH), 141.48 (€3), 144.21 (3C; TritytC), 146.69, 147.08 (2C; Pif), 167.85 (2C;
Phth-CO) ppm.

MS (70 eV, El, 250°C): m/e = 590 (M, 0.5), 347 (21.6), 244 (53.6), 243 (100), 200 (25.1),
167 (20.9), 166 (15.3), 165 (46.1), 147 (27.2), 104 (13.5).

IR (KBr, Pille): 1A = 3030 (w), 2892 (w), 1772 (m), 1714 (s), 1595 (w), 1487 (s), 1393 (s),
1239 (m), 1037 (m), 708 (s) €m

Hochauflosende MS Molpeak (GeHzoN204) ber.: 590.2206
gef.: 590.2204

[a] ¥ =-34.5° (c = 0.87; CHG).

3.5.16 (4R)-Z-1-Acetamido-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-4,5-(N-triphenylmethyl-
epimino)-2-penten (109)

0
H
Tr N
N
—» ‘ / O
Pip Pip
112 109

Eine Suspension von 170 rdgAziridinallylphthalimid 112 (0.29 mmol) in 5.6 ml Ethanol wird

bei RT mit 0.3 ml 80%igen Hydrazin-Hydrat versetzt und 2 d gerthrt. Es wird vom Nieder-
schlag abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Der weil3e Feststoff wird zweimal mit
abs. THF abgeraucht und anschlieend in 10 ml abs. THF suspendiert. Man versetzt unter
Argon bei 0°C mit 0.12 ml Triethylamin und 0.08 ml Acetanhydrid und lait tber Nacht auf RT
kommend reagieren. Es wird mit 5%iger Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen. Nach
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Phasentrennung wird die wassrige Phase viermal mit 5 ml Diethylether extrahiert. Das Lo-
sungsmittel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohdl durch Saulenchro-
matographie gereinigt (1:f-Hexan / EE). Man erhalt 120 nigAziridinallylacetamid 109

(0.24 mmol83%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.77 (s, 3H; AeCHs), 1.90, 2.04 (2x m, 2H; +b), 2.15
(m, 1H; H-4), 4.08 (m , 2H; H1), 5.11 (bs, 1H=NH), 5.72 (t, J = 7.8 Hz, 1H; +2), 5.99 (s,
2H; Pip-CH,), 6.73-7.08 (m, 3H; PipCH), 7.117.56 (m, 15H; TritytCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 23.06 (Ae-CHs), 26.78 (G5), 31.37 (G4), 36.47
(C-1), 75.10 (TritykC), 100.94 (PipCH,), 107.93, 108.48, 121.33 (3C; P@H),
126.38-129.47 (16C; €2, Trityl-CH), 132.12 (PipC), 141.71 (€3), 144.12 (3C; TrityiC),
146.56, 147.08 (2C; PHE), 169.74 (AeCO) ppm.

MS (70 eV, El, 200°C): m/e = 502 (M, 0.5), 425 (4.0), 259 (14.9), 244 (32.1), 243 (100), 200
(29.9), 185 (8.6), 165 (31.1), 57 (7.1), 43 (10.6).

IR (KBr, Film): 1A = 3013 (w), 2925 (m), 2853 (w), 1729 (m), 1662 (m), 1487 (m), 1216
(m), 1040 (m), 758 (s), 708 (m) &m

Hochauflosende MS Molpeak (GsHzoN203) ber.: 502.2256
gef.: 502.2255

[a] ¥ =-32.0° (c = 0.03; CHG).

3.5.17 (4R)-E-1-Benzyloxyacetoxy-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-4,5-(N-triphenyl-
methylepimino)-2-penten (116)

Tr Tr
e, OH o, 0
I/\l/\/ e I/\l/\/ \n/\OBn
Pip Pip @]
100 116

0.33 gE-Aziridinallylalkkohol 100 (0.71 mmol) werden in 2.8 ml abs. THF gelést und auf 0°C
gekuhlt. Man versetzt unter Argon mit 0.15 ml Triethylamin (1.5 eq.) und 0.17 ml Benzyloxy-
essigsaurechlorid (1.5 eq.) und laRt 8 h auf Raumtemperatur kommend reagieren. Anschlie-
Rend werden 10 ml Diethylether, 0.07 ml Methanol und 0.07 ml Wasser zugegeben. Nach
Trocknen Uber Magnesiumsulfat wird vom Feststoff abgesaugt. Das Lésungsmittel wird im
Vakuum entfernt und das Rohdl sdulenchromatographisch gereinigh-tekan / EE). Man

erhalt 0.38 g=-Benzyloxyessigsaureallylest&i6 (0.62 mmol188%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.36 (d, J = 6.3 Hz, 1H;H5), 1.74 (d, J = 2.5 Hz, 1H;
Hg-5), 1.85 (dd, J= 2.5 Hz, d = 6.3 Hz, 1H; H4), 4.14 (s, 2H; AeCH,), 4.65 (s, 2H;
Bn-CH,), 4.69 (d, J = 7.5 Hz , 2H;4), 5.94 (s, 2H; PigCH,), 6.00 (t, J = 7.5 Hz, 1H;
H-2), 6.59-6.82 (m, 3H; PipCH), 7.117.60 (m, 20H; BRCH, Trityl-CH) ppm.
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¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 30.23 (G5), 36.87 (G4), 62.42 (G1), 67.23
(Ac—CH), 73.35 (BACH), 75.15 (Trity+C), 101.03 (PipCH,), 108.05, 108.87 (2C;
Pip—CH), 121.46, 122.00 (2C; €, Pip-CH), 126.76:129.57 (20C; BACH, Trityl-CH),

131.60 (PipC), 137.20 (BrC), 144.23 (3C; TritytC), 145.18 (€3), 147.12, 147.76 (2C;
Pip—C), 170.64 (AeCO) ppm.

MS (70 eV, El, 200°C): m/e = 609 (M, 0.1), 532 (0.3), 443 (4.0), 257 (10.5), 244 (63.8), 243
(100), 200 (37.9), 166 (12.5), 165 (67.7), 91 (21.0).

IR (KBr, Film): /A = 3059 (s), 3031 (s), 2892 (s), 2778 (w), 1959 (w), 1755 (sb), 1596 (m),
1489 (s), 1439 (s) cm

Hochaufloésende MS Fragment (GH2sNO,) ber.: 443.1885
gef.: 443.1901

[a] % = -99.8° (c = 1.20; CHG).

3.5.18 (4R)-Z-1-Benzyloxyacetoxy-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-4,5-(N-triphenyl-
methylepimino)-2-penten (117)

OH
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0.28 gZ-Aziridinallylalkohol 110 (0.60 mmol) werden in 2.4 ml abs. THF gelost und auf 0°C
gekuhlt. Man versetzt unter Argon mit 0.13 ml Triethylamin (1.5 eq.) und 0.14 ml Benzyloxy-
essigsaurechlorid (1.5 eq.) und lalt 8 h auf Raumtemperatur kommend reagieren. Anschlie-
Rend werden 10 ml Diethylether, 0.07 ml Methanol und 0.07 ml Wasser zugegeben. Nach
Trocknen Uber Magnesiumsulfat wird vom Feststoff abgesaugt. Das Lésungsmittel wird im
Vakuum entfernt und das Rohdl sdulenchromatographisch gereinigh-fekan / EE). Man

erhélt 0.31 ¢Z-Benzyloxyessigsaureallylestet 7 (0.51 mmol]85%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.36 (d, J = 6.3 Hz, 1H;H5), 1.91 (d, J = 2.5 Hz, 1H;
Hg-5), 2.08 (m, 1H; H4), 4.00 (s, 2H; AeCH,), 4.59 (s, 2H; BaCH,), 4.72 (m, 2H; H1),
5.82 (t, J = 7.5 Hz, 1H; +2), 5.96 (s, 2H; PigCH,), 6.73-7.05 (m, 3H; PipCH), 7.14-7.56
(m, 20H; BR-CH, Trityl-CH) ppm.

¥®C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 27.26 (G5), 32.45 (G4), 60.75 (G1), 67.06
(Ac—CH,), 73.31 (BACH,), 75.15 (Trity+-C), 100.95 (PipCH,), 107.89, 108.43, 121.31
(3C; Pip-CH), 126.32 (€2), 126.79129.43 (20C; BACH, Trityl-CH), 134.48 (PipC),
136.99 (BrC), 143.39 (€3), 144.05 (3C; TritytC), 146.92, 147.22 (2C; Rig), 170.04
(Ac—CO) ppm.
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MS (70 eV, El, 200°C): m/e = 609 (M, 0.3), 532 (0.6), 443 (2.6), 366 (4.6), 257 (5.5), 243
(100), 241 (14.2), 200 (30.5), 165 (64.4), 107 (20.9), 91 (48.8).

IR (KBr, Film): 1A = 3061 (m), 3031 (m), 2951 (m), 2892 (m), 1754 (s), 1487 (s), 1128 (s),
1038 (s), 708 (s), 698 (s) €m

Hochaufloésende MS Fragment (GH2sNO,) ber.: 443.1885
gef.: 443.1897

[a] % = -35.9° (c = 0.78; CHG).

3.5.19 (I'R)-E-1-Trimethylsilyl-3-(N-triphenylmethylaziridinyl)-3-penten-1-in-5-ol (105)

Tr
N,,,'

—_— OH
=
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Zu einer Lésung von 0.77 g Aziridinalkinylacryles#&8 (1.56 mmol) in 6.2 ml abs. Diethyl-

ether werden unter Argon beb0°C 2.9 ml DIBAH-L6sung (2.2 eq., 1.2 m in Toluol) ge-
tropft. Man 1aRt 2 h auf RT kommend reagieren. Nach Zugabe von 4 ml Methanol wird mit
ges. Ammoniumchlorid-Losung gewaschen. Es wird mit 1 m Kaliumhydrogencarbonat-Lésung
angesauert, bis sich der Niederschlag gelést hat (maximal pH 3). AnschlieRend werden die
Phasen getrennt und die wassrige Phase viermal mit 30 ml Diethylether extrahiert. Nach Trock-
nen der organischen Phase Uber Magnesiumsulfat wird vom Feststoff abgesaugt, das Losungs-
mittel im Vakuum entfernt und das Rohdl saulenchromatographisch gereinigt-k&gan /

EE). Man erhalt 0.31 g Aziridinalkinylallylalkohdl05 (0.71 mmol 46%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 0.26 (s, 9H; SiCHs), 1.28 (m, 1H; H-3"), 1.73 (m, 1H;
H-1"), 2.01 (m, 1H; H-3"), 4.42 (m, 2H; H5), 6.12 (m, 1H; H4), 7.16-7.63 (m, 15H;
Trityl-CH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = —0.06 (3C; StCHs), 27.79 (G3), 35.38 (G-1)),
61.28 (G5), 74.41 (Trity-C), 100.12, 101.44 (2C;, C-2), 125.54 (G3), 126.62129.44
(15C; Trity-CH), 136.84 (G4), 144.30 (3C; TrityC) ppm.

MS (70 eV, El, 200°C): m/e = 437 (M, 0.2), 245 (4.0), 244 (26.5), 243 (100), 180 (4.9), 166
(7.6), 165 (36.8), 77 (5.2), 75 (5.3), 73 (15.9).

IR (KBr, Film): 1/ = 3357 (mb), 3033 (m), 2959 (m), 2145 (m), 1595 (m), 1490 (s), 1448
(s), 1250 (s), 1017 (s), 843 (s), 708 (s)'cm
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Hochauflosende MS Molpeak (GgH3:NOSI) ber.: 437.2175
gef.: 437.2177

[a] 2 = -82.5° (¢ = 0.04; CHG).

3.5.20 (1’R)-E-5-Phthalimido-1-trimethylsilyl-3-(N-triphenylmethylaziridinyl)-3-pen-
ten-1-in (106)
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Eine Losung von 0.25 g Aziridinalkinylallylalkoh@D5 (0.57 mmol), 0.21 g Triphenylphosphin

und 0.10 g Phthalimid in 3.3 ml abs. THF wird unter Argon auf 0°C gekihlt. Nach Zugabe von
0.11 ml Diethylazodicarboxylat la3t man Uber Nacht auf Raumtemperatur kommend reagieren.
Es wird mit 10 min-Hexan verdinnt und nach 1 h vom entstandenen Niederschlag abfiltriert.
Das Loésungsmittel wird im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohprodukt mittels Saulen-
chromatographie gereinigt (12ntHexan / EE). Man erhdalt 0.31 g Aziridinallylphthalini®6

(0.55 mmol97%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):& = 0.28 (s, 9H; SiCHy), 1.27 (m, 1H; K-3"), 1.76 (m, 1H;
H-1)), 2.02 (m, 1H; H-3"), 4.61 (d, J = 6.3 Hz, 2H; +5), 6.00 (t, J = 6.3 Hz, 1H;+4),
7.14-7.56 (m, 15H; TritykCH), 7.70-7.86 (2x m, 4H; PhtkCH) ppm.

NOE-DS:

Eingestrahlt bei (ppm) | Beobachteter NOE (in %)

H-4 (6.00) H5 (6.1), -3 (1.3), H-1' (12.6), H—3' (-1)
H-5 (4.61) H4 (6.9), H1' (-0.6)

Heg—3' (2.02) H-4 (3), H-1' (-2.9), H\—3' (33.2)

H-1" (1.76) H-4 (14.8), H-3' (-1.2), H\—3’ (4.5)

Ha—3' (1.27) H-4 (-1.2), H—3' (18.6), H-1' (6.2)

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = —0.11 (3C; StCHs), 27.90 (G3), 35.33 (G-1)),

37.55 (G5), 74.42 (Trity-C), 99.78, 102.29 (2C; €1, C-2), 123.16 (2C; PhtCH),

126.55-129.44 (16C; €3, Trityl-CH), 131.38 (G4), 132.16 (2C; PhtC), 133.81 (2C:;
Phth-CH), 144.24 (3C; TrityiC), 167.68 (2C; Ph#CO) ppm.
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MS (70 eV, El, 300°C): m/e = 566 (M, 0.3), 493 (0.3), 323 (6.7), 244 (29.6), 243 (100), 166
(8.1), 165 (33.6), 160 (6.4), 77 (7.2), 73 (15.1).

IR (KBr, Film): 1/ = 3021 (w), 2961 (w), 2146 (w), 1774 (m), 1718 (s), 1595 (w), 1392 (s),
845 (s), 757 (s), 709 (s) €m

Hochaufloésende MS Fragment (GH1oN.O,Si)  ber.: 323.1216
gef.: 323.1218

[a] % = -70.3° (c = 0.16; CHG).

3.5.21 (1’R)-E-5-Acetamido-1-trimethylsilyl-3-(N-triphenylmethylaziridinyl)-3-penten-

1-in (108)
(@]
Tr Tr
N/, N N//:, H
7 ¢
o) (@]
It It
T™S ™S
106 108

Eine Suspension von 300 mg Aziridinalkinylallylphtimed 106 (0.53 mmol) in 10 ml Ethanol

wird bei RT mit 0.5 ml 80%igen Hydrazin-Hydrat versetzt und 8 h geruhrt. Es wird vom Nie-
derschlag abgesaugt und das Solvens im Vakuum entfernt. Der weil3e Feststoff wird zweimal
mit abs. THF abgeraucht und anschlie3end in 20 ml abs. THF suspendiert. Man versetzt unter
Argon bei 0°C mit 0.22 ml Triethylamin und 0.15 ml Acetanhydrid und lait tber Nacht auf RT
kommend reagieren. Es wird mit 5%iger Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen. Nach
Phasentrennung wird die wassrige Phase viermal mit 5 ml Diethylether extrahiert. Das Lo-
sungsmittel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohél sdulenchromato-
graphisch gereinigt (2:h-Hexan / EE). Man erhalt 200 mg Aziridinalkinylallylacetanid3

(0.42 mmol 79%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 0.26 (s, 9H; SiCHy), 1.24 (d, J = 5.5 Hz, 1H;H3)), 1.73
(m, 1H; H-1"), 1.96 (s, 3H; AeCHy), 2.00 (m, 1H; B-3"), 4.14 (t, J = 6.3 Hz, 2H; +b),
5.90 (M, 2H; H4, -NH), 7.117.61 (m, 15H; Trity-CH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDClk; 63 MHz):8 = -0.11 (3C; SiCHy), 23.01 (Ac-CHy), 27.51 (G3)),
35.35 (G-1)), 39.25 (G5), 74.32 (Trity-C), 100.06, 101.45 (2C;-@, C-2), 126.38 (C3),
126.57129.36 (15C; Trity)CH), 133.75 (C4), 144.19 (3C; TrityiC), 170.03 (AeCO)

MS (70 eV, El, 180°C): m/e = 478 (M, 0.3), 401 (1.5), 257 (8.5), 244 (22.0), 243 (100), 235
(5.0), 193 (5.9), 166 (9.5), 165 (55.5), 73 (24.1).
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IR (KBr, Film): 1A = 3294 (mb), 3059 (m), 2960 (m), 2145 (m), 1657 (s), 1552 (s), 1251 (s),
844 (s), 757 (s), 708 (s) €m

Hochauflosende MS Molpeak (GiHz4N-OSi) ber.: 478.2440
gef.: 478.2440

[a] % = -66.2° (c = 2.06; CHG).

3.5.22 (4R)-E-1-Benzyloxyacetamido-3-butyldimethylsilyloxy-4-(N-t-butyloxycarbo-
nylamido)-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-2-penten (118) und
(4R)-E-5-Acetoxy-1-benzyloxyacetamido-4-(N-butyloxycarbonylamido)-3-(3,4-
methylendioxyphenyl)-2-penten (119)

+ NBOC NHBOC
@) f H RO ; H
2 \n/\OBn _— \/\‘/\/ \n/\OBI’I
Pip O Pip O

90 R =TBS:118
R=Ac: 119

0.57 g Garnerallylacetam@0 (1.09 mmol) werden in 10 ml EE aufgenommen und mit 5 ml
Wasser und 35 ml Essigsaure versetzt. Man lal3t 3 d bei 80°C reagieren. Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt und das Rohdl in 5.0 ml abs. Methylenchlorid aufgenommen. Unter
Argon wird auf 0°C gekuhlt und mit 0.44 g Imidazol und 0.78RButyldimethylsilylchlorid-

Lésung (50% im-Hexan) in 2.0 ml abs. Methylenchlorid versetzt. Man a3t Gber Nacht auf
RT kommend reagieren. Nach Zugabe von 1.0 ni-iityldicarbonat wird 1 h gerihrt. Es

wird mit 30 ml Wasser gewaschen. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit
Methylenchlorid extrahiert. Das Solvens der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und
das Rohprodukt sédulenchromatographisch gereinigt idiexan / EE). Man erhélt 90 mg
Silyloxyallylacetamid118 (0.15 mmol 14%) und 80 mg Acetoxyallylacetamidl9 (0.15

mmol [115%).

Silyloxyallylacetamidl18

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = -0.05 (s, 6H; SiCHs), 0.87 (s, 9H:~CHs), 1.44 (s, 9H;
BOC-CH), 3.41 (dd, J= 3.8 Hz, 4= 10.0 Hz, 1H; K4-5), 3.54 (dd, J= 4.8 Hz, = 10.0
Hz, 1H; H-5), 3.69 (m, 1H; K1), 3.90 (M, 3H; l§-1, Ac-CHy), 4.32 (m, 1H; H4), 4.52
(s, 2H; Br-CH,), 5.00 (m, 1H:-NH), 5.56 (t, J = 7.0 Hz, 1H; 42), 5.96 (s, 2H; PigCH,),

6.50 (bs, 1H=NH), 6.56-6.80 (m, 3H; PipCH), 7.26-7.42 (m, 5H; BRCH) ppm.
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3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = -5.51 (2C; SiCHy), 18.12 (S+C), 25.74 (3C;
—CHs), 28.34 (3C; BOECH;), 37.40 (G1), 57.20 (G4), 63.12 (G5), 69.35 (AeCHy),
73.45 (Br-CH,), 79.47 (BOGC), 101.01 (PipCH,), 108.19, 109.15 (2C; PiEH), 122.15,
123.28 (2C; €2, Pip-CH), 127.94128.55 (5C; BrCH), 131.34 (PipC), 136.70 (BrC),
142.41 (G3), 146.96, 147.58 (2C; i), 155.30 (BOECO), 169.06 (AeCO) ppm.

MS (70 eV, El, 180°C): m/e = 598 (M, 1.1), 485 (27.1), 349 (15.1), 337 (23.7), 336 (100),
188 (29.1), 185 (16.5), 91 (80.2), 73 (13.5), 57 (20.0).

IR (KBr, Film): 1/A = 3425 (m), 3323 (mb), 2929 (s), 1713 (s), 1677 (s), 1586 (w), 1488 (s),
1237 (s), 1108 (s), 838 (s) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (G2HseN.O;Si)  ber.: 598.3074
gef.: 598.3077

[a] % = +65.1° (c = 1.49; CHG).

Acetoxyallylacetamidl19

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.42 (s, 9H; BOECHs3), 2.00 (s, 3H; AeCHs), 3.36-4.06
(m, 6H; H-1, H-5, Ac-CH,), 4.50 (m, 3H; H4, Bn-CH,), 5.00 (bd, 1H-NH), 5.60 (t, J =
7.0 Hz, 1H; H2), 5.92 (s, 2H; PipgCH,), 6.44-6.76 (m, 4H;-NH, Pip-CH), 7.2%+7.41 (m,
5H; Bn—CH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 20.62 (Ae-CHs), 28.22 (3C; BOECHs), 37.22
(C-1), 55.41 (G4), 64.40 (G5), 69.30 (AeCH,), 73.41 (BR-CH,), 79.73 (BOGC), 101.05
(Pip-CH,), 108.31, 108.95 (2C; PiEH), 122.02, 124.37 (2C; -2, Pip-CH),
127.87-128.49 (5C; BrCH), 130.36 (PipC), 136.60 (BRC), 141.08 (C3), 147.16, 147.68
(2C; Pip-C), 154.98 (BOECO), 169.11, 170.75 (2C; ACO) ppm.

MS (70 eV, El, 200°C): mle = 526 (M, 2.7), 470 (13.9), 325 (36.8), 324 (71.1), 249 (47.1),
244 (43.8), 200 (36.6), 188 (57.1), 91 (100), 57 (35.4).

IR (KBr, Film): 1A = 3419 (s), 3325 (s), 2929 (s), 1741 (s), 1714 (s), 1675 (s), 1606 (m),
1528 (s), 1039 (s), 754 (s) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (GgH34N20s) ber.: 526.2315
gef.: 526.2317

[a] % = +42.5° (c = 1.98; CHG).
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3.5.23 (4R)-E-4-Acetylamido-5-acetoxy-1-benzyloxyacetamido-3-(3,4-methylendioxy-
phenyl)-2-penten (120)

#—NBOC NHAC
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0.93 g Garnerallylacetam@0 (1.77 mmol) werden in 2.0 ml Diethylether aufgenommen und

mit 7 ml Wasser und 21 ml Essigsaure versetzt. Man a3t 2 d bei 80°C reagieren. Anschlie3end
wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohél in 9.0 ml abs. THF gelost. Unter
Argon wird auf 0°C gekuhlt und mit 0.51 ml Triethylamin und 0.35 ml Acetanhydrid versetzt.
Man laRt auf RT kommend 3 d reagieren. Es wird mit 10 ml Wasser gewaschen. Nach
Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit 30 ml Diethylether extrahiert. Das Sol-
vens der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatogra-
phisch gereinigt (EE). Man erhdlt 0.53 g Diacetylallylacetdril(1.13 mmoll64%).

'"H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.97, 2.00 (2x s, 6H; ACH;), 3.66 (m, 1H; KH-5), 3.92
(m, 3H; -5, Ac-CH,), 4.07 (m, 2H; H1), 4.52 (s, 2H; BaCH,), 4.86 (m, 1H; H4), 5.60
(t, J = 6.5 Hz, 1H; H2), 5.94 (s, 2H; PigCH,), 6.14 (d, J = 8.0 Hz, 1H:NH), 6.50-6.83
(m, 4H;-NH, Pip-CH), 7.22-7.44 (m, 5H; BACH) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 20.66, 23.27 (2C; A€CH,), 37.29 (G1), 54.24

(C-4), 64.40 (CG5), 69.32 (AeCH,), 73.47 (BACH,), 101.12 (PipCH,), 108.37, 108.97
(2C; Pip-CH), 122.06, 124.72 (2C;-2, Pip-CH), 127.93128.54 (5C; BrCH), 130.40

(Pip-C), 136.62 (BrC), 140.56 (€3), 147.26, 147.77 (2C; Pif), 169.28, 169.52, 171.12
(3C; Ac—CO) ppm.

MS (70 eV, El, 200°C): m/e = 468 (M, 6.6), 349 (31.3), 324 (65.9), 258 (31.0), 249 (24.4),
244 (47.5), 202 (45.5), 201 (52.0), 200 (41.6), 91 (100).

IR (KBr, Film): 1/A = 3296 (s), 3065 (m), 2901 (m), 2244 (w), 1740 (s), 1663 (s), 1535 (s),
1437 (s), 1039 (s), 934 (m) &m

Hochauflosende MS Molpeak (GsH2sN-0yv) ber.: 468.1897
gef.: 468.1898

[a] % = +52.5° (c = 0.71; CHG).
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3.5.24 (3R,S)-Z-6-Acetoxy-3-(benzyloxyacetamidomethyl)-4-(3,4-methylendioxyphe-
nyl)-4-hexensaurenitril (121)

NC
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1.14 g lod (6 eq.) in 9.0 ml abs. Methylenchlorid werden mit max. 0.77 ml Triethylphosphit (6
eq.) bis zur bleibenden Farblosigkeit titriert. Diese Lésung wird zu 350 mg Diacetylallylamid
120 (0.74 mmol) in 1.5 ml abs. Methylenchlorid getropft. Nach 15 min wird 0.78 ml Hunig-
Base zugetropft. Man lal3t 2 h bei Raumtemperatur reagieren (DC-Kontrolle zeigt kein Edukt).
Es wird mit 30 ml Wasser gewaschen. Die wassrige Phase wird dreimal mit 50 ml Diethylether
extrahiert. Das Losungsmittel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Roh-
produkt sdulenchromatographisch gereinigt (tHexan / EE). Man erhalt 250 mg Hexensau-
renitril 121 (0.56 mmol 76%) als einziges Produkt.

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 2.00 (s, 3H; AeCHy), 2.40 (d, J = 7.3 Hz, 2H;42), 2.92
(t, J = 7.3 Hz, 1H; H3), 3.37 (M, 2H; NCH,), 3.97 (s, 2H; AeCH,), 4.40 (d, J = 6.8 Hz,
2H; H-6), 4.55 (s, 2H; BRCH,), 5.72 (t, J = 6.8 Hz, 1H; +5), 5.96 (s, 2H; PigCHy),
6.52-6.82 (M, 4H=NH, Pip-CH), 7.24-7.42 (m, 5H; BRCH) ppm.

3C.NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 20.87 (Ac-CHs), 40.84 (N-CH,), 44.04 (G2),
51.20 (G3), 61.72 (G6), 69.30 (AeCH,), 73.63 (BrRCH,), 101.32 (PipCH,), 108.60,
108.70 (2C; PipCH), 117.80 (€1), 121.92 (PipCH), 125.56 (G5), 127.9%128.69 (5C:;
Bn-CH), 130.21 (PipC), 136.41 (BrC), 142.77 (G4), 147.31, 147.84 (2C; Pif),
169.99, 171.08 (2C; A€O) ppm.

MS (70 eV, El, 170°C): mle = 450 (M, 15.9), 299 (22.9), 244 (8.8), 225 (19.2), 224 (42.8),
213 (12.6), 92 (9.7), 91 (100), 88 (11.2), 43 (14.2).

IR (KBr, Film): 1/A = 3370 (sb), 2925 (s), 2246 (m), 1736 (s), 1676 (s), 1489 (s), 1438 (s),
1238 (s), 1109 (s), 1037 (s) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (GsH26N20) ber.: 450.1791
gef.: 450.1792

[a] ¥ =-10.0° (c = 0.08; CHG).
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3.5.25 (4R)-E-4N,50-(N+-Butyloxycarbonylisopropylidenazoxy)-1-hydroxyacetoxy-3-
(3,4-methylendioxyphenyl)-2-penten (122) und
(4R,2'R/S)-E-1-(Benzyloxytrimethylsilylacetoxy)-4N,50-(Nt-butyloxycarbonyl-
isopropylidenazoxy)-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-2-penten (123)

% NBOC vL NBOC R?
O\/\(\/O\H/\OBn —_— O\/\(\/O\H)\ Rl
Pip o) Pip o
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R! = OB, R = Si(CHy)4: 123

150 mg Benzyloxyessigsaureallylesfer4 (0.28 mmol) werden in 4.3 ml abs. THF unter Ar-

gon auf-90°C gekuhlt und mit 1.57 ml Lithiumhexamethyldisilazid (0.54 m in THF) versetzt.
Nach 1 h wird auf105°C gekihlt und langsam 0.22 ml Trimethylsilylchlorid zugetropft. Man
lart 1 h ber100°C reagieren, ehe man Uber Nacht auf RT kommen laft. Die DC-Kontrolle
zeigt einen deutlichen Umsatz. Es wird mit Ammoniumchlorid-Lésung gewaschen. Nach Pha-
sentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Nach Trocknen der
organischen Phase tUber Magnesiumsulfat wird vom Feststoff abgesaugt und das Lésungsmittel
im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie gereinigtn¢10:1
Hexan / EE). Es wird kein Umlagerungsprodukt aufgefunden. Man erhalt 30 mg debenzy-
lierten Hydroxyessigsaureeste22 (0.069 mmold 25%) und 50 mg Trimethylsilylbenzyloxy-
essigsaureestd?3(0.084 mmol130%).

Hydroxyessigsaureest&p2

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.33-1.74 (m, 15H; AcetonieCHs, BOC-CH;), 2.53 (bs,
1H; -OH), 3.72 (m, 1H; K-5), 3.88-4.20 (m, 3H; H-5, Ac-CH,), 4.60 (m, 3H; H1, H-4),
5.67 (m, 1H; H2), 5.95 (s, 2H; PipCH,), 6.50-6.85 (m, 3H; PipCH) ppm.

MS (70 eV, El, 110°C): m/e = 435 (M, 1.9), 379 (11.4), 202 (13.5), 177 (23.6), 144 (16.4),
100 (33.1), 84 (9.9), 83 (12.6), 58 (10.8), 57 (100), 41 (9.4).

IR (KBr, Film): 1/A = 3466 (mb), 2980 (m), 2935 (m), 1748 (s), 1697 (s), 1489 (s), 1378 (s),
1039 (s), 933 (m) cih

Trimethylsilylbenzyloxyessigsaureest23

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 0.02 (s, 9H; SiCHs), 1.32-1.80 (m, 15H; AcetonieCHs,
BOC-CHg), 3.72 (m, 1H; H-5), 4.00 (m, 2H; Ig-5, Ac-CH), 4.37%4.69 (m, 5H; H1, H-4,
Bn—-CH,), 5.67 (m, 1H; H2), 5.96 (s, 2H; PigCH,), 6.49-6.84 (m, 3H; PipCH), 7.16-7.48
(m, 5H; Bn-CH) ppm.
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3.6 Synthesen und Umsetzungen der Samariumdiiodid-Systeme

3.6.1 (25)-N-(2,2-Diethoxyethyl)-serinmethylester (124)

OEt
NH,-HCI HN OFt
HO\/?\H/ OMe Ho\/?\n/ OMe
o 0o
14 124

5.0 gL-Serinmethylester-Hydrochloridl4, 32.2 mmol) werden in 64 ml abs. Acetonitril sus-
pendiert und mit 8.9 g Kaliumcarbonat (2 eq., fein gemdrsert) versetzt. Man gibt 9.7 ml Brom-
acetaldehyddiethylacetal und eine Spatelspitze Tetrabutylammoniumiodid hinzu und laRt 3 d
rickflussieren. AnschlieRend wird mit 80 ml Wasser gewaschen und mit 150 ml EE versetzt.
Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit 60 ml EE extrahiert. Die organi-
schen Phasen werden tUber Magnesiumsulfat getrocknet. Es wird vom Feststoff abgesaugt und
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohdl wird durch Saulenchromatographie gerei-
nigt (1:2n-Hexan / EE). Man erhélt 2.2 g 2,2-Diethoxyethylserinek2dr(9.4 mmol129%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.15 (m, 6H; EtCHs), 2.51 (bs, 2H=NH, —OH), 2.60 (dd,
J = 4.8 Hz, 3= 11.8 Hz, 1H; NCHy), 2.79 (dd, J= 6.8 Hz, d = 11.8 Hz, 1H; NCHg),
3.28-3.77 (M, 10H; H2, H-3, E--CH,, O-CHs), 4.48 (m, 1H; AcetalCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 15.21 (2C; EtCH3), 50.06 (N-CH,), 51.98
(O-CHy), 61.72, 62.31, 62.36 (3C;13, Et-CH,), 62.58 (G-2), 101.98 (AcetaiCH),173.20
(C-1) ppm.

MS (70 eV, El, 80°C): m/e = 235 (M, 0.2), 144 (15.2), 130 (11.8), 104 (10.9), 103 (100), 75
(47.4), 72 (13.8), 47 (38.3), 18 (24.5).

IR (KBr, Film): 1/ = 3441 (mb), 2976 (s), 2931 (s), 1740 (s), 1662 (w), 1375 (m), 1202 (s),
1130 (s), 1064 (s) cm

Hochauflosende MS Molpeak (GoH2:NOs) ber.: 235.1420
gef.: 235.1418

[a] ¥ =-18.4° (c = 0.49; CHG).
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3.6.2 (29)-2-(N-(2,2-Diethoxyethyl)-amino)-3t-butyldimethylsilyloxypropansaureme-

thylester (125)
OEt OEt
/ /\OEt / /\OEt
HN HN
Ho\/’\n/ OMe TBso\/’\n/ OMe
0 0
124 125

Eine Losung von 2.1 g 2,2-Diethoxyethylserinegt24 (8.9 mmol) in 46 ml abs. Methylen-
chlorid wird mit 1.3 g Imidazol (2 eq.) versetzt und auf 0°C gekuhlt. Man tropft %BRugyl-
dimethylsilylchlorid (1.5 eq., 50% in-Hexan) in 7.0 ml abs. Methylenchlorid hinzu und laf3t

16 h auf RT kommend reagieren. Es wird mit 50 ml Wasser gewaschen. Die wassrige Phase
wird dreimal mit 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieRend wird vom Feststoff abgesaugt und das Sol-
vens im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch gereinigt (4:1
Hexan / EE). Man erhélt 2.9 g Silyloxyserinest2b (8.3 mmol193%).

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):5 = 0.02, 0.04 (2x s, 6H; SCHs), 0.80, 0.84 (2x s, 9H:CHy),
1.13 (m, 6H; EtCH;), 2.26 (bs, 1H-NH), 2.56 (dd, J= 5.0 Hz, 4= 11.8 Hz, 1H; NCH,),
2.76 (dd, J= 5.8 Hz, d = 11.8 Hz, 1H; NCHg), 3.34 (t, J = 4.8 Hz, 1H; +2), 3.46-3.81
(m, 9H; H-3, EtCH,, O-CH,), 4.53 (t, J = 5.5 Hz, 1H; AcetdlH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = -5.69 (2C; SiCHy), 15.25 (2C; EtCHs), 18.04
(Si-C), 25.62 (3C=CHj), 50.01 (N-CH,), 51.61 (G-CHs), 61.57, 62.26 (2C; ECH,), 63.02
(C-2), 64.06 (G3), 102.08 (AcetalCH), 173.34 (€1) ppm.

MS (70 eV, El, 60°C): m/e = 349 (M, 0.8), 305 (15.3), 304 (15.9), 292 (16.9), 290 (12.2),
246 (31.7), 158 (16.0), 103 (100), 75 (23.4).

IR (KBr, Film): 1A = 3345 (wb), 2930 (s), 1858 (s), 1745 (s), 1665 (w), 1472 (m), 1464 (m),
1256 (m), 838 (s), 757 (S) €m

Hochauflosende MS Molpeak (GeH3sNOsSi) ber.: 349.2285
gef.: 349.2285

[a] © =-16.5° (c = 1.59; CHG).



Experimenteller Teil: Synthese und Umsetzung der Samariumdiiodid-Systeme  —-194-

3.6.3 (29)-2-(N-t-Butyloxycarbonyl-N-(2,2-diethoxyethyl)-amido)-3t-butyldimethylsi-
lyloxypropansauremethylester (126)

OEt OEt

/_LOEt /_LOEt
HN BOCN
TBSO. A OMe TBSO. A OMe
\/\n/ N \/\n/
0 o}
125 126

Eine Losung von 2.5 g Silyloxyserinesfi?5 (7.2 mmol) in 19.0 ml abs. Methylenchlorid wird

auf 0°C gekuhlt und mit 1.0 ml Triethylamin (1 eq.) und 0.9 g Imidazol (1 eq.) versetzt. Man
tropft 7.6 ml Dit-butyldicarbonat (4.8 eq.) in 17.5 ml abs. Methylenchlorid hinzu und lait 4 d
auf Raumtemperatur kommend reagieren. Es ist immer noch deutligtt #orhanden (DC-
Kontrolle). Der Reaktionsansatz wird mit Wasser gewaschen. Die wassrige Phase wird dreimal
mit Diethylether extrahiert. Das Lésungsmittel der organischen Phase wird im Vakuum ent-
fernt und das Rohél durch Saulenchromatographie gereinigt (3deixan / EE, spater 4:1-
Gemisch). Man erhalt 0.64 g BOC-Silyloxyesi@6 (1.4 mmol120%) und 1.01 g Edukit25

(2.9 mmol140%).

'"H-NMR (CDCl; 250 MHz): 5 = -0.11,-0.10 (2x s, 6H; SiCHs), 0.72, 0.74 (2x s, 9H;
-CH;3), 1.02 (m, 6H; EtCH3), 1.24, 1.32 (2x s, 9H; BOH;), 3.03 (m, 1H; NCH,),
3.28-3.68 (m, 8H; EtCH,;, N-CHs, O-CH;), 3.80-4.17 (m, 3H; H2, H-3), 4.43 (m, 1H;
Acetal-CH) ppm.

C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = -5.82, -3.88 (2C; SiCHs), 14.90, 15.15 (2C;
Et-CHy), 17.69, 17.84 (SC), 25.41, 25.50 (3G:CHj), 27.93, 28.01 (3C; BOGH;), 51.32
(O-CHs), 51.48, 51.74 (NCH,), 61.36-63.43 (4C; G2, C-3, EtCH,), 79.97, 80.21
(BOC-C), 102.30, 102.41 (AceteCH), 154.41, 154.57 (BOE&O), 169.99, 170.26 (1)

MS (70 eV, El, 100°C): m/e = 449 (M, 0.1), 290 (98.4), 104 (35.9), 103 (100), 89 (19.8), 75
(99.8), 73 (36.9), 57 (81.1), 47 (60.7), 29 (20.9).

IR (KBr, Film): 1A = 2976 (s), 2931 (s), 1743 (s), 1703 (s), 1367 (s), 1251 (s), 1161 (s),
1126 (s), 1068 (s), 838 (s), 777 (s)'tm

Hochaufloésende MS Fragment (GH3sNO;Si) ber.: 420.2418
gef.: 420.1415

[a] © =-69.2° (c = 1.11; CHG).
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3.6.4 (1R/S,25)-2-(N-t-Butyloxycarbonyl-N-(2,2-diethoxyethyl)-amido)-3t-butyldime-
thylsilyloxy-1-(3,4-methylendioxyphenyl)-1-propanol (128)

OEt OEt OEt
BOCN OFt BOCN OFt BOCN OFt
TBSO\/?\H/ OMe - TBSO\/-:\rﬁ OH + )\?O
(0] Pip
126 128 130

270 mg BOC-Silyloxyestet26 (0.60 mmol) werden unter Argon in 2.4 ml abs. Toluol geldst.

Bei —78°C tropft man 0.72 ml DIBAH-L6sung (1.2 eq., 1.0 m in Cyclohexan) hinzu und laRt

4 h bei—78°C reagieren. Da noch immer deutlictiut vorhanden ist (DC-Kontrolle), tropft

man weitere 0.72 ml DIBAH-LAsung (1.2 eq., 1.0 m in Cyclohexan) hinzu und 1aR3t 2 h bei
—78°C reagieren, bis sich das Edukt komplett umgesetzt hat. Es wird mit wenig kaltem Metha-
nol versetzt und auf 10%ige Citronensaure gegeben. Nach Phasentrennung wird die wassrige
Phase dreimal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen tUber Magne-
siumsulfat getrocknet. Anschlie3end wird vom Feststoff abgesaugt und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Aldehyti27 (0.60 mmol) wird ohne weitere Reinigung eingesetzt.

0.09 ml Brommethylendioxybenzdd{, 1.2 eq.) werden in 2.9 ml abs. THF gel6st. B&°C

tropft man 0.45 mh-BuLi-Lésung (1.2 eq., 1.6 m in-Hexan) hinzu und lait 1 h ber8°C
reagieren. AnschlieBend wird der frisch hergestellte Aldé®®i(0.60 mmol) in 1.5 ml abs.

THF zugetropft. Es wird Uber Nacht auf RT kommend gerthrt. Nach Waschen mit Wasser und
Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Das Losungsmit-
tel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohdl durch Saulenchromatogra-
phie gereinigt (20:h-Hexan / EE). Man erhélt 50 mg Piperonylmethat28 (0.09 mmoll

15%), neben 60 mg Uberreduzierten Alkohab (0.14 mmol 23%) und 100 mg lEninie-
rungsproduktl30 (0.35 mmol 58%), das z.T. schon bei der DIBAH-Reduktion entstanden

ist.

Piperonylmethanal28

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = —0.06,-0.04 (2x s, 6H; SICHs), 0.83 (s, 9H=CHy), 1.21
(M, 6H; EECHy), 1.44, 1.47 (2x s, 9H; BOCH;), 3.13, 3.32 (2x m, 2H; ACH,), 3.47-3.88
(m, 6H; H-3, EECHy), 4.02 (m, 1H; H2), 4.61 (t, J = 6.9 Hz, 1H; Acet&H), 4.90 (bs, 1H;
~OH), 5.05, 5.36 (2x bs, 1H;+1), 5.90 (s, 2H; PigCH,), 6.69-7.00 (m, 3H; PipCH) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): 8 = -5.56 (2C; StCHs), 15.24, 15.40 (2C; ECHy),
17.98 (St+C), 25.78 (3C-CH;y), 28.46 (3C; BOECH;), 59.34 (N-CHy), 63.1763.71 (4C;
C-2, C-3, Et-CH,), 75.27 (G1), 80.48 (BOCC), 100.79 (PipCH,), 101.94 (AcetalCH),
106.76, 107.78, 119.18 (3C; P{pH), 136.30, 146.37, 147.40 (3C; P{), 156.27
(BOC-CO) ppm.

MS (70 eV, El, 150°C): m/e = 541 (M, 0.3), 290 (24.6), 244 (40.5), 112 (73.4), 103 (100), 84
(35.3), 75 (62.0), 73 (44.7), 57 (79.4), 47 (28.1).
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IR (KBr, Film): 1/A = 3420 (mb), 2930 (s), 2858 (s), 1693 (s), 1671 (s), 1490 (s), 1445 (s),
1249 (s), 838 (s), 776 (S) €m

Hochauflosende MS Molpeak (G7H4/NQgSi) ber.: 541.3071
gef.: 541.3071

[a] % =-69.2° (c = 1.11; CHG).

(2R)-2-(N-t-Butyloxycarbonyl-N-(2,2-diethoxyethyl)-amido)t3butyldimethylsilyloxy-1-pro-
panol 29):

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):5 = -0.01 (s, 6H; SiCHs), 0.83 (s, 9H=CHs), 1.20 (t, J = 7.0
Hz, 6H; EtCH3), 1.44 (s, 9H; BOECH;3), 3.03-3.40 (m, 2H; N-CH,), 3.45-3.84 (m, 7H;
H-2, H-3, Et-CH,), 4.00 (m, 2H; H1), 4.68, 4.91 (2x m, 1H; AcetdlH) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): 8 = -5.59 (2C; StCHs), 14.92, 15.37 (2C; ECHy),
18.08 (St+C), 25.77 (3C-CHs), 28.36 (3C; BOECH;), 47.50, 49.26 (NCH,), 60.74-64.28
(5C; C1, G2, C3, EtCH,), 80.11 (BOGCC), 100.96, 101.79 (AcetalCH), 155.04
(BOC-CO) ppm.

2-(N-t-Butyloxycarbonyl-N-(2,2-diethoxyethyl)-amido)-2-propeniB():

'"H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.12 (t, J = 7.0 Hz, 6H; ECHs), 1.36 (s, 9H; BOECH),
3.44 (m, 4H; EtCH,, N-CH,), 3.62 (m, 2H; EtCH,), 4.61 (t, J = 5.8 Hz, 1H; AcetdlH),
5.81 (s, 1H; H-3), 5.99 (s, 1H; B-3), 9.29 (s, 1H; H1) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 15.13 (2C; EtCHs), 27.90 (3C; BOECHs), 52.55
(N-CH,), 63.12 (EtCH,), 81.35 (BOGC), 100.91 (AcetaiCH),123.12 (G3), 148.32
(C-2), 153.57 (BOECO), 188.37 (€1) ppm.

MS (70 eV, El, 50°C): m/e = 287 (M, 0.4), 142 (7.0), 104 (6.4), 103 (100), 75 (42.5), 57
(34.8), 56 (6.9), 47 (21.3), 41 (10.4), 29 (10.7).

IR (KBr, Film): 1A = 3413 (wb), 3112 (w), 2977 (s), 2932 (m), 1714 (s), 1626 (m), 1456
(m), 1367 (s), 1251 (s), 1064 (s)tm

Hochauflosende MS Molpeak (G4H2sNOx) ber.: 287.1733
gef.: 287.1733
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3.6.5 (4R)-E-4,5-Epimino-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-2-pentensaureethylester (132)

Tr H
Ve OEt Ve OEt
I/\(\n/ - %r
Pip O Pip O
63 132

Eine Losung von 0.89 B-N-Tritylaziridinester63 (1.77 mmol) in 9.7 ml Chloroform wird auf
—20°C gekihlt und mit 0.14 ml Methanol (2 eq.) und 2.7 ml Ameisensaure / Chloroform (1:1)
versetzt. Man lal3t 6 h beR0°C reagieren (Edukt hat sich komplett umgesetzt). Nach Zugabe
von 12 ml Toluol wird mit festem Kaliumcarbonat basisch gestellt (langsam). Es wird tber
Magnesiumsulfat getrocknet und anschlieBend vom Feststoff abgesaugt. Das Lésungsmittel
wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigh-(1:1
Hexan / EE). Man erhélt 0.32EAziridinacrylesterl32(1.23 mmoll170%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.13 (t, J = 7.0 Hz, 3H; EEH3), 1.19 (m, 1H-NH), 1.60
(d, J = 3.0 Hz, 1H; K5), 2.00 (d, J = 5.5 Hz, 1H:gH5), 2.69 (m, 1H; H4), 4.04 (g, J = 7.0
Hz, 2H; E£CHy), 5.95 (s, 2H; PisCH,), 6.09 (s, 1H; H2), 6.57-6.96 (m, 3H; PipCH)
ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 14.02 (E£CHy), 26.96 (G5), 35.07 (G4), 59.90
(Et-CH,), 101.14 (PipCH,), 108.00, 108.69 (2C; PitH), 118.03, 121.77 (2C; -,
Pip-CH), 138.20, 147.32, 147.57 (3C; P§), 156.22 (C3), 165.48 (€1) ppm.

3.6.6 (4R/S)-E-5-Formylamido-4-hydroxy-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-2-pentenséaure-

ethylester (133)
Tr OH
D OEt He N OEt
Pip O (0] Pip O
63 133

Eine Losung von 1.05 §-N-Tritylaziridinester63 (1.77 mmol) in 22.0 ml Chloroform wird

auf 0°C gekuhlt und mit 7.6 ml Ameisensaure versetzt. Man a3t tber Nacht auf Raumtempe-
ratur kommend reagieren (Edukt hat sich komplett umgesetzt). Nach Zugabe von 22 ml Toluol
wird mit festem Kaliumcarbonat basisch gestellt (langsam). Es wird Gber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und anschlieend vom Feststoff abgesaugt. Das Losungsmittel wird im Vakuum ent-
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fernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigh{iekan / EE). Man erhalt
0.50 gE-N-Formylacrylested 33 (1.63 mmol192%).

'"H-NMR (CDCk; 250 MHz):5 = 1.12 (t, J = 7.3 Hz, 3H; ECHs), 3.11 (m, 1H; K-5), 3.52
(m, 1H; H-5), 4.02 (m, 2H; EtCH,), 4.28 (m, 1H;-OH), 4.54 (m, 1H; H4), 5.95 (s, 2H;
Pip-CH,), 6.14 (m, 2H; H2, -NH), 6.55-6.84 (m, 3H; PipCH), 8.12 (s, 1H; FormyH)

ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): 8 = 13.53 (EtCHs), 42.21 (G5), 59.78 (EtCH,),
73.65 (C4), 100.85 (PipCH,), 107.75, 108.10 (2C; Pi#gH), 117.55 (€2), 120.83
(Pip-CH), 130.10, 147.01, 147.25 (3C; P@®), 156.61 (€3), 162.48, 166.14 (2C; 4,
Formy+CO) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 307 (M, 31.8), 250 (26.9), 249 (95.6), 217 (25.0), 204 (36.9),
203 (100), 176 (52.1), 175 (46.8), 147 (45.0), 59 (26.9).

IR (KBr, Film): 1/A = 3350 (sb), 3069 (w), 2900 (m), 1666 (sb), 1489 (s), 1240 (s), 1039 (s),
935 (m), 813 (m), 732 (m) ¢

[a] ¥ = +78.8° (c = 0.51; CHE).

3.6.7 (5R/S)-Z-5-Hydro-4-(3,4-methylendioxyphenyl)-5-(triphenylmethylaminomethyl)-
2-furanon (134)

o (@]
Tr OEt O
N,, Tr
S — HN /
Pip Pip
62 134

Eine Losung von 0.50 g-N-Tritylaziridinester62 (0.99 mmol) in 5.5 ml Chloroform wird auf
—20°C gekthlt und mit 0.05 ml Methanol (1.2 eq.) und 1.5 ml Ameisenséaure / Chloroform
(1:1) versetzt. Man lat 4 h beR0°C reagieren (Edukt hat sich komplett umgesetzt). Nach
Zugabe von 10 ml Toluol wird mit festem Kaliumcarbonat basisch gestellt (langsam). Es wird
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und anschlieRend vom Feststoff abgesaugt. Das Losungs-
mittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt (1:1
n-Hexan / EE). Man erhélt als einzig identifizierbares Produkt 3@+NgTritylbutenolid 134

(0.06 mmol16%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.58 (bs, 2H=NH), 2.37, 2.79 (2x m, 2H; NCH,), 5.46
(m, 1H; H5), 6.04, 6.06 (2x s, 2H; PigH,), 6.21 (s, 1H; H3), 6.776.96 (m, 3H;
Pip—CH), 7.06-7.44 (m, 15H; TritytCH) ppm.
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3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 46.54 (N-CH,), 70.50 (Trity-C), 82.60 (G5),
101.89 (PipCH,), 107.05, 108.87 (2C; PiEH), 113.27 (€3), 121.98 (PipCH), 124.01
(Pip-C), 126.45128.43 (15C; TrithCH), 145.36 (3C; TrityiC), 148.60, 149.04 (2C;
Pip-C), 150.88 (€4), 165.35 (G2) ppm.

MS (80 eV, EI, 80°C): m/e = 475 (M, 0.4), 398 (4.3), 244 (23.7), 243 (100), 199 (4.4), 194
(5.1), 182 (10.9), 165 (18.2), 91 (7.2).

IR (KBr, Pille): 1A = 3434 (mb), 2904 (w), 1752 (s), 1601 (m), 1489 (s), 1449 (s), 1249 (m),
1168 (m), 1036 (s), 707 (s) €m

[a] % = -20.3° (c = 0.34; CHG).

3.6.8 (4R)-E-4,5-(N-(2,2-Diethoxyethyl)-epimino)-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-2-pen-
tensaureethylester (135)

OEt
H OEt
Ve, OFEt D

Plp O Pip O

132 135

0.26 gE-Aziridinester 132 (1.00 mmol) werden in 2.0 ml abs. Acetonitril gelést und mit
0.90 ml Bromacetaldehyddiethylacetal, 0.26 g Kaliumcarbonat (getrocknet und gemdrsert) und
einer Spatelspitze 18-Krone-6 versetzt. Man rickflussiert 4 d und filtriert anschlieRend vom
Feststoff ab. Nach Extraktion des Feststoffes mit Diethylether wird das Lésungsmittel im Va-
kuum entfernt und das Rohprodukt durch Saulenchromatographie gereinigi-kiédan /

EE). Man erhalt 0.10 g N-Diethoxyethylaziridinesi&5s (0.27 mmol127%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz): 8 = 0.99-1.31 (m, 9H; EtCHs), 1.63 (d, J = 5.5 Hz, 1H;
Ha-5), 1.75 (d, J = 3.0 Hz, 1H;H5), 2.10 (m, 1H; H4), 2.27, 2.64 (2x dd; ¥ 5.0 Hz, d=
12.5 Hz, 2H; NCHy), 3.41-3.76 (m, 4H; EtCH,), 4.00 (q, J = 7.0 Hz, 2H; ECH,), 4.69 (t,
J = 5.0 Hz, 1H; AcetalCH), 5.90 (s, 2H; PigCH,), 6.05 (s, 1H; H2), 6.56-6.80 (m, 3H;
Pip—CH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 13.98 (E+CH,), 15.30, 15.33 (2C; ECHs), 36.73
(C-5), 43.80 (G4), 59.73 (EtCH,), 62.66, 62.82, 62.85 (3C; HEH,, N-CH,), 100.99
(Pip-CH,), 102.46 (AcetalCH), 107.79, 108.52 (2C; PigH), 116.67 (G2), 121.31
(Pip-CH), 131.44, 147.06, 147.41 (3C; P§), 155.82 (C3), 166.13 (E1) ppm.
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MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 377 (M, 7.7), 332 (10.6), 274 (22.7), 262 (9.1), 258 (9.2), 232
(18.8), 103 (100), 75 (64.5), 47 (48.9), 29 (14.9).

IR (KBr, Film): 1A = 2977 (s), 2931 (s), 2898 (s), 1721 (s), 1638 (m), 1606 (w), 1490 (s),
1443 (s), 1241 (s), 937 (m), 811 (m)tm

Hochauflosende MS Molpeak (GoH27NO) ber.: 377.1838
gef.: 377.1854

[a] % = -155.4° (¢ = 0.20; CHG).

3.6.9 (4R)-E-4,5-(N-(2-Hydroxyethyl)-epimino)-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-2-penten-
saureethylester (137)

OH
/ R
' Yo
e, OEt e, OFEt HN OEt
I/\l/\n/ - I/\I/\n/ + \)\%\ﬂ/
Pip O Pip O Pip O
132 137 138

0.25 gE-Aziridinester132 (0.96 mmol) werden in 2.0 ml abs. Acetonitril gelost und mit 0.69

ml Bromethanol, 0.41 g Kaliumcarbonat (getrocknet und gemaorsert) und einer Spatelspitze 18-
Krone-6 versetzt. Man rickflussiert 10 h und filtriert anschlieRend vom Feststoff ab. Nach Ex-
traktion des Feststoffes mit Acetonitril wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und das
Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt fi-exan / EE). Man erhalt 0.14 g N-Hy-
droxyethylaziridinestet37 (0.46 mmol]48%) neben geringen Mengen Oxazolidii3a

Hydroxyethylaziridinestet 37

'H-NMR (CDClk; 250 MHz):8 = 1.14 (t, J = 7.5 Hz, 3H; EEHs), 1.72 (d, J = 6.3 Hz, 1H;
Ha-5), 1.85 (d, J = 2.5 Hz, 1H;gH5), 2.12 (m, 1H; H4), 2.29 (bs, 1H=OH), 2.50 (2x dt, ]
= 2.5 Hz, 4= 5.0 Hz, 2H; NCH,), 3.77 (t, J = 5.0 Hz, 2H;-€CH,), 4.00 (g, J = 7.5 Hz, 2H;
Et-CH;), 5.96 (s, 2H; PigCH,), 6.06 (s, 1H; H2), 6.57-6.84 (m, 3H; PipCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 14.00 (EtCHs), 37.10 (G5), 43.48 (G4), 59.89,
61.79, 62.14 (3C; ECH, N-CH, O-CH,), 101.07 (PipCH,), 107.89, 108.46 (2C;
Pip-CH), 116.74 (G2), 121.28 (PipCH), 131.38, 147.16, 147.51 (3C; P§), 155.49
(C-3), 166.02 (G1) ppm.

MS (70 eV, El, 100°C): m/e = 305 (M, 8.9), 274 (13.7), 260 (6.3), 232 (100), 233 (15.9), 204
(29.0), 203 (7.7), 187 (7.2), 85 (18.6), 83 (27.7).
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IR (KBr, Film): 1/A = 3420 (mb), 2981 (m), 2938 (m), 2901 (m), 1717 (s), 1638 (m), 1490
(s), 1441 (s), 1040 (s), 936 (m), 755 (s)'cm

Hochauflosende MS Molpeak (GeH1oNOs) ber.: 305.1263
gef.: 305.1260

[a] 2 =-79.1° (c = 0.12; CHG).

(1'R/IS-E-3-(4N,20-Oxazolidin-3-onyl)-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-2-propensaureethylester
(1398):

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.15 (t, J = 7.0 Hz, 3H; ECH,), 3.32, 3.69 (2x bt, J = 7.9
Hz, 2H; H-5’), 4.06 (m, 2H; EtCH,), 5.28 (t, J = 7.9 Hz, 1H;H"), 5.78 (bs, 1H-NH),
5.96 (s, 2H; PipCH,), 6.22 (s, 1H; H2), 6.66-6.86 (m, 3H; PipCH) ppm.

BC-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): 6 = 13.96 (EtCHy), 44.94 (G5, 60.37 (E+CH),),
77.51 (G1), 101.36 (PipCH,), 108.46, 108.59 (2C; PigH), 118.35 (€2), 121.59
(Pip—CH), 127.91, 147.77, 148.15 (3C; P{), 151.50 (€3), 158.75 (NCO-0), 165.27
(C-1) ppm.

MS (70 eV, El, 150°C): m/e = 305 (M, 98.7), 216 (100), 188 (55.0), 187 (23.6), 186 (46.0),
175 (24.2), 146 (22.0), 84 (37.4), 44 (20.1), 43 (28.7).

IR (KBr, Film): 1A = 3355 (mb), 2987 (m), 1773 (s), 1722 (s), 1491 (s), 1241 (s), 1170 (s),
1075 (s), 1037 (s), 775 (s) &m

Hochauflosende MS Molpeak (GsH1sNOe) ber.: 305.0899
gef.: 305.0897

[a] % = +7.3° (¢ = 0.15; CHG).

3.6.10 (4R)-E-4,5-(N-(2-Propenyl)-epimino)-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-2-pentensau-

reethylester (139)
H /
W OEt NG OEt
L/A\Tégx\”/ _— L/N\Tég\\”/
Pip O Pip O

132 139
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0.77 gE-Aziridinester132(2.95 mmol) werden in 9.0 ml abs. Acetonitril gelést und mit 1.3 ml
3-Brom-1-propen (5 eq.), 1.2 g Kaliumcarbonat (getrocknet und gemérsert) und zwei Spatel-
spitzen 18-Krone-6 versetzt. Man rihrt 10 h bei Raumtemperatur und filtriert anschlie3end
vom Feststoff ab. Nach Extraktion des Feststoffes mit Acetonitril wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt (mit Argon beliftéf) und das Rohprdukt durch Saulenchromatographie
gereinigt (7:In-Hexan / EE). Man erhalt 0.82 g N-Allylaziridineste39 (2.72 mmol192%).

'H-NMR (CDClk; 250 MHz):8 = 1.15 (t, J = 7.1 Hz, 3H; EEHs), 1.65 (d, J = 5.5 Hz, 1H;
Ha-5), 1.84 (d, J = 2.8 Hz, 1H;sH5), 2.01 (m, 1H; H4), 2.84, 3.09 (2x dd & 5.5 Hz, d=
14.5 Hz, 2H; NCH,), 4.00 (g, J = 7.1 Hz, 2H; E€H,), 5.04-5.33 (m, 2H; = Ch),
5.80-6.02 (m, 3H~CH=, Pip-CH,), 6.08 (s, 1H; H2), 6.59-6.85 (m, 3H; PipCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 13.92 (EtCHs), 37.29 (G5), 43.39 (G4), 59.69,
62.81 (2C; EtCH,, N-CH,), 100.94 (PipCH,), 107.74, 108.46 (2C; PiEH), 116.45
(= CHp), 116.54 (G2), 121.26 (PipCH), 134.72 £CH=), 134.93, 147.03, 147.38 (3C;
Pip-C), 155.67 (€3), 166.02 (1) ppm.

MS (70 eV, El, 100°C): m/e = 301 (M, 22.4), 300 (15.0), 262 (13.7), 233 (12.6), 232 (72.8),
229 (17.5), 228 (100), 204 (47.5), 203 (12.9), 187 (44.1), 175 (12.4), 110 (11.8), 39 (16.1).

IR (KBr, Film): 1/A = 2981 (m), 2901 (m), 1720 (s), 1644 (m), 1503 (s), 1490 (s), 1441 (s),
1242 (s), 1039 (s), 811 (m) &m

Hochauflosende MS Molpeak (G7H1oNOy) ber.: 301.1314
gef.: 301.1325

[a] ¥ =-121.3° (c = 0.39; CHG).

3.6.11 (4R)-E-4-Amino-5-t-butyldimethylsilyloxy-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-2-pen-
tensaureethylester (141)

Methode A:

>—CF3
+ NBOC H; HN
o) < - <
\/Y\n/oa TBSO\/\(\H/ OEt TBSO\/Y\H/ OEt
— +

Pip O Pip O Pip O

"z

84 141 143

Zu einer Losung von 1.53 g Garneracryle§#(3.65 mmol) in 26.0 ml Methylenchlorid wer-

den unter Eiskihlung 2.83 ml TFA getropft. Es wird auf Raumtemperatur kommend 8 h ge-
rahrt (DC-Kontrolle zeigt kein Edukt, aber 2 neue Flecke). Das Losungsmittel wird im Vaku-
um sorgfaltig entfernt. Danach wird zweimal in Chloroform aufgenommen und azeotrop
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getrocknet. Das Rohdl wird in 18.4 ml Methylenchlorid gel6ést und auf 0°C geklhlt. Man tropft
3.1 ml Triethylamin (6 eq.) gefolgt von 1.98t-@utyldimethylsilylchlorid (1.8 eq., 50% in-

Hexan) hinzu und laRt auf RT kommend Uber Nacht reagieren. Nach Waschen mit Wasser und
nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit 80 ml Methylenchlorid extrahiert.
Das Lésungsmittel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohdl
saulenchromatographisch gereinigt (:Hexan / EE, spater 1:1). Man erhalt 0.95 g Silyloxy-
aminoesterl41l (2.41 mmol 66%) und 0.57 g Trifluoracetamidoestke43 (1.16 mmol[]

32%).

Methode B:
o)
>—CF3
HN H,
TBSO A OEt TBSO : OEt
\/\(\n/ _— \/\(\ﬂ/

Pip O Pip O

"z

143 141

Zu einer Suspension von 0.72 g Natriumborhydrid (5 eq.) in 18.9 ml abs. Ethanol werden bei
0°C 1.86 g Trifluoracetamidoest®43 (3.80 mmol) in 18.9 ml abs. Ethanol getropft. Man laRt

auf Raumtemperatur kommend tber Nacht reagieren. Anschlie@end wird mit ges. Natriumhy-
drogencarbonat-Losung gewaschen. Das Volumen wird im Vakuum auf die Halfte eingeengt
und hinterher viermal mit 100 ml Diethylether extrahiert. Das Losungsmittel der organischen
Phase wird im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohdl durch Saulenchromatographie gerei-
nigt (1:1n-Hexan / EE). Man erhélt 0.79 g Silyloxyaminoestéi (2.01 mmol53%).

Silyloxyaminoested41:

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = -0.03 (s, 6H; SiCHs), 0.84 (s, 9H=CHj), 1.10 (t, J = 7.0
Hz, 3H; EECH,), 1.64 (bs, 2H=NH,), 3.33 (dd, J= 6.5 Hz, 4= 10.0 Hz, 1H; H-5), 3.56
(dd, 1 = 4.0 Hz, 4 = 10.0 Hz, 1H; I4-5), 3.72 (m, 1H; H4), 4.00 (g, J = 7.0 Hz, 2H;
Et-CH;), 5.93 (s, 2H; PigCH,), 6.12 (s, 1H; H2), 6.55-6.80 (m, 3H; PipCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): 3 = -5.49 (2C; StCHs), 13.98 (E£CH;), 18.14 (SiC),
25.77 (3C;—CHy), 59.65 (G-4), 59.80 (EtCH,), 65.72 (G5), 101.01 (PipCH,), 107.94,
108.34 (2C; PipCH), 118.30 (€2), 120.98 (PipCH), 132.00, 147.25, 147.84 (3C; P§),
158.46 (G-3), 166.20 (G1) ppm.

MS (70 eV, El, 100°C): m/e = 393 (M, 11.6), 336 (31.7), 249 (15.2), 248 (100), 203 (14.8),
202 (44.7), 175 (9.6), 174 (53.4), 172 (15.2), 74 (7.4).

IR (KBr, Film): 1A = 3387 (w), 2930 (s), 2857 (s), 1724 (s), 1644 (m), 1489 (s), 1239 (s),
1041 (s), 938 (m), 838 (s), 778 (s)'tm



Experimenteller Teil: Synthese und Umsetzung der Samariumdiiodid-Systeme  —204-

Hochauflosende MS Molpeak (GoHs:NOsSi) ber.: 393.1971
gef.: 393.1952

[a] % = +60.2° (c = 1.04; CHG).

(4R)-E-5-t-Butyldimethylsilyloxy-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-4-trifluoracetamido-2-penten-
saureethylesterl@3):

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 0.04 (s, 6H; SiCHs), 0.88 (s, 9H-CHs), 1.10 (t, J = 7.0
Hz, 3H; EtCH;), 3.64 (m, 2H; H5), 4.03 (q, J = 7.0 Hz, 2H; BEH,), 4.66 (m, 1H; H4),
5.82 (s, 1H; H2), 5.96 (s, 2H; PipCH,), 6.64-6.84 (m, 3H; PipCH), 6.96 (bd, J = 7.5 Hz,
1H; -NH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz):3 = -5.72 (2C; StCHs), 13.93 (E£CHj), 18.08 (SiC),
25.64 (3C—-CHy), 56.73 (G-4), 60.16, 61.93 (2C; -, EtCH,), 101.23 (PipCH,), 108.21,
108.54 (2C; PipCH), 118.88 (€2), 121.47 (PipCH), 130.55, 147.57, 147.80 (3C; P§),
153.01 (G3), 165.19 (G1), 171.67 (NCO) ppm.

MS (70 eV, El, 180°C): m/e = 489 (M, 12.3), 433 (28.0), 432 (100), 89 (39.2), 86 (37.7), 84
(58.3), 77 (55.1), 75 (65.4), 73 (99.4), 44 (43.5).

IR (KBr, Film): 1A = 3424 (w), 3321 (m), 3076 (w), 2931 (s), 1728 (s), 1648 (w), 1490 (s),
1241 (s), 1175 (s), 1041 (s), 838 (s)'tm

Hochauflosende MS Molpeak (G2H30FsNOgSi)  ber.: 489.1794
gef.: 489.1765

[a] % = +92.5° (¢ = 0.75; CHG).

3.6.12 (4R)-E-5-Hydroxy-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-4-trifluoracetamido-2-penten-
saureethylester (142)

(@] (@]
>—CF3 >_CF3
HN HN
TBSO_ _~ OEt HO - OEt
\/Y\[r —_— \/Y\n/

Pip O Pip O

143 142

8.8 mg frisch gemdrsertes Kaliumhydroxid (1.1 eg.) und 10.6 mg Tetrabutylammoniumiodid
(0.2 eq.) werden in 0.6 ml abs. THF suspendiert. Im Ultraschallbad tropft man langsam 70 mg
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Trifluoracetamidoestet43 (0.14 mmol) in 0.6 ml abs. THF gefolgt von 221MBromethanol

(2.2 eq.) hinzu und laRt 10 h im Ultraschallbad reagieren. Es ist keine Umsetzung erkennbar
(DC-Kontrolle). Daher wird mit 1.0 ml Acetonitril verdinnt und mit weitere ilDBrometha-

nol und jeweils einer Spatelspitze Kaliumcarbonat und 18-Krone-6 versetzt. Es wird Uber
Nacht rtckflussiert (Das Edukt hat sich komplett umgesetzt). Das Lésungsmittel wird im Va-
kuum entfernt und das Rohprodukt durch Saulenchromatographie gereinigt-Kzxan /

EE). Man erhalt 50 mg desilyliertes Prodak2 (0.13 mmol193%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):5 = 1.08 (t, J = 7.0 Hz, 3H; ECHy), 2.85 (bs, 1H-OH), 3.68
(m, 2H; H-5), 3.96 (M, 2H; EfCH,), 4.67 (m, 1H; H4), 5.86 (s, 1H; H2), 5.95 (s, 2H:
Pip-CH,), 6.62-6.80 (m, 3H; PipCH), 7.40 (bd, J = 7.5 Hz, 1HNH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDClk; 63 MHz):8 = 13.79 (E+CHs), 57.56 (G4), 60.30, 61.30 (2C:;
C-5, EtCH,), 101.20 (PipCH,), 108.18, 108.43 (2C: PiCH), 118.76 (C2), 121.34
(Pip-CH), 130.51, 147.50, 147.77 (3C; P§), 152.81 (C3), 165.64 (€1), 172.12 (NCO)

3.6.13 (4R)-E-5-t-Butyldimethylsilyloxy-4-(N-(2-hydroxyethyl)-amino)-3-(3,4-methylen-
dioxyphenyl)-2-pentensaureethylester (144)

_OH
NH, HN
TBSO, A OEt TBSO. A OEt
\/\(\n/ —_— \/\I/\n/
Pip O Pip O
141 144

0.33 g Silyloxyaminoestet41 (0.84 mmol) werden in 2.5 ml abs. Acetonitril gelést und mit
0.30 ml Bromethanol (5 eq.), 0.35 g Kaliumcarbonat (3 eq., getrocknet und gemérsert) und
einer Spatelspitze 18-Krone-6 versetzt. Man ruckflussiert 3 d und filtriert anschlie@end vom
Feststoff ab. Nach Extraktion des Feststoffes mit Acetonitril wird das Lésungsmittel im Vaku-
um entfernt und das Rohprodukt durch Saulenchromatographie gereinigtHi2xan / EE).

Man erhalt 0.14 g N-Hydroxyethylaminoestiet4 (0.32 mmold 38%) und 70 mg Edukt41l

(0.18 mmold21%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = -0.02 (s, 6H; SiCHs), 0.84 (s, 9H=CHjy), 1.11 (t, J = 7.0
Hz, 3H; EECH,), 1.98 (bs, 2H=NH, ~OH), 2.76, 2.88 (2x m, 2H; #CH,), 3.38 (m, 2H;
H-4, Hy-5), 3.56 (dd, J= 3.8 Hz, 4= 9.3 Hz, 1H; K-5), 3.65 (m, 2H; BCH,), 4.00 (g, J =
7.0 Hz, 2H; EtCH,), 5.94 (s, 2H; PigCH,), 6.09 (s, 1H; H2), 6.55-6.80 (m, 3H; PipCH)
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3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz):3 = -5.43 (2C; StCHs), 14.02 (E£CH;), 18.17 (SiC),
26.00 (3C;—CHy), 48.93, 49.91, 61.52, 64.60 (4C=% Et-CH,, N-CH, O-CH,), 66.85
(C-4), 101.08 (PipCH,), 107.98, 108.44 (2C; PiCH), 119.60 (€2), 121.10 (PipCH),
132.13, 147.31, 147.59 (3C; Pip), 155.83 (C3), 166.18 (1) ppm.

MS (70 eV, El, 200°C): m/e = 437 (M, 6.1), 392 (2.0), 380 (2.2), 293 (18.6), 292 (100), 246
(7.2), 218 (8.4), 201 (8.1), 75 (9.6), 73 (12.7).

IR (KBr, Film): 1/A = 3422 (mb), 3337 (m), 2929 (s), 2857 (s), 1723 (s), 1645 (m), 1489 (s),
1239 (s), 1041 (s), 838 (s) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (GzH3sNOeSi) ber.: 437.2234
gef.: 437.2233

[a] % = +43.1° (c = 1.04; CHG).

3.6.14 (4R)-E-4-(N-(2-Acetoxyethyl)-amino)-5t-butyldimethylsilyloxy-3-(3,4-methylen-
dioxyphenyl)-2-pentensaureethylester (145)

Methode A:
OH OAc
HU/_/ HU/_/
TBSO\/?\I/\H/ OEt , TBSO\/-:\(\H/ OEt
Pip O Pip O
144 145

140 mg Hydroxyethylaminoestéd4 (0.32 mmol) werden in 5.0 ml abs. Methylenchlorid ge-

I6st und auf 0°C gekuhlt. Man versetzt unter Argon miuB%riethylamin (2 eq.) und 38l
Acetanhydrid (1.1 eq.) und laRt auf Raumtemperatur kommend 6 h reagieren. Da anschliel3end
immer noch Bukt vorhanden ist, gibt man weitere fibAcetanhydrid hinzu und laft tGber
Nacht reagieren. Es wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung gewaschen. Nach Phasen-
trennung wird die wassrige Phase viermal mit 10 ml Methylenchlorid extrahiert. Das Losungs-
mittel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohdl durch Séaulenchromato-
graphie gereinigt (4:h-Hexan / EE). Man erhélt 60 mg Acetoxyethylaminoed#5 (0.13

mmol 041%) und 90 mg vom doppelt acylierten Silyloxyedi46 (0.17 mmol153%).
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Methode B:
_OAC
NH» HN
TBSO\/'Y\H/ OEt . TBSO\/'\(\H/ OEt
Pip O Pip O
141 145

0.61 g Silyloxyaminoestet41 (1.55 mmol) werden in 4.7 ml abs. Methanol gelést und mit
0.38 g Natriumacetat (3 eq.) versetzt. Durch Zugabe von max. 0.27 ml Essigsaure (3 eq.) wird
der pH-Wert auf 5.6-6.2 eingestellt. AnschlieRend gibt man 0.19 g Acetoxyacetalddiyd (

1.2 eq.), gefolgt von 60 mg Natriumcyanoborhydrid (0.6 eq.) hinzu und laf3t bei Raumtempera-
tur 2 d reagieren. Es wird 1 h mit halbgesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung geruhrt
und danach viermal mit 30 ml Diethylether extrahiert. Das Losungsmittel der organischen
Phase wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt (4:1
n-Hexan / EE). Man erhéalt 0.48 g Acetoxyethylaminoe$tér(1.00 mmol 65%).

Acetoxyethylaminoestet45:

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):5 =-0.03, 0.00 (2x s, 6H; SCHs), 0.82 (s, 9H=CHs), 1.10 (t,

J = 7.0 Hz, 3H; EtCH), 2.00 (bs, 2H-NH), 2.06 (s, 3H; AeCHs), 2.82, 2.94 (2x m, 2H;
N-CH,), 3.30 (m, 1H; H4), 3.42 (m, 1H; KW-5), 3.52 (dd, J= 3.8 Hz, 4 = 9.8 Hz, 1H;

Hg-5), 3.99 (g, J = 7.0 Hz, 2H; BEH,), 4.18 (m, 2H; GCH,), 5.96 (s, 2H; PipCH,), 6.16

(s, 1H; H-2), 6.56-6.81 (m, 3H; PipCH) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCl; 63 MHz):8 = -5.50 (2C; StCHs), 14.00 (E+CHs), 18.09 (St+C),
20.84 (Ac-CHg), 25.74 (3C—CHs), 45.85, 59.89, 64.27, 64.74 (4C+%; EtCH,, N-CH,,
O-CHy), 67.24 (CG4), 101.05 (PipCHy), 107.92, 108.44 (2C; PigH), 119.60 (C2),
121.10 (PipCH), 132.08, 147.25, 147.28 (3C; P{), 155.35 (€3), 166.28 (€1), 170.91
(Ac—CO) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 479 (M, 5.2), 335 (24.3), 334 (100), 260 (11.8), 246 (5.4), 149
(6.8), 87 (16.4), 75 (5.8), 73 (10.0), 41 (5.7).

IR (KBr, Film): 1A = 3340 (w), 2930 (s), 2857 (s), 1742 (s), 1726 (s), 1643 (m), 1489 (s),
1239 (s), 1041 (s), 839 (s) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (G4Hs/NO;Si) ber.: 479.2339
gef.: 479.2367

[a] ¥ = +41.0° (c = 0.10; CHg).
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Diacetylsilyloxyestel 46.

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):5 = -0.03-0.07 (4x s, 6H; SiCHs), 0.83 (s, 9H=CHs), 1.11 (t,
J=7.0 Hz, 3H; EtCHy), 1.94, 2.04, 2.10 (3x s, 6H; ACH;), 3.16, 3.48, 3.66 (m, t, J = 7.0
Hz, m, 2H; N-CH,), 3.79-4.22 (m, 6H; H5, Et-CH,, O-CH,), 4.52, 5.04 (2x bt, J = 6.8 Hz,
1H; H-4), 5.76, 5.79 (s, 1H; +2), 5.92, 5.93 (2x s, 2H; Pi€H,), 6.52-6.80 (m, 3H;
Pip—CH) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz):5 = -5.69 (2C; StCH,), 13.86 (E+CHs), 17.85, 17.94
(SiC), 20.6221.79 (2C; AeCHs), 25.57, 25.65 (3C—CHs), 41.03, 45.52 (NCH,),

59.89-62.45 (3C; G5, Et-CH,, O-CH,), 62.68, 65.35 (€4), 100.99, 101.19 (P#CH,),

107.8+108.29 (2C; PipCH), 118.5#120.91 (2C; €2, Pip-CH), 131.25, 131.40,
147.35-147.63 (3C; PipC), 152.06, 153.68 (€3), 165.02, 165.49 (€1), 170.63171.92
(2C; Ac-CO) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 521 (M, 22.8), 465 (31.1), 464 (100), 376 (24.6), 346 (12.7),
335 (12.4), 334 (59.3), 319 (24.7), 160 (24.1), 87 (11.9).

IR (KBr, Film): 1A = 2930 (m), 2857 (m), 1741 (s), 1655 (s), 1489 (m), 1239 (s), 1176 (m),
1107 (m), 1038 (s), 839 (s) &m

Hochauflosende MS Molpeak (GeH3oNOsSi) ber.: 521.2450
gef.: 521.2467

[a] 2 = +1.4° (c = 2.46; CHG).

3.6.15 (4R)-E-4-(N-Acetyl-N-(2-acetoxyethyl)-amido)-5-butyldimethylsilyloxy-3-(3,4-
methylendioxyphenyl)-2-pentensaureethylester (146)

_.OAC OAc
HN AcN
TBSO A OEt TBSO, A OEt
\/Y\n/ . \/\l/\n/
Pip O Pip O
145 146

0.50 g Acetoxyethylaminoesté#d5 (1.04 mmol) werden in 4.2 ml abs. Methylenchlorid gelost

und auf 0°C gekuhlt. Man versetzt unter Argon mit 1.60 ml Triethylamin (11 eq.) und 0.49 ml
Acetanhydrid (5 eq.) und laRt auf RT kommend 3 d reagieren. Es wird mit halbgesattigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase
viermal mit 40 ml Methylenchlorid extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase Uber
Magnesiumsulfat und Absaugen vom Feststoff wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt
und das Rohdl durch Saulenchromatographie gereinign(ééxan / EE). Man erhalt 0.43 g
Diacetylsilyloxyesterl 46 (0.82 mmol79%).
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3.6.16 E/Z-4-(N-Acetyl-N-(2-hydroxyethyl)-amido)-5+-butyldimethylsilyloxy-3-(3,4-
methylendioxyphenyl)-3-pentensaureethylester (149)

OAc

.OH .OH
AcN AcN AcN
OEt
=
Pip O

TBso\/'Y\n/ OEt TBSO_ X\ OEt )\(\ﬂ/
0

Pip O Pip

146 149 150

90 mg Diacetylamidoestdr46 (0.17 mmol) werden in 0.86 ml Methylenchlorid gelést und mit

50 mg Kaliumcarbonat (2 eq.) versetzt. Nach Zugabe von 3.5 ml Ethanol 1aRt man Uber Nacht
reagieren (AnschlieRende DC-Kontrolle zeigt kein Edukt). Es wird vom Feststoff abfiltriert
und mit Diethylether gewaschen. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das erhalte-
ne Rohdl durch Saulenchromatographie gereinigt iz:dexan / EE). Man erhélt 30 mg iso-
merisierten 3-Pentensaureesid9 (0.06 mmold 37%) und 35 mg eliminierten Pentadien-
saureestet50(0.10 mmol159%).

Silyloxy-3-pentensaureest&d9

'"H-NMR (CDCk; 250 MHz):5 = -0.07 (s, 6H; SiCHs), 0.83 (s, 9H=CHs), 1.13 (t, J = 7.0
Hz, 3H; EtCH;), 1.72 (bs, 1H;-OH), 2.14 (s, 3H; AeCHj3), 3.30-3.60 (m, 4H; H2,
N-CH,), 3.83 (m, 2H; GCH,), 4.00 (q, J = 7.0 Hz, 2H; ECH,), 4.12 (s, 2H; H5), 5.96 (s,
2H; Pip-CH,), 6.56-6.81 (m, 3H; PipCH) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCl; 63 MHz):8 = -5.67 (2C; StCHs), 13.98 (E+CHs), 18.05 (St+C),
21.94 (Aec-CHg), 25.70 (3C;—CHs), 39.35 (G-2), 50.96 (N-CH,), 60.70, 61.06, 62.04 (3C;
C-5, EtCH,, O-CH,), 101.26 (PipCH,), 108.29, 108.60, 121.64 (3C; P@{@H), 131.24
(Pip-C), 135.07, 139.54 (2C;43, C-4), 147.43, 147.65 (2C; Rig), 170.07, 173.54 (2C;
C-1, Ac-CO) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 479 (M, 64.7), 423 (31.8), 422 (100), 392 (31.9), 260 (17.4),
147 (18.2), 86 (32.6), 75 (38.3), 73 (55.8), 43 (21.9).

IR (KBr, Film): 1/A = 3430 (mb), 2930 (s), 2857 (s), 1734 (s), 1634 (s), 1489 (s), 1438 (s),
1039 (s), 937 (m), 839 (s) €m

Hochauflosende MS Molpeak (G4Hs/NO;Si) ber.: 479.2339
gef.: 479.2352
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E-4-(N-Acetyl-N-(2-hydroxyethyl)-amido)-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-2,4-pentadienséure-
ethylesterl50:

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 1.11 (t, J = 7.0 Hz, 3H; ECHs), 2.09 (s, 3H; AeCHy),
3.28-3.45 (m, 2H; NCH,), 3.69 (m, 3H; GCH,, ~OH), 4.00 (g, J = 7.0 Hz, 2H; BEH,),
5.31, 5.58 (2x s, 2H; +b), 5.94, 5.96 (2x s, 3H:; 42, Pip-CH,), 6.52-6.83 (m, 3H; PipCH)

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 13.83 (E+CH,), 21.51 (Ae-CHs), 50.00 (N-CHy),
60.33, 61.17, 62.04 (2C; BEH,, O-CH,), 101.15 (PipCH,), 108.09, 109.02 (2C; PiEH),
118.93 (G2), 121.97 (PipCH), 124.94 (G5), 129.50, 147.39, 147.57 (3C; P§), 148.69,
149.66 (2C; €3, C-4), 165.39 (€1), 172.36 (AeCO) ppm.

MS (70 eV, El, 160°C): m/e = 347 (M, 34.3), 306 (63.3), 304 (41.4), 260 (48.1), 232 (45.8),
102 (56.4), 86 (100), 43 (50.6).

IR (KBr, Film): 1/A = 3417 (sb), 3071 (w), 2979 (s), 2904 (s), 1726 (s), 1639 (s), 1489 (s),
1238 (s), 1037 (s), 934 (m) &m

3.6.17 E/Z-4-(N-Acetyl-N-(2-oxoethyl)-amido)-5t-butyldimethylsilyloxy-3-(3,4-methy-
lendioxyphenyl)-3-pentensaureethylester (151)

AcN AcN
TBSOM OEt ) TBSOM OEt
Pip O Pip O
149 151

Zu einer Losung von 9.8l Oxalylchlorid (3.5 eq.) in 0.5 ml Methylenchlorid werden unter
Argon bei—-65°C 11.4ul DMSO (5 eq.) in 0.2 ml Methylenchlorid getropft. Nach 30 min wird

bei —-65°C 15.3 mg Hydroxyethylamidoeste49 (0.032 mmol) in 0.3 ml Methylenchlorid zu-
getropft. Man lal3t 1 h bei65°C reagieren, ehe 356 Triethylamin (8 eq.) zugegeben wer-

den. Es wird 20 min bei65°C und 2 h bei Eiskihlung gerihrt. Das Losungsmittel wird im Va-
kuum entfernt (mit Argon belliften) und der Rickstand in 50 mh&1iexan / EE aufgenom-

men. AnschlielBend wird mit 10 ml Wasser gewaschen. Nach Phasentrennung wird die wassrige
Phase dreimal mit 10 ml 51i-Hexan / EE extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase
Uber Magnesiumsulfat, Absaugen vom Feststoff und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
erhéalt man den Aldehytl51, welcher sofort in der Samariumdiiodid-Kupplung eingesetzt wird
(die allerdings zu keinem Produkt fuhrte). Nach Aufarbeitung der Kupplungsreaktion und
Reinigung des Rohdls durch Saulenchromatographie 4i&xan / EE) erhalt man 8 mg
Aldehyd 151 (0.017 mmol153%).
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'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = —0.05 (s, 6H; SiCHs), 0.82 (s, 9H-CHs), 1.13 (m, 3H;
Et-CHz), 2.16 (s, 3H; AeCH;), 3.313.68 (m, 4H; H2, N-CH,), 3.9+4.25 (m, 4H; H5,
Et-CH,), 5.94 (s, 2H; PipCH,), 6.60-6.82 (m, 3H; PipCH), 9.56 (s, 1H; FormyH) ppm.

¥*C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz):8 = -5.57 (2C; StCHs), 14.09 (E+CHs), 18.17 (St+C),
21.16 (Ac-CHs), 25.73 (3C;—CHj3), 39.30 (G2), 57.71 (NCH,), 61.07, 61.67 (2C; €5,
Et-CH,), 101.29 (PipCH,), 108.19, 108.50, 121.58 (3C; P{pH), 131.50 (PipC), 136.35,
139.40 (2C; €3, C-4), 147.43, 147.75 (2C; Pif), 169.71, 171.83 (2C; @, Ac-CO),
197.52 (FormyCO) ppm.

3.6.18 (4R)-E-5-t-Butyldimethylsilyloxy-4-(N-(2,2-diethoxyethyl)-amino)-3-(3,4-me-
thylendioxyphenyl)-2-pentensaureethylester (154)

OEt
—L
", " OEt
TBSO\/?Y\H/ OEt TBso\/?Y\n/ OEt
Pip O Pip O
141 154

0.53 g Silyloxyaminoestet41 (1.35 mmol) werden in 4.1 ml abs. Methanol gelost und mit
0.33 g Natriumacetat (3 eq.) versetzt. Durch Zugabe von max. 0.23 ml Essigsaure (3 eq.) wird
der pH-Wert auf 5.6-6.2 eingestellt. AnschlieRend gibt man 0.25 g Diethoxyacetaldshyd

(1.4 eq.) gefolgt von 50 mg Natriumcyanoborhydrid (0.6 eq.) hinzu und laf3t bei Raumtempe-
ratur 2 d reagieren. Es wird mit wenig Triethylamin basisch gestellt und mit Wasser gewa-
schen. Die wassrige Phase wird viermal mit 40 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden tUber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieRend wird vom Fest-
stoff abgesaugt, das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt saulenchromato-
graphisch gereinigt (7:@-Hexan / EE). Man erhélt 0.46 g Diethoxyethylaminoe&get (0.90

mmol [167%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = -0.04,-0.02 (2x s, 6H; SiCHs), 0.84 (s, 9H-CH), 1.09
(t, J = 7.3 Hz, 3H; EtCH;), 1.19 (m, 6H; EtCHy), 1.94 (bs, 1H-NH), 2.66 (dd, J= 6.3
Hz, 3 = 11.3 Hz, 1H; NCH,), 2.84 (dd, J= 5.0 Hz, d = 11.3 Hz, 1H; NCHg), 3.32 (m,
1H; H-4), 3.42 (m, 1H; W-5), 3.52 (m, 3H; -5, EtCH,), 3.70 (m, 2H; EtCH,), 4.01 (q,
J = 7.3 Hz, 2H; EtCH,), 4.60 (m, 1H; AcetaH), 5.94 (s, 2H; PipCH,), 6.16 (s, 1H; H2),
6.54-6.79 (m, 3H; PipCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = -5.47 (2C; SiCHy), 13.98 (E£+CH,), 15.33 (2C;
Et-CHy), 18.08 (SiC), 25.75 (3C;—CHy), 49.84 (N-CH,), 59.78, 62.17, 62.33 (3C;
Et-CH,), 64.77 (G5), 67.43 (G4), 100.98 (PipCH,), 102.26 (AcetalCH), 107.84, 108.49
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(2C; Pip-CH), 119.50 (G2), 121.13 (PipCH), 132.26, 147.03, 147.19 (3C; P), 155.60
(C-3), 166.34 (G1) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 509 (M, 3.3), 365 (24.6), 364 (100), 318 (53.5), 103 (46.1), 75
(44.0), 73 (68.6), 59 (13.8), 47 (31.3), 29 (20.0).

IR (KBr, Film): 1/A = 3338 (w), 2929 (s), 2858 (s), 1725 (s), 1643 (m), 1606 (w), 1489 (s),
1439 (s), 1238 (s), 838 (s) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (GeHasNO;Si) ber.: 509.2809
gef.: 509.2812

[a] % = +43.2° (c = 0.78; CHG).

3.6.19 (4R)-E-4-(N-Acetyl-N-(2,2-diethoxyethyl)-amido)-5t-butyldimethylsilyloxy-3-
(3,4-methylendioxyphenyl)-2-pentensaureethylester (155)

OEt OEt

/ ~OEt / /\OEt
HIN AcN
TBSO A OEt X
Pip O Pip O
154 155

0.46 g Diethoxyethylaminoest&b4 (0.90 mmol) werden in 3.6 ml abs. Methylenchlorid gelost
und auf 0°C gekuhlt. Man versetzt unter Argon mit 1.38 ml Triethylamin (11 eq.) und 0.43 ml
Acetanhydrid (5 eq.) und laft auf Raumtemperatur kommend 3 d reagieren. Es wird mit halb-
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen. Die wassrige Phase wird viermal mit
40 ml Methylenchlorid extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase tUber Magnesiumsul-
fat und Absaugen vom Feststoff wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohdl
durch Saulenchromatographie gereinigt (#Hexan / EE). Man erhélt 0.36 g Acetyldiethoxy-
ethylamidoestet 55 (0.65 mmold72%) und 40 mg Edukit54 (0.08 mmol9%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):5 = -0.04, 0.02, 0.04 (3x s, 6H;-%IH;), 0.82, 0.86 (2x S, 9H;
-CH3), 1.08 (t, J = 7.0 Hz, 3H; ECH;), 1.20 (m, 6H; EtCH3), 1.94, 2.12 (2x s, 3H;
Ac—CHj), 2.96, 3.45, 3.69 (3x m, 3H; HEH,, N-CH,), 3.86 (m, 2H; H5), 3.98 (m, 2H;
Et-CH,), 4.50 (m, 1H; H4), 4.71, 4.95 (2x m, 1H; AcetdlH), 5.84, 5.88 (2x s, 1H;+2),
5.92 (s, 2H; PipCH,), 6.50-6.80 (m, 3H; PipCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = -5.60,-5.52 (2C; StCHs), 13.95 (E+CHs), 15.34
(2C; Et-CH,), 18.00 (S+C), 22.06, 22.61 (2C; ACH:), 25.74 (3C;-CHy), 47.51, 50.92
(N-CH,), 59.84-64.12 (4C; G5, EtCH,), 66.02 (G4), 100.66, 102.29 (AceteCH),
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100.99, 101.13 (P#CH,), 107.88108.42 (2C; PipCH), 118.36121.01 (2C; €2,
Pip-CH), 131.87, 131.91, 147.2847.43 (3C; PisC), 152.13, 154.05 (€3), 165.21, 165.75
(C-1), 172.04, 172.45 (A€O) ppm.

MS (70 eV, El, 130°C): m/e = 551 (M, 13.9), 494 (10.5), 376 (4.3), 104 (6.1), 103 (100), 75
(22.8), 73 (17.4), 47 (13.3), 43 (4.7), 29 (5.1).

IR (KBr, Film): 1A = 2929 (s), 1727 (s), 1656 (s), 1489 (s), 1439 (s), 1240 (s), 1171 (s),
1123 (s), 1040 (s), 838 (s), 778 (m)tm

Hochauflosende MS Molpeak (GgH3sNOgSi) ber.: 551.2915
gef.: 551.2922

[a] 2 = -3.2° (¢ = 0.69; CHG).

3.6.20 (4R)-E-4-(N-Acetyl-N-(2-oxoethyl)-amido)-5t-butyldimethylsilyloxy-3-(3,4-me-
thylendioxyphenyl)-2-pentensaureethylester (156)

OEt
—° &
OEt
AcN AcN HO‘\T//\\UAC
TBSO. A OEt HO A OEt o} A OEt
\V/A\jééx\”/ + \V//\\rjﬁ\n/ + \V/”\j4§>\n/
Pip O Pip O

Pip O

156 157 158

Methode A:

35 mg Acetyldiethoxyethylamidoest&b5 (0.063 mmol) werden in 0.27 ml Aceton geldst und

mit 4 pl Wasser und 2.7 mg Amberlyst-15 versetzt. Man lal3t bei Raumtemperatur 3 d reagie-
ren (schon nach 6 h sind im DC neben dem Ed&ktder Aldehyd156, das desilylierte Edukt

157 und das Halbacetab8 zu erkennen). Anschlie3end wird vom Amberlyst-15 abfiltriert und
der Feststoff mit Ethanol gewaschen. Das Lésungsmittel wird im Vakuum bei 30°C entfernt
(mit Argon beliften!) und das Rohprodukt durch Saulenchromatographie gereinigt-(4:1
Hexan / EE, spater 2:1 und 1:1). Man erhalt 3 mg Aldd%&(0.006 mmoll]10%), 4 mg de-
silyliertes Edukt157 (0.009 mmol] 15%) und 10 mg doppelt entschitztes HalbackEal
(0.027 mmol144%).
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Methode B:

304 mg Acetyldiethoxyethylamidoest#b5 (0.55 mmol) werden mit 24 ml Essigsaure / Was-

ser (3:1) versetzt. Man laf3t 11 min bei RT reagieren. AnschlieBend wird vorsichtig mit 8%iger
Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert und viermal mit 30 ml Methylenchlorid extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Absaugen vom Feststoff wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt (mit Argon beltiften) und
das erhaltene Rohdl durch Saulenchromatographie gereinigt-tdekan / EE, spater 2:1 und

1:1). Man erhalt 101 mg Edul&55 (0.18 mmol 33%), 40 mg Aldehyd 56 (0.084 mmoll

15%), 85 mg desilyliertes Edukb7 (0.19 mmold 35%) und nur in sehr geringen Mengen das
doppelt entschitzte Halbacet&id

Aldehyd 156

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = -0.06, 0.00, 0.03 (3x s, 6H;-%Hs), 0.84 (S, 9H-CHy),
1.12 (t, J = 7.0 Hz, 3H; ECHy), 1.92, 2.11 (2x s, 3H; ACH3), 3.59-4.13 (m, 6H; H5,
Et-CH,, N-CH,), 4.68 (m, 1H; H4), 5.81, 5.925.97 (4x s, 3H; H2, Pip-CH,), 6.51-6.82
(m, 3H; Pip-CH), 9.26, 9.45 (2x s, 1H; Formyl) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz):8 = -5.99,-5.75 (2C; StCHs), 13.92 (E+CHs), 17.98
(SC), 21.20, 21.63 (AeCH;), 25.67, 25.80 (3C;—CH;), 51.67, 55.94 (NCH,),
60.13-62.03 (2C; G5, EtCH,;), 59.55, 64.64 (€4), 101.14, 101.37 (PiCH,),
107.806-108.45 (2C; PipCH), 119.56-121.29 (2C; €2, Pip-CH), 130.50, 147.74, 147.96
(3C; Pip-C), 151.82, 153.24 (€3), 164.98, 165.84 (€1), 171.14, 172.24 (ACO), 197.90,
198.59 (FormyCO) ppm.

MS (70 eV, El, 150°C): m/e = 477 (M, 3.0), 421 (17.1), 420 (100), 390 (16.7), 378 (9.4), 332
(28.4), 319 (9.5), 290 (16.6), 158 (16.2), 116 (11.3).

IR (KBr, Film): 1/A = 3340 (mb), 2928 (s), 1728 (s), 1647 (s), 1490 (s), 1439 (s), 1240 (s),
1038 (s), 936 (s), 838 (s) €m

Hochauflosende MS Molpeak (G4H3sNO;Si) ber.: 477.2183
gef.: 477.2165

[a] ¥ =-2.2° (c = 0.27; CHG).

Desilyliertes Eduki.57:

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.08 (t, J = 7.0 Hz, 3H; ECHs), 1.20 (m, 6H; EtCHy),
1.95 (s, 3H; AeCHg), 2.80 (dd, J= 8.5 Hz, d = 14.0 Hz, 1H; NCH,), 3.32-4.16 (m, 10H;
H-5, EtCH,, N-CHg, —OH), 4.54 (m, 1H; H4), 4.76, 5.02 (2x m, 1H; AcetdlH), 5.72 (s,
1H; H-2), 5.93 (s, 2H; PipCH,), 6.43-6.82 (m, 3H; PipCH) ppm.
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3C-NMR, DEPT (CDClk; 63 MHz):5 = 13.86, 14.68, 15.44 (3C;BIHs), 21.94 (Ac-CHy),
46.18 (N-CH,), 60.14-64.85 (4C; G5, Et-CH,), 66.17 (G4), 99.91 (AcetalCH), 101.19
(Pip-CH,), 107.60, 108.27 (2C; PiEH), 119.77, 120.22 (2C; 2, Pip-CH), 130.98,
147.56, 147.59 (3C; PHE), 152.86 (G3), 164.86 (C1), 173.01 (AeCO) ppm.

MS (70 eV, El, 170°C): mle = 437 (M, 2.6), 392 (3.0), 304 (4.2), 130 (4.9), 104 (6.1), 103
(100), 75 (26.2), 47 (18.5), 43 (11.5), 29 (8.7).

IR (KBr, Film): 1/A = 3411 (sb), 2975 (s), 1721 (s), 1646 (s), 1487 (s), 1437 (s), 1240 (s),
1173 (s), 1036 (s), 934 (s), 813 (s), 734 (m)'.cm

Hochauflosende MS Molpeak (G2H3:NOg) ber.: 437.2050
gef.: 437.2033

[a] % = -14.8° (c = 0.48; CHG).

Halbacetall58

'H-NMR (CDCk; 250 MHz): 5 = 1.08 (m, 3H; EtCHs), 2.03-2.16 (3x s, 3H; AeCHy),
2.68, 3.16 (2x m, 1H; NCH,), 3.44-4.24 (m, 5H; H5, E+CH,, N-CHg), 4.37%4.75 (m, 1H;
H-4), 4.885.32 (4x m, 2H; AcetalCH, -OH), 5.76-5.98 (4x s, 3H; H2, Pip-CH,),
6.48-6.86 (m, 3H; PipCH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 13.90, 14.10 (E{CHs), 20.63-21.40 (Ac-CHy),
41.49, 46.27, 47.36 @CH,), 53.38, 54.36, 59.35 (@), 58.23-63.28 (2C; G5, Et-CH)),
88.79, 92.26, 92.43 (AcetdlH), 101.05, 101.27 (PHCH,), 108.06-108.34 (2C; PipCH),
118.35-121.02 (2C; €2, Pip-CH), 129.88, 130.74, 147.4147.72 (3C; PisC), 152.22,
153.12 (G3), 165.12165.61 (G1), 170.08170.94 (Ae-CO) ppm.

MS (70 eV, El, 180°C): m/e = 363 (M, 32.5), 303 (12.1), 302 (23.0), 276 (17.3), 145 (11.5),
144 (24.3), 102 (100), 84 (12.5), 43 (52.1), 29 (19.9).

IR (KBr, Film): 1/A = 3355 (mb), 2982 (m), 2903 (m), 1723 (s), 1631 (s), 1489 (s), 1437 (s),
1239 (s), 1174 (s), 1038 (s) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (GgH2:NOy) ber.: 363.1318
gef.: 363.1357

[a] 2 = -7.8° (¢ = 0.09; CHG).
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3.6.21 (2R,3S,4S)-N-Acetyl-2-t-butyldimethylsilyloxymethyl-3-ethoxycarbonylmethyl-4-
hydroxy-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-pyrrolidin (160),
(3aR,4R,6aS)-N-Acetyl-4-t-butyldimethylsilyloxymethyl-3a-(3,4-methylendioxy-
phenyl)-5-aza-1-oxabicyclo-[3,3,0]-oktan-2-on (161) und
(2R,3S,4S,5R)-N-Acetyl-2-t-butyldimethylsilyloxymethyl-4-ethoxycarbonyl-5-hy-
droxy-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-piperidin (162)

160 161 162

52.5 mg Acrylesteraldehyii56 (0.110 mmol) werden in 11.0 ml abs. THF gelést und unter
Argon auf 0°C gekuhlt. Nach Zugabe von 0.61 ml HMPT und g2 1iButanol (4 eq.) wird
dreimal evakuiert und anschlieRend mit Argon bellftet, ehe 3.3 ml Samariumdiiodid-Lésung
(3 eq., 0.1 min THF) langsam zugetropft werden (sofortige Entfarbung). Es wird auf RT kom-
mend 2 h gerihrt (DC-Kontolle zeigt Fleck auf Edukthéhe, der aber mit KNRe@genz

weil und nicht gelb wie das Edukt farbt und damit die Abwesenheit eines oxidierbaren Olefins
anzeigt). Anschlieend wird mit Diethylether verdinnt und mit Natriumhydrogencarbonat-L6-
sung gewaschen. Die wassrige Phase wird viermal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der Feststoff wird abgesaugt
und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird durch Saulenchromatogra-
phie gereinigt (4:In-Hexan / EE, spater 2:1 und 1:1). Man erhalt 32.5 mg Diastereomeren-
und Regioisomerengemisch«{®ert: 0.13-0.27, 1:h-Hexan / EE), aus dem durch HPLC-
Trennung (50% EEW-Hexan) 3.4 mg Pyrrolidid60 (0.007 mmol]6%), 8.4 mg Bicyclook-
tanon161 (0.020 mmold 18%) und 3.2 mg Piperidib62 (0.007 mmoll 6%) sauber isoliert
werden. Weitere Mengen der drei Hauptprodulit@O( ca. 4%,161 ca. 14%,162 ca. 5%)
befinden sich in den Mischfraktionen mit weiteren noch nicht identifizierten Kupplungsproduk-
ten (ca. 5%, 7% und 1%), deren Trennung durch die Stickstoff-Konformere erschwert wird
und sich erst in groReren Ansatzen lohnt.

Pyrrolidin 160 (Konformerenverhaltnis 6:1):

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 0.00, 0.03 (2x s, 6H; SCHs), 0.89 (s, 9H-CHs), 1.02 (t,
J=7.0 Hz, 3H; EtCH3), 1.51 (bd, J = 11.3 Hz, 1HQOH), 2.04 (s, 3H; AeCHs), 2.86 (t, J =
9.3 Hz, 1H; H-5), 3.12 (d, J = 17.5 Hz, 1H;H3"), 3.28 (d, J = 17.5 Hz, 1H;H3’), 3.73
(dd, 3 = 8.8 Hz, 4= 9.3 Hz, 1H; H-5), 3.81 (d, J = 11.8 Hz, 1H;.H2"), 3.89-4.02 (m, 2H;
Et-CH,), 4.23 (dd, J= 2.8 Hz, 3= 11.8 Hz, 1H; B-2), 4.63 (q, J = 9.2 Hz, 1H;H}), 4.72
(bs, 1H; H-2), 5.92 (s, 2H; PigCH,), 6.69, 6.74, 6.77 (3x m, 3H; PigH) ppm.
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¥*C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz):8 = -5.70,-5.56 (2C; StCHs), 13.98 (E+CHs), 18.00
(Si-C), 22.60 (AeCHs), 25.84 (3C-CHj3), 38.40 (G3’), 51.48 (C-3), 52.14 (C5), 60.50,
60.86 (2C; G2', Et—-CH,), 64.89 (G2), 74.74 (C4), 101.22 (PipCH,), 107.72, 108.41,
120.21 (3C; PipCH), 132.01, 146.77, 148.45 (3C; P@), 168.93, 171.42 (2C; ACO,

O-CO) ppm.

NOE-DS:

Eingestrahlt bei (ppm) | Beobachteter NOE (in %)

H-2" (6.74) H-2 (4.5), -3’ (2), Ha=5 (0.8), 40H (2.7)
H-6" (6.69) H-2 (11.9), H-3' (6.8), 4-OH (7.9)

H-2 (4.72) H2" (19.4), H-6" (12), Hs=2' (7.4), Hh—2" (4.5)
H-4 (4.63) H-5 (8.8), B3’ (1.5), H\—3’ (4), 4-OH (11.5)
Hg—2' (4.23) H-2 (7.4), H4 (2.1), H-2' (27.5), -3 (-1.7)
Ha—2' (3.81) H-2 (4.3), H4 (1.5), B-2" (31.8), H\—3' (4.3)
He-5 (3.73) H-4 (10.3), H-5 (26.4), 40OH (-3)

Hg—3' (3.28) H-2" (17.4), H-6" (12.4), H-4 (5.6), -3’ (21), 4-OH (2)
Ha—3' (3.12) H-4 (8.3), —2' (1.9), Ha—2’ (5.7), Hs=3’ (21)
Ha=5 (2.86) H-4 (-2.3), H\—2' (1.4), H-5 (36.6), 40OH (13.5)
4-OH (1.51) H-2" (2.6), H-6" (3), H-4 (4.5), H-5 (2.8)

MS (80 eV, El, 200°C): m/e = 479 (M, 0.2), 464 (4.3), 434 (3.8), 424 (9.9), 423 (37.6), 422
(100), 334 (13.7), 293 (3.8), 292 (25.8), 246 (5.0), 200 (3.5).

IR (KBr, Film): 1/ = 3358 (mb), 2930 (s), 2857 (s), 1734 (s), 1620 (s), 1441 (s), 1244 (s),
1116 (s), 1040 (s), 837 (m), 779 (m)tm

Hochauflosende MS Fragment (GH3sNO-Si) ber.: 464.2105
gef.: 464.2109

[a] 2 = -37.5° (c = 0.12; CHG).

Bicyclooktanonl61 (Konformerenverhéltnis 2:1):

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):8 = 0.07, 0.08 (2x s, 6H; SCHs), 0.81 (s, 9H-CHs), 1.90,
2.08 (2x s, 3H; AeCH), 2.85, 2.89 (2x d, J = 18.3 Hz, 1H;+8), 3.53, 3.59 (2x d, J =18.3
Hz, 1H; H-3), 3.67+3.82 (m, 3x 1/3H; Minderrotamere v-H, H-4), 3.85, 3.93 (2x m, 1H
u. 2x 2/3H; H6, Ha—4"), 4.10 (dd, d= 6.3 Hz, 3= 12.5 Hz, 2/3H; ig-4"), 4.28 (dd, J= 2.5
Hz, 3 = 6.3 Hz, 2/3H; H4), 4.51 (dd, J= 7.0 Hz, = 15.0 Hz, 1/3H; g-4"), 5.11, 5.19 (2x
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d, J = 6.3 Hz, 1H; H6a), 5.94, 5.96 (2x s, 2H; PiBH,), 6.40, 6.49, 6.55, 6.74 (4x m, 3H;
Pip—CH) ppm.

NOE-DS:

Eingestrahlt bei (ppm) | Beobachteter NOE (in %)

H-2" (6.55) H-6a (5.8), H4 (1), Hs-4’ (1.6), Hs—=3 (1), H\—3 (1.9)
H-6" (6.49) H-6a (6), H4 (1), Hs—-4' (1), Ha=3 (2)

H-6a (5.19) H2" u. H-6" (16), Hs-4" (5), H-6 (0.9), H-3 (1.5)
H-4 (4.28) H2" u. H-6" (6.8), Hg—3 (1.7)

Hg—4' (4.10) H-2" u. H-6" (8.7), H-6a (11.4), H-4" (25),

Ha—4' (3.93) H-6a (1.6), H4 (-5), Hs—4' (16.8)

He-3 (3.59) H-2" u. H-6" (3.5), H-4 (1), H-6 (+), Hh»—3 (30.4)
Ha—3 (2.85) H-2" u. H-6" (8.1), H-6a (2.1), H-3 (32.3)

¥C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz):8 = -5.61 (2C; StCHs), 18.18 (StC), 22.82 (AeCHy),
25.84 (3C-CHy), 36.77, 37.58 (€3), 51.30, 53.50 (&6), 55.14, 63.53 (€3a), 60.80, 62.79
(C-4"), 68.40, 70.11 (€4), 85.64, 86.46 (&ba), 101.39 (PipCH,), 105.95, 108.52, 117.59
(3C; Pip-CH), 138.14, 138.93, 146.8848.58 (3C; PipC), 169.09, 174.35, 174.58, 178.41
(2C; G2, Ac—CO) ppm.

MS (80 eV, El, 180°C): m/e = 433 (M, 0.2), 418 (3.8), 378 (8.9), 377 (30.0), 376 (100), 346
(6.4), 334 (7.9), 246 (23.7), 85 (7.3), 83 (10.7).

IR (KBr, Film): 1A = 2929 (s), 2857 (s), 1788 (s), 1651 (s), 1491 (s), 1413 (s), 1242 (s),
1039 (s), 938 (s), 837 (s), 736 (s)tm

Hochaufloésende MS Fragment (GH2sNOgSi) ber.: 418.1686
gef.: 418.1686

[a] 2 = -9.4° (c = 0.35; CHG).

Piperidin162 (Konformerenverhaltnis 2:1):

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 0.04, 0.09 (2x s, 6H; SCH3), 0.87, 0.89 (2x s, 9H:CHy),
1.14, 1.21 (2x t, J = 7.0 Hz, 3H;-EHs), 2.00, 2.21 (2x s, 3H; ACH,), 2.53 (t, J = 12.5
Hz, 2/3H; H—6), 2.80 (dd, J= 6.0 Hz, 4= 11.0 Hz, 2/3H; H4), 2.84 (d, J = 2.5 Hz, 2/3H;
~OH), 2.98 (d, J = 1.8 Hz, 1/3HOH), 3.03 (dd, J= 5.0 Hz, 4= 10.3 Hz, 1/3H; H4), 3.13
(t, J = 11.9 Hz, 1/3H; +6), 3.38 (d, J = 6.0 Hz, 2/3H;43), 3.69 (d, J = 5.0 Hz, 1/3H;
H-3), 3.78 (dd, J= 6.3 Hz, J = 8.8 Hz, 1H; H-2), 3.86 (t, J = 8.8 Hz, 1H; §+2),
3.94-4.16 (M, 2H, 2/3H, 1/3H; H2, Hs—6, EtCHy), 4.32 (m, 1H; H5), 4.86 (bt, J = 6.3 Hz,
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1/3H; H-2), 4.97 (dd, J= 5.8 Hz, d = 13.8 Hz, 2/3H; i-6), 5.86 (d, J = 5.0 Hz, 2x 1/3H;
Pip-CH,), 5.90 (d, J = 2.5 Hz, 2x 2/3H; P#pH,), 6.52-6.71 (m, 3H; PipCH) ppm.

NOE-DS:

Eingestrahlt bei (ppm) | Beobachteter NOE (in %)

H-2" (6.70) H-5 (6.6), H-2 (1.9), H-3 (4.7)

H-6" (6.64) H-5 (4.4), H2 u. EtCH, (1.5), H-3 (5.4), Ac-CH; (0.7)
He—6 (4.97) H-5 (8.6), H—6 (30.8)

H-5 (4.32) H2" u. H-6" (19.4), Hs—6 (5.7), H4 u. 5-OH (14.3)
H-2 (4.10) H3 (2.6), Ac-CH; (9.5)

Hg—2' (3.86) H-4 (6)

Ha—2' (3.78) H-2 (4.6), H3 (3.8)

H-3 (3.38) H2" u. H-6" (22.3), H-2 (6.9), H-2’ (2.8), H-4 (12.4)
H-4 (2.80) H5 (4.3), H2' (4), H-3 (9), H\—6 (2.5)

Ha—6 (2.53) H—6 (33.8), H2' (4), H-4 (5.6)

—-CH; (2.00) H-2" u. H-6" (1.5), H-2 (5.8)

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = -5.55,-5.43 (2C; StCHs), 14.06 (E+CHs), 18.11
(Si-C), 22.09, 22.46 (AeCHs), 25.76, 25.84 (3C=CH,), 40.39, 41.81 (€4), 40.78, 47.83
(C-6), 50.00, 54.06 (€3), 60.21 (G2), 60.89 (EtCH,), 61.21, 61.99 (€2)), 62.89, 63.25
(C-5), 100.93, 101.12 (P#CH,), 100.08-108.82, 121.62, 121.70 (3C; PPH), 134.04,
134.45, 146.82147.82 (3C; PipC), 170.02, 171.03, 172.20, 172.89 (2C-8O, O-CO)

ppm.

MS (80 eV, El, 200°C): m/e = 479 (M, 0.3), 464 (4.1), 424 (11.4), 423 (35.2), 422 (100), 335
(10.4), 334 (57.7), 292 (32.2), 218 (14.3), 200 (16.0).

IR (KBr, Film): 1/ = 3398 (mb), 2929 (s), 2857 (s), 1728 (s), 1650 (s), 1629 (s), 1489 (s),
1444 (s), 1253 (s), 1040 (m), 838 (m)’tm

Hochaufloésende MS Fragment (GH3z4NO;Si) ber.: 464.2105
gef.: 464.2107

[a] % = +28.1° (c = 0.16; CHG).
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3.7 Synthese und Umsetzung der Michael-Systeme

3.7.1 (4R)-E-4,5-(N-(1,3-Dioxo-3-methoxypropyl)-epimido)-3-(3,4-methylendioxyphe-
nyl)-2-pentensaureethylester (164)

(@)
O>_>—00H3
H
Ve, OEt . Ve, OEt
I/Y\n/ I/Y\n/
Pip O Pip O
132 164

90 mg gE-Aziridinester132 (0.34 mmol) werden in 1.4 ml abs. THF geldst und-@0PC ge-

kihlt. Man versetzt mit 0.12 ml Triethylamin (2.5 eq.) und 0.06 g Methylmalonsaurehalbester-
chlorid und laRt auf Raumtemperatur kommend Uber Nacht reagieren. Es wird mit Wasser ge-
waschen. Die wassrige Phase wird dreimal mit Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen
werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Anschlie3end wird vom Feststoff abgesaugt und das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie gerei-
nigt (1:2n-Hexan / EE). Man erhélt 90 mg Malonylaziridinesté#s (0.25 mmol] 74%).

'H-NMR (CDCl; 250 MHz):8 = 1.13 (t, J = 7.5 Hz, 3H; ECH,), 2.18 (m, 1H; H-5), 2.75
(m, 1H; H-5), 3.30 (m, 1H; H4), 3.50 (s, 2H; CECH),), 3.74 (s, 3H; OCH,), 4.04 (g, J =
7.5 Hz, 2H; EtCH,), 5.96 (s, 2H; PigCH,), 6.11 (s, 1H; H2), 6.63-6.84 (m, 3H; PipCH)

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 13.67 (E£CHy), 33.74 (G5), 40.60 (G4), 43.58
(CO-CH,), 52.57 (G-CHs), 60.22 (E+CH,), 101.22 (PipCH,), 108.03, 108.57 (2C;
Pip-CH), 118.57 (G2), 121.58 (PipCH), 129.21, 147.33, 147.92 (3C; P§), 151.41
(C-3), 165.44, 167.27, 176.72 (3C=T, N-CO, O-CO) ppm.

MS (70 eV, El, 120°C): m/e = 361 (M, 58.8), 288 (19.2), 260 (43.4), 244 (33.3), 232 (78.4),
216 (45.9), 214 (35.2), 204 (66.1), 188 (100), 187 (45.8), 101 (31.1), 59 (25.1).

IR (KBr, Film): 1A = 3360 (wb), 2984 (m), 2955 (m), 2903 (m), 1744 (s), 1708 (s), 1490 (s),
1439 (s), 1039 (s), 935 (m) &m

Hochauflosende MS Molpeak (GgH1oNOy) ber.: 361.1162
gef.: 361.1187

[a] ¥ =-40.0° (c = 0.23; CHG).
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3.7.2 E-4-(N-(1,3-Dioxo-3-methoxypropyl)-amido)-3-(3,4-methylendioxyphenyl)-2,4-
pentadiensaureethylester (166)

O

Q O>_>—OCH3
O>_>~OCH3
HN
Vo, OEt OEt
I/\l/\n/ _— 74
Pip O Pip O
164 166

100 mg Aziridinacrylestet64 (0.270 mmol) werden in 1.5 ml abs. THF gel6st und bei 0°C mit

62 mg Diazabicyclooctan versetzt. Man lalt auf Raumtemperatur kommend 4 d reagieren.
Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wird das Rohprodukt durch Saulenchromato-
graphie gereinigt (1:h-Hexan / EE). Man erhalt 30 mg Pentadiensaure&&@(0.081 mmol
[130%) als einzig identifizierbares Produkt neben geringen Mengen EGKt

'H-NMR (CDCk; 250 MHz):6 = 1.11 (t, J = 7.1 Hz, 3H; E€Hy), 3.34 (s, 2H; CECH),),
3.72 (s, 3H; GCHy), 4.01 (g, J = 7.1 Hz, 2H; ECH,), 5.00 (s, 1H; K-5), 5.92 (s, 2H;
Pip—CH,), 5.96 (s, 1H; i#-5), 6.08 (s, 1H; H2), 6.60-6.79 (m, 3H; PipCH), 8.55 (bs, 1H;
-NH) ppm.

3C-NMR, DEPT (CDCk; 63 MHz): & = 14.02 (E£CHy), 41.18 (CGCH,), 52.68 (G-CHy),
60.30 (EtCH,), 101.20 (PipCH,), 107.99, 109.74 (2C; PigH), 112.24 (G5), 117.22
(C-2), 123.07 (PipCH), 129.67 (PipC), 140.32 (C4), 147.32, 147.90 (2C; Pif), 151.82
(C-3), 163.12, 165.89, 170.10 (3C=T, N-CO, O-CO) ppm.

MS (70 eV, El, 150°C): m/e = 361 (M, 100), 287 (39.9), 244 (20.9), 216 (33.4), 215 (56.6),
214 (73.9), 188 (40.0), 187 (32.7), 185 (35.1), 149 (23.0), 59 (35.8), 43 (22.6).

IR (KBr, Film): 1A = 3315 (mb), 2982 (m), 2955 (m), 2905 (m), 1737 (s), 1726 (s), 1698 (s),
1240 (s), 1039 (s), 789 (s) €m

Hochauflosende MS Molpeak (GgH1oNOv) ber.: 361.1162
gef.: 361.1173
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3.7.3 (4R)-E-5-t-Butyldimethylsilyloxy-4-(1,3-dioxo-3-methoxypropylamido)-3-(3,4-me-
thylendioxyphenyl)-2-pentensaureethylester (165)

0]
0]
)X\)\\ocm
NH, HN
TBSO\/\(\H/ OEt TBSO\/\(\H/ OEt
Pip O Pip O
141 165

Zu einer Lésung von 60 mg Silyloxyaminoestdrl (0.15 mmol) und 0.20 ml Triethylamin (3

eg.) in 1.9 ml THF werden unter Eiskihlung 0.10 g Methylmalonsaurehalbesterchlorid ge-
tropft. Es wird auf Raumtemperatur kommend Uber Nacht geruhrt (DC-Kontrolle zeigt kein
Edukt). Das Losungsmittel wird im Vakuum sorgfaltig entfernt. Danach wird in EE aufgenom-
men und mit Wasser gewaschen. Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase dreimal mit
50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Gber Magnesiumsul-
fat getrocknet. Der Feststoff wird abgesaugt und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. An-
schlielend wird das erhaltene Rohdl sdulenchromatographisch gereinigtH2xan / EE).

Man erhalt 60 mg Malonylamidoest&85 (0.12 mmol180%).

'H-NMR (CDClk; 250 MHz):& = 0.00 (s, 6H; SiCHs), 0.84 (s, 9H-CHj), 1.08 (t, J = 7.0
Hz, 3H; EtCHs), 3.36 (s, 2H; COCH,), 3.57 (m, 2H; H5), 3.76 (s, 3H; ©CHs), 3.99 (g, J
= 7.0 Hz, 2H; EtCH,), 4.68 (m, 1H; H4), 5.88 (s, 1H; H2), 5.95 (s, 2H; PigCH,),
6.67-6.82 (m, 3H; PipCH), 7.78 (d, J = 7.5 Hz, 1H{NH) ppm.

¥C-NMR, DEPT (CDCl; 63 MHz):8 = -5.64 (2C; StCHs), 13.95 (E+CHs), 18.12 (StC),
25.69 (3C;—CHj3), 40.94 (CGCH,), 52.40 (G-CHs3), 56.93 (G4), 59.82, 62.25 (2C; €5,
Et-CH,), 101.04 (PipCH,), 107.97, 108.69 (2C; PigH), 118.26 (€2), 121.47 (PipCH),
131.52, 147.30, 147.42 (3C; Pip), 155.17 (€3), 164.29, 165.60, 169.50 (3C+-TC N-CO,
O-CO) ppm.

MS (80 eV, El, 250°C): m/e = 493 (M, 8.6), 492 (24.3), 438 (45.3), 437 (86.3), 436 (100),
202 (54.6), 199 (43.4), 174 (69.8), 89 (88.0), 75 (84.9), 73 (90.9), 59 (55.1).

IR (KBr, Film): 1/A = 3353 (mb), 2955 (s), 1743 (s), 1727 (s), 1681 (s), 1489 (s), 1439 (s),
1240 (s), 1039 (s), 838 (s) ¢m

Hochauflosende MS Molpeak (G4H3sNOgSi) ber.: 493.2132
gef.: 493.2130

[a] ¥ = +113.1° (c = 0.52; CHg)L



