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Einleitung 3

1  Einlatung

Die zunehmende Komplexitd organischer Ziemolekile und die damit verbundenen
erhohten Anforderungen an den synthetisch arbetenden Chemiker verlangt nach neuen,
effizienteren  Synthesestrategien.’ Eine grofe Herausforderung ist die Kniipfung neuer C-C
Bindungen zwischen hochfunktiondiderten Synthesebausteinen.? Herkdmmliche
Synthesemethoden, die oft ausgedehnte Schutzgruppenstrategie™ beinhdten, sind auf Grund
ene eher schlechten Atomokonomie nach Mdoglichkeit durch neuere, effizientere Methoden
z2u estzen® Eine gute Moglichkdt hierzu bietet die Vewendung funktiondisierter
Organometdlreagenzien. In den letzten 15 Jahren wurde deren Synthese und Verwendung in
der Naurstoffsynthese ausfiihrlich diskutiert.> So kann durch geeignete Wahl der eingesetzten
Organometalspezies ene hohe Diverstéd der beobachteten Chemo-, Regio- und
Stereosdektivitdt ereicht werden. Das grundiegende Problem be der Verwendung dieser
Organometdlreagenzien i jedoch deren Resktivitdt: Organometdlreagenzien, deren Metdl-
Kohlengtoff Bindung enen hohen ionischen Charakter aufwes, snd zwar ausgesprochen
resktiv, aber auch gerade wegen dieser hohen Reektivitét nicht immer kompatibd mit den
unterschiedlichgten Funktionditéten. Umgekehrt snd hochfunktionadiserte
Organometalreagenzien mes rdaiv unresktiv und konnen deshdb in viden Fdlen nur
durch die Verwendung eines weiteren Metalls al's Katalysator zur Reaktion gebracht werden.®

Fir den Einsatz in der asymmetrischen Synthese, die gerade in den letzten Jahren
immer mehr an Bedeutung gewonnen hat,” sdlt sich die Frage nach der konfigurativen
Sahilitét chiraler Organometallreagenzien. Wiederum it hier der ionische Antel der Metal-
Kohlengtoff Bindung der entscheidende Parameter: chirde Organometdlspezies, die ene
dark polare Metdl-Kohlendoff Bindung aufwesen, dnd in der Regd konfigurativ weniger
dabil ds solche, die ene vorwiegend kovaente Metal-Kohlensoff Bindung haben. Dies
deht in direktem Zusammenhang mit der von Allred und Rochow beschriebenen
Elektronegativitaisdifferenz (DEN) zwischen Kohlenstoff und Metall (Schema 1).2

LK. C. Nicolaou, D. Vourloumis, N. Winssinger, P. S. Baran, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 44.
2 A. Boudier, L. O. Bromm, M. Lotz, P. Knochel, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 4414.

3 P. J. Kocienski, Protecting Groups, Thieme Verlag, Stuttgart, 1994.

4B. M. Trost, Angew. Chem. Int. Ed. 1995, 34, 259.

® K. C. Nicolaou, E. J. Sorensen, Classicsin Total Synthesis, Verlag Chemie, Weinheim, 1996.

® E. Negishi, Organometallicsin Organic Synthesis, Wiley, New Y ork, 1980.

7 U. Kleemann, U. Engel, Phar mazeutische Wirkstoffe, Thieme Verlag, Stuttgart, 1982.



4 Einleitung

M 31 Mg 307, 505 58
DEN 1.53 127 0.84 0.78 0.49

steigende Reaktivitat

abnehmender ionischer Charakter der
Metall-Kohlenstoff Bindung

Yy

Schema 1

Aus der Skala wird deutlich, dass Organolithiumreagenzien zwar sehr resktiv sind, jedoch
nicht ohne weiteres hohe konfigurative Stabilitéten aufweisen werden. Durch verschiedene
Arbeiten zur Synthese chirder Organolithiumverbindungen wurde deutlich, dass die
sereochemische Information der Kohlenstoff-Lithium Bindung in den meisen Fdle? nur
dann erhdten blebt, wenn dch chdaiserende Heteroatome im Molekll befinden. So
konnten von Sill et d. chirde Organalithiumverbindungen 2 aus dem konfiguraiv stabilen
Stanan 1 durch enen Zinn-Lithium Audausch ehdten werden. Diese konnten  mit
Dimethylsulfat unter Retention der Stereochemie zu den gewlnschten methylierten Produkten
3 abgefangen werden (Schema 2).°

~

nEus n-BuLi Li==="0"  \Me,s0, /'\
Rl)\o/\OMe -78 °C Rl/'\o) RY 0~ SoMe
1 2 3
Schema 2

Von Hoppe e d. wurden optisch aktive Lithiumreagenzien 5 durch enantiosdektive
Deprotonierung  verschiedener Carbamate 4  gynthetisert.  Als chirde Basen wurden
Butyllithum  Resgenzien in  Vebindung mit (-)-Spaten (9) benutzt. Diese
Lithiumresgenzien 5 konnten mit verschiedensten Elektrophilen wiederum unter Retention

8 Eine Ausnahme bilden die CyclopropyllithiumVerbindungen, die auch ohne chelatisierende Heteroatome
konfigurativ stabil sind: (@) D. E. Applequist, A. H. Peterson, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 862; (b) D. E.
Applequist, D. F. O'Brien, J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 743; (c) H. M. Walborsky, F. J. Impastato, A. E. Young,
J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 3283; (d) E. J. Corey, T. M. Eckrich, Tetrahedron Lett. 1984, 25, 2415; (e) K.
Tanaka, K. Minami, |. Funaki, H. Suzuki, Tetrahedron Lett. 1990, 31, 2727.

®W. C. still, C. Sreekumar, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 1201.



Einleitung 5

der Stereochemie zur Reaktion gebracht werden, wobel sich die gewiinschten Produkte 6 in
hohen Enantioselektivitzten ergaben (Schema 3).°

0 R3Li Ol----Li--9 0 ||z
)J\ (-)-Spartein /k J\ EX )J\
Rl O/\Rz o Rr! o R2 LA Rl O/\ R2
-78 °C
4 5 6: 38 - 88 %

bis zu 96 % ee
R%= Alkyl, R =7 oder 8, R® = sec-Bu
R? = Alkenyl, R = i-Pr,N, R® = n-Bu EX = Mel, CICO,Me, CO,,

RCHO, CISiRs, CISNR;
O)< 2
\7<NJ§‘ 0\7<\1J;—

7 8 9: (-)-Spartein

T

H

H

Tl

Schema 3

Auch chirde Lithiumreegenzien in a-Stdlung zum Stickgoff konnen konfigurativ stabil sein.
Dies wurde eingehend vor alem von der Gruppe um Beak erforscht.™*

Chirde Organomagnesumverbindungen wurden besonders in letzter Zeit von
Hoffmann e d. intensv sudiet!”® Diese sind auch ohne chdatiserende Heteroatome
konfigurativ stahil, alerdings nur bei tifen Temperaturen (T < —30 °C).'® Die Synthese dieser
optisch aktiven Spezies kann durch enen Sulfoxid-Magnesum Austausch, ausgehend von
optisch aktiven Sulfoxiden ereicht werden. So erhidten Hoffmann et d. beispidswveise aus
dem optisch aktiven a-Chlorakylsulfoxid 10 durch Zugabe von EtMgBr die entsprechende
Alkylmagnesumverbindung 11, welche zum Amin 13 abgefangen werden konnte. Wurde en

10 (a) D. Hoppe, O. Zschage, Angew. Chem. Int. Ed. 1989, 28, 67; (b) M. Paetow, H. Ahrens, D. Hoppe,
Tetrahedron Lett. 1992, 33, 5323; (¢) D. Hoppe, T. Hense, Angew. Chem. Int. Ed. 1997, 36, 2282; (d) D. Hoppe,
F. Hntze, P. Tebben, M. Paetow, H. Ahrens, J. Schwerdtfeger, P. Sommerfeld, J. Haller, W. Guarnieri, S.
Kolczewski, T. Hense, |. Hoppe, Pure Appl. Chem. 1994, 66, 1479; (e) D. Hoppe, H. Ahrens, W. Guarnieri, H.
Helmke, S. Kolczewski, Pure Appl. Chem. 1996, 68, 613.

1 (@) S. Thayumanavan, S. Lee, C. Liu, P. Beak, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 9755; (b) P. Besk, H. Du, J. Am.
Chem. Soc. 1993, 115, 2516; (c) P. Beak, S. T. Kerrick, S. Wu, J. Chu, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 3231; (d)
A. Basu, P. Beak, J. Am. Chem Soc. 1996, 118, 1575; (€) A. Basu, D. J. Gallagher, P. Begk, J. Org. Chem. 1996,
61, 5718; (f) K. M. B. Gross, Y. M. Jun, P. Beak, J. Org. Chem. 1997, 62, 7679; (g) D. J Pippd, G. A.
Weisenburger, S. R. Wilson, P. Beak, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2522; (h) S. T. Kerrick, P. Beak, J. Am.
Chem. Soc. 1991, 113, 9708.

12 (@ R. W. Hoffmann, P. G. Nell, Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 338; (b) R. W. Hoffmann, B. Holzer, O.
Knopff, K. Harms, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3072; (c) R. W. Hoffmann, B. Hdélzer, Chem. Commun.
2001, 491; (d) R. W. Hoffmann, B. Holzer, O. Knopff, Org. Lett. 2001, 3, 1945.

13 Auch hier ist zu erwshnen, da CyclopropylmagnesiumVerbindungen genau wie Cyclopropyllithium
Verbindungen konfigurativ stabil sind. Diese kdnnen einfach durch einen lod-Magnesium Austausch erhalten
werden: V. A. Vu, |. Marek, K. Polborn, P. Knochel, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 351.
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Uberschuss von EtMgCl verwendet, so konnte das Sulfoxid 14 unter Inverson der
Sereochemie am chirden Zentrum zu der Magnesumspezies 15 abgefangen werden, welche
weiter zum Alkohol 17 oxidiert oder in das Amin 18 Uberfihrt werden konnte (Schema 4).

Q
S
. BrM Ph
Tol/Sj/\Ph EtMgBr gY\Ph 12 \N/Y\Ph
-78°C BF4-OFEt, |
Cl

Cl Me CI
10: 97 % ee 11:> 96 % ee 13: 50 %, 93 % ee
N
Cl
t T (L2
Ph\/\ N
O/S',’/. 12 \_N(ME) Ph

14: > 99 % ee

EtMgCI (5 Aquiv.) OH

-78 °C bis -30 °C \)\/
1) NaOH Ph

eog \/—\f 2) H20; 17: 90 %, 89 % ee
yee o SN
Ph _ B
\/\/
Ph

) NHAC
15 16 1) CH3LI
2) HbNOSOzH Ph
3) NEt;
4) AcCl 18: 69 %, 90 % ee

Schema 4

Eine Alterndive zu dem hier aufgezeigten Weg ig die Synthese optisch  aktiver
Organomagnesumresgenzien durch Diskriminierung enantiotoper Gruppen. So kann z. B,
auggehend von enem geminden Diiodid, nur ein lod sdektiv mitteds eines optisch aktiven
Grignard- Reagenzes gegen Magnesium ausgetauscht werden. '

Chirde Organoborverbindungen snd auf Grund ihres nahezu vollgéndig kovaenten
Bindungscharakters ohne Heteroatome auch be hohen Temperaturen korfigurativ stabil und
in optisch aktiver Form rdaiv ldcht zuganglich.™ Wie aus der oben abgebildeten Skaa
(Schema 1) jedoch deutlich wird, it die Resktivitd der Tridkylborverbindungen recht

14 v, schulze, R. W. Hoffmann, Chem. Eur. J. 1999, 5, 337.
15 H. C. Brown, B. Singaram, Acc. Chem. Res. 1988, 21, 287.
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eingeschrankt. So ist es praktisch nicht moglich, direkt ausgehend von Triakylboranen neue
C-C Bindungen zu kniipfen.®

Wie anhand der Skala welter deutlich wird, nehmen die Organozinkverbindungen
ene Mittdgdlung en: ihre Resktivitdt i gegenlber der der Borverbindungen deutlich
erh6ht, jedoch unter der von Lithum- oder Magnesumverbindungen. Hieraus ergeben sSch
zwe  wichtige Konssguenzen: zum enen zeigen die Zinkverbindungen ob ihrer geringeren
Resktivitd im Veglech zu Lithium- oder Magnesumresgenzien ene hohe Kompatibilitét
gegentber einer Reihe von funktiondlen Gruppen (z. B. COOR, CN, CHO, ClI, Br, 1), zum
andeen gnd chirde Diorganozinkverbindungen sdbst bei  Raumtemperatur und  ohne
chelaiserende Heteroaiome konfigurativ - stabil.}” So konnte gezeigt werden, dass die
Inversongbarriere bei priméren Diorganozinkverbindungen, wie z. B. Dineohexylzink, bei ca
109 kJmol  liegt, wohingegen be  veglechbaren  Lithiumorganylen nur  ene
Inversionsbarriere von ca. 63 k¥mol vorliegt.® Rieke betimmte die free Aktivierungsenergie
zur Inversion eines sekundéren Alkylzinkbromids auf ca. 113 k¥mol.*®
Die mit der Selung des Zinks in der oben angefiihrten Skda enhergehende geringere
Regktivith im  Verglech zu  Lithum oder Magnesumorganylen  kann  durch
Transmetdlierung auf Ubergangsmetdle wie z. B. Pdladium kompensiert werden, so dass
Resktionen mit ene Vidzahl unterschiedlichgter, funktiondiserter Elektrophile  moglich
sind.20'21
Es 4gdlt sch nun die Fage nach enem genadlen Zugang zu  chirden
Diorganozinkverbindungen. Erge Versuch von Knochel et d., aktiviertes Zinkmetdl (,Rieke-
Zink)?? in chirde Alkyliodide zu insertieren gingen mit einem teilweisen Verlust der
stereochemischen  Information  einher.!” Kurze Zeit spéer jedoch wurde wiederum von
Knochel e d. ene Losung des Problems présentiert: durch ene Sequenz aus Hydroborierung
und anschliel}endem Bor-Zink Augtausch konnten die gewlnschten

16 Als Ausnahme sei hier das Homologisierungskonzept von Matteson erwahnt, in welchem jedoch
Alkylboronate und nicht Alkylborane zur C-C Bindungsknipfung verwendet werden: (a) D. S. Matteson in ACS
Symp. Ser. 2001, 783, 207; (b) D. S. Matteson, Tetrahedron 1998, 54, 10555; (c) D. S. Matteson, Synthesis 1986,
973.

1" R. Duddu, M. Eckhardt, M. Furlong, H. P. Knoess, S. Berger, P. Knochel, Tetrahedron 1994, 50, 2415.

'8 M. Witanowski, J. D. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 737.

19 A. Guijarro, R. D. Rieke, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 1475.

20 (3) P. Knochel, R. D. Singer, Chem. Rev. 1993, 93, 2117; (b) P. Knochel, Synlett 1995, 393; () P. Knochel, J.
J. Almena Perea, P. Jones, Tetrahedron 1998, 54, 8275.

21 p, Knochel, P. Jones, Organozinc Reagents, A Practical Approach, Oxford University Press, Oxford, 1999.

22 (a) R. D. Rieke, Science 1989, 246, 1260; (b) M. C. P. Yeh, P. Knochel, Tetrahedron Lett. 1988, 29, 2395.
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Diorganozinkverbindungen einfach dargestdlt werden. In ersten Arbeten wurde dieses
K onzept zur Synthese primérer Diorganozinkverbindungen ausgenutzt. 23242

So konnte beispidsweise nach Hydroborierung des olefinischen Esters 19 mit EpBH?® durch
Zugabe von EtZn das primae Zinkreagenz 20 synthetisert werden, welches nach
Transmetdlierung auf Kupfer?” (CuCN-2LiCl)?® mit den unterschiedlichsten Elektrophilen zur
Reaktion gebracht werden konnte (Schema 5).

0
)J\ P 1) Etz B )J\ /\)ZnEt
Ph” Y07 N ez
19 20

Schema s

Das be diesr Eintopf-Sequenz verwendete Hydroborierungsreagenz Diethylboran  erwies
gch schndl ds das Hydroborierungsreagenz der Wahl: zum einen zeigen Borane des Typs
Et,BR nicht die Tendenz im Molekil zu wandern,?® zum anderen sind die beiden Ethyl-Reste
klein genug um ene Anndherung des Diorganozinkreagenzes zu gewahrleisen und somit den
Bor-Zink Austausch maglich zu machen.

Kurze Zeit spdter wurde die entwickdte Sequenz auch auf sekundare Organoborane
ausgedehnt® Es selte sich heraus, dass sich fir sekunddre Borane das resktivere
Diisopropylzink (i-ProZn)®' hervorragend zur Transmetdlierung eignet. So konnte 1-Phenyl-
1-cyclohexen (21) mit Diethylboran hydroboriert und dann durch Zugabe von i-PrpZn in das
entsprechende  Zinkreagenz 23 Ubeflhrt werden, welches nach Transmetdlierung  mit

23 \on Thiele et al. waren Arbeiten zur Darstellung von Allylzinkverbindungen aus Allylboranen bekannt: (a) K.
H. Thiele, P. Zdunneck, J. Organomet. Chem. 1965, 4, 10; (b) K. H. Thiele, J. Kohler, J. Prakt. Chem. 1966, 32,
54; (c) K. H. Thide, G. Engelhardt, J. Kéhler, M. Arnstedt, J. Organomet. Chem. 1967, 9, 385; (d) G. A.
Molander, P. W. Zinke, Organometallics 1986, 5, 2161.

24 Oppolzer und Srebnik haben in mehreren Artikeln auf einen zu beobachtenden Bor-Zink Austausch bei
Vinylboranen hingewiesen. Es wurde im Rahmen dieser Arbeit mehrmals versucht, die nach Literaturvorschrift
zu erhaltenen Reagenzien auf Kupfer zu transmetallieren und dann mit verschiedenen Elektrophilen abzufangen.
Dies konnte bis jetzt nicht gelingen. Siehe: (8) M. Srebnik, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 2449; (b) W. Oppol zer,
R. N. Radinov, Helv. Chim. Acta 1992, 75, 170; (c) W. Oppolzer, R. N. Radinov, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115,
1593.

%5 (a) F. Langer, J. Waas, P. Knochel, Tetrahedron Lett. 1993, 34, 5261; (b) F. Langer, A. Devasagayaraj, P--Y.
Chavant, P. Knochel, Synlett 1994, 410; (c) L. Schwink, P. Knochel, Tetrahedron Lett. 1994, 35, 9007; (d) F.
Langer, L. Schwink, A. Devasagayaraj, P.-Y . Chavant, P. Knochel, J. Org. Chem. 1996, 61, 8229,

%5 R, Koster, P. Binger, Inorg. Synth. 1974, 15, 141.

27 R. J. K. Taylor, Organocopper Reagents, A Practical Approach, Oxford University Press, Oxford, 1994.

8 p Knochel, M. C. P. Yeh, S. C. Berk, J. Talbert, J. Org. Chem. 1988, 53, 2390.

2% Fur Beispiele zur Wanderung von Boranen siehe: (a) F. Lhermitte, P. Knochel, Angew. Chem. Int. Ed. 1998,
37, 2460; (b) L. O. Bromm, H. Laaziri, F. Lhermitte, K. Harms, P. Knochel, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122,
10218,

%0 (@) L. Micouin, M. Oestreich, P. Knochel, Angew. Chem. Int. Ed. 1997, 36, 245; (b) C. Darcel, F. Flachsmann,
P. Knochel, Chem. Commun. 1998, 205.

31 M. W. Rathke, H. Yu, J. Org. Chem. 1972, 37, 1732.



Einleitung 9

CuCN-2LiCl unter Retention dear Stereochemie in exzdlenten Diastereosdektivitdten mit den
verschiedensten Elektrophilen abgefangen werden konnte (Schema 6).

Ph Ph
O/ Et,BH O’ i-Pr,zn
“/BEt,

21 22 23:d.1.=98:2
Ph . Ph
Of 1) CUCN-2LiCl O’
o 2) Allylboromid
rznipr 2 A S
23 24:46 %, d.r.= 98 : 2

Schema 6

Be dieser Sequenz handdt es sch um ene Eintopf-Sequenz, bel der die entsprechenden
Resgenzien im Regdfdl im Uberschuss eingesstzt werden (3 - 5 Aquiv. Diethylboran, 3 - 5
Aquiv. Diisopropylzink). Die Verwendung eines Uberschusses von i-PrpZn scheint mit die
trebende Kraft fir die Transmedlierung von Bor auf Zink zu sein: wird weniger i-PraZn
engextzt, kann en Augausch von Bor gegen Zink in nur sehr geringem Male beobachtet
werden.323° Die Uberschilssigen Resgenzien werden jeweils an Hochvakuum nach erfolgter
Reaktion entfernt. Die durchweg exzellenten Diastereosdektivitdten der erhatenen Produkte
zeigen klar die konfigurative Stabilitdt der Diorganozinkreagenzien: der Austausch der trans-
Borgpezies zu der entorechenden Zinkspezies verlauft unter nahezu vollgdndiger Retention
der Stereochemie. Alle folgenden Trandformationen laufen ebenfdls dereospezifisch unter
Retention ab, s0 dass gch fast ausschliefdich die trans- Produkte ergeben.

Erg kirzlich konnte gezeigt werden, dass durch die hier beschriebene Bor-Zink
Austauschresktion auch optisch aktive Zinkresgenzie™ dargestellt werden kénnen. Diese

kénnen wiederum unter Reention der Sereochemie ba  samtlichen Tdalschritten mit

%2 Fir eine mechanistische Betrachtung von Metall-Metall Austauschprozessen siehe: D. S. Matteson,
Organometallic Reaction Mechanisms of the Nontransition Elements, Academic Press, New Y ork, 1974.

33 E. Hupe, P. Knochel, K. J. Szabé, Organometallics 2002, 21, 2203.

34 Optisch aktive Organozinkiodide konnen auch durch die von Matsubara et al. beschriebene Methode
dargestellt werden: dabei wird unter Verwendung eines chiralen Katalysators in einer Pd(0)-katalysierten
nukleophilen allylischen Substitution ein Allylcarbonat mit Dizinkiodethan (CHsCH(Znl),) zur Reaktion
gebracht. Enantioselektivitaten fir die so erhaltenen optisch aktiven Zinkspezies liegen jedoch nur um ca. 33 %
ee. Siehe: (a) K. Utimoto, N. Toda, T. Mizuno, M. Kobata, S. Matsubara, Angew. Chem. Int. Ed. 1997, 36, 2804,
(b) S. Matsubara, Y. Otake, T. Morikawa, K. Utimoto, Synlett 1998, 1315; (c) S. Matsubara, Y. Otake, Y.
Hashimoto, K. Utimoto, Chem. Lett. 1999, 747; (d) S. Matsubara, H. Yoshino, K. Utimoto, K. Oshima, Synlett
2000, 495.
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verschiedenen  Elektrophilen zur  Resktion gebracht werden® So konnte  1-Phenyl-1-
cyclopenten (25) asymmetrisch mit (—)-Monoisopinocampheylboran ((-)-1pcBH23%37, 26) (1.2
Aquiv.) hydroboriet werden, um so zum Boran 27 zu gdangen, weches, um den
Enantiomereniberschuss zu seigern, in situ rekrigtdlisert wurde®® Ein Austausch mit -
Pr,Zn (5 Aquiv.) konnte nun jedoch erst erfolgen, wenn vorher fiir 16 h mit Et;BH bei 50 °C
(5 Aquiv.) gertihrt wurde. Dies lasst sich wohl am besten durch die sterische Uberfrachtung
des nach der asymmelrischen Hydroborierung gebildeten Borans erkldren: der gerisch
angoruchsvolle PinenrRest machte eine Anndherung des Diisopropylzinks unmdglich.  Durch
Zugabe von Diethylboran wurde ein Ligandenaustausch am Bor erzidt333°4%41 Das nun
derisch deutlich weniger beanspruchte Boran 28 konnte so mit i-ProZn umgesetzt werden, um
zum Zinkreegenz 29 zu gelangen, weches auf Kupfer trangmetdliert und mit  Allylbromid
abgefangen wurde. Das dlylierte Produkt 30 ergab sich in ausgezeichneter Diastereo- und
Enantiosdektivitdt und in akzeptabler Gesamtausbeute (Schema 7).

35 A. Boudier, F. Flachsmann, P. Knochel, Synlett 1998, 1438.

36 (@) H. C. Brown, J. R. Schwier, B. Singaram, J. Org. Chem. 1978, 43, 4395; (b) H. C. Brown, A. K. Mandal,
N. M. Yoon, B. Singaram, J. R. Schwier, P. K. Jadhav, J. Org. Chem. 1982, 47, 5069; (c) H. C. Brown, P. K.
Jadhav, A. K. Mandal, J. Org. Chem. 1982, 47, 5074.

37 Obwohl das eingesetzte chirale Hydrobrierungsreagenz stéchiometrisch verwendet werden muss, wurde hier
von Brown et a. eine exzellente Chemie zur Synthese optisch aktiver Alkohole und Amine entwickelt, denn a-
Pinen ist in beiden enantiomeren Formen ausgesprochen gunstig kommerziell erhdltlich. Preise bei Fluka,
Katalog 2001/2002: (—)-a-Pinen: 100 mL 62 €; (+)-a-Pinen: 250 mL 106 €.

3 (@ H. C. Brown, J. V. N. Vara Prasad, A. K. Gupta, R. K. Bakshi, J. Org. Chem. 1987, 52, 310; (b) H. C.
Brown, B. Singaram, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 1797.

39 |igandenaustauschprozesse am Bor sind literaturbekannt: (a) R. Késter, G. Bruno, Liebigs Ann. Chem. 1960,
629, 89; (b) R. Koster, Angew. Chem. 1959, 71, 520; (c) J. C. Lockhart, Chem. Rev. 1965, 65, 131; (d) R. Koster,
G. Schomburg, Angew. Chem 1960, 72, 567.

40 A Boudier, Dissertation, Miinchen, 2001.

41 (@ G. F. Hennion, P. A. McCusker, E. C. Ashby, A. J. Rutkowski, J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 5190; (b) P. A.
McCusker, G. F. Hennion, E. C. Ashby, J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 5192; (c) P. A. McCusker, J. V. Marra, G.
F. Hennion, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 1924.
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Ph
@/Ph (- 1pcBH (26) O’ Et,BH Ph
> —_—

Rekristallisation ""BH-Ipc

“BR,
25 27:94 % ee 28:R = Et, H
O,Ph i-Pr,Zn O/Ph 1) CuCN-2LiCl O/Ph
_—— >
L, g 2) Allylbromid o,
"BR, "1Zni-Pr T
28:R = Et, H 29 30:47 %, d.r.=97: 3
94 % ee
. BH,

7.”,/

26: (-)-1pcBH,

Schema 7

Es konnte weter gezeigt werden, dass die optisch aktiven Zinkreagenzien auch Pdladium-
katdysierte Kreuzkupplungsresktionen eingehen konnen.**** So konnte das Inden-Deriva 31
nach asymmetrischer Hydroborierung (1 Aquiv. (-)-IpcBH,, dann 6 Aquiv. Diethylboran)
und efolgem Bor-Zink Ausausch (3 Adquiv. Diisopropylzink) durch  Zugabe von
katalytischen Mengen an Pd(dba), (0.02 Aquiv.) und P(o-tolyl)s (0.04 Aquiv.) mit E-1-lod-1-
hexen (3 Aquiv.) zur Resktion gebracht werden. Das entstandene Produkt 34 weist wiederum
exzdlente Diagtereosdektivitéten auf, konnte jedoch nur in moderater Gesamtausbeute und
Enantiosaektivitét erhalten werden (Schema 8).

*2 A. Boudier, P. Knochel, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 687.
“3 Fiir eine Ubersicht tiber Pd-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen siehe: E. Negishi, F. Liu, Cross Coupling
Reactions, Hrsg.: P. J. Stang, F. Diederich, Verlag Chemie, Weinheim, 1997.
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1) (- IpcBH2 i-PryZn .
2) Et,BH mUBR, > “Zni-Pr

E-1-lod-1-hexen

swizZni-Pr - s
Pd(dba), (kat.) \\—Bu
P(o-tolyl); (kat.
33 (0-tolyDs (kat) 34: 35 %, 100 % E
tfrans :cis=99:1
56 % ee

Schema 8

Die entwickdte Methode konnte auch auf offenkettige Systeme angewandt werden.®>4* So
ergab die gleiche Sequenz wie oben bel den E- und Z-Styrol Derivaten E- und Z-35 nach
Tranametdlierung auf Kupfer und Allylierung die erwarteten Produkte syn- und anti-37 in
guten Diastereosd ektivitdten und akzeptablen Gesamtausbeuten (Schema 9).

J\/ 1) (-)-IpcBH;
2) EtBH Zni-Pr 1) CuCN-2LiCl
Ph” ————— > Ph ) —» Ph =
3) i-PryZn 2) Allylbromid
E-35 syn-36 syn-37: 40 %

syn :anti=94:6
syn-lsomer: 46 % ee

g (-)-1pcBH; ' '
Et,BH Zni-Pr 1) CuCN-2LiCl
Ph7 X . o N ) P N NF
3) i-PryzZn H 2) Allylbromid H
Z-35 anti-36 anti-37: 40 %

syn:anti=8:92
anti-lsomer: 74 % ee

Schema 9

Bemerkenswert ist hierbe, dass durch die Vewendung des  chirden
Hydroborierungsreagenzes die zu beobachtende Diastereosdektivitét um 5 - 10 % hoher war
im Vergleich zur racemischen Vaiante (Hydroborierung des Olefins mit Diethylboran, Bor-
Zink Augausch mit Diisopropylzink, Transmetalieeung auf Kupfer und Allylierung). Dies
lésst sch mit der Geschwindigkeit des Bor-Zink Austausches begriinden, welche welter unten
noch diskutiert werden wird.

44 A. Boudier, C. Darcel, F. Flachsmann, L. Micouin, M. Oestreich, P. Knochel, Chem. Eur. J. 2000, 6, 2748.
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2  Aufgabenstellung

Zid dieser Arbeit war es, Anwendungen de beschriebenen Sequenz  aus
asymmetrischer  Hydroborierung und  anschliefiendem  Bor-Zink Audausch zu  finden. So
solite in einem esten Projekt versucht werden, die Resktivitét der klassschen Michag-
Reaktion umzukehren. Dazu ollte ene a,b-ungesditigte Carbonylverbindung acetdisiert oder
ketdiset werden. Nach asymmetrischer Hydroborierung und Bor-Zink Austausch wirde
jetzt die geschitzte Carbonylverbindung die nukleophile Komponente sein, die mit enem
Elektrophil zur Resktion gebracht werden kann. Nach Entschitzung wirden die erhatenen
Produkte dann gerade denen der klassschen Michad-Resktion mit umgepoolter Resktivitét
entsprechen.

In enem weteren Projekt sollte untersucht werden, inwiefern sich die durch die
beschricbene  Sequenz erhdtenen Diorganozinkverbindungen mit  verschiedenen
heteroatomaren Elektrophilen abfangen lassen. Es sollte untersucht werden, ob die hier
dargestellte Sequenz beispidsweise zur Ligandensynthese geeignet i, wenn XPPh ds
elektrophile Komponente eingesetzt wird.

Es sollte weter Uberprift werden, ob chirde Moleklle 38 nach ener mdglichen
substratkontrollierten, diasterensalektiven Hydroborierung®™ in  die entsprechenden chirden
Zinkreagenzien 40 UberfUhrt werden konnen. Hierbel sollte zum enen versucht werden, neue
Sydeme zu finden, die sch mit Diethylboran diastereosdektiv hydroborieren lassen. Zum
anderen <ollte  Uberprift werden, ob literaturbekannte, chirdle Borane 41, die nach
substratkontrollierten  Hydroborierungen  mit  9-BBN-H, Thexyl- oder Catecholboran
entdanden sind, in die entsprechenden Zinkreegenzien 42 umgewandelt werden konnen
(Schema 10). Dies wirde die Anwendungsbreite der  substratkontrollierten,
diastereosdektiven Hydroborierung  entscheidend  vergrdf3ern, da, wie enleitend  erwahnt,
Organozinkreagenzien wesentlich  resktiver as Organoborreagenzien snd und deshdb mit
den verschiedensten Elektrophilen abgefangen werden konnen.

45 (a) R. W. Hoffmann, Chem. Rev. 1989, 89, 1841; (b) A. H. Hoveyda, D. A. Evans, G. C. Fu, Chem. Rev. 1993,
93, 1307; (c) R. W. Hoffmann, Pure Appl. Chem. 1988, 60, 123; (d) K. Burgess, M. J. Ohlmeyer, Chem. Rev.
1991, 91, 1179.
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Rl

}L\_J\/\,jsi\ Etz B H

N0 ?
38
9-BBN-H
oder
Thexylboran
oder
Catecholboran

P
s)
S
il
41
oder Diastereomer

i-PryZn

?

Schema 10

R! BE

e SN

Annun

39
oder Diastereomer

RY  zni-Pr

i-PryZn

EX

RY  zni-Pr
1,
ey f\

e

|
40

Wie aus den in der Einleitung beschriebenen Beispiden deutlich wird, kénnen mit der
Sequenz aus Hydroborierung und Bor-Zink Augtausch in zyklischen Systemen 44 nur die

trans-Verbindungen 46 synthetisert werden. Es sollte versucht werden, die cis-Verbindungen

49 dazuddlen. Dazu <ollte ene neuatige Reduktion von vinylischen Boronaten 47
entwickelt werden. Diese sollte auch in offenkettigen Systemen untersucht werden (Schema

Rl Rl Rl
O/ Et,BH O/ i-Pryzn O/
—— —
“IBEt, ' zni-Pr
44 45 46

11).
7
?
S B
& ~Ap2 . ,
I OR cis-Reduktion
BNR3 ?
47
Schema 11

2

(|)R
<~ B
"EI “OR? i-Pr,zn
SR ?
48

\‘s" Zni-Pr
B I

>y

R3
49

In enem letzten Projekt <ollte versucht werden, enen Bor-Zink Austausch am
Aromaten durchzufihren. Ausgehend von  Arylslanen  <sollten

in ene Eintopf-Sequenz

Arylborane synthetisert werden, welche in die entsprechenden Zinkreagenzien Uberfihrt und
dann welter Kupfer(l)-vermittelt mit verschiedenen Elektrophilen zur Reektion gebracht

werden sollten.
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1  Formale Michae-Addition mit Umpolung der Reaktivitéat

1.1 Allgemeine Uberlegungen

Die 14-Addition von Nukleophilen an a,b-ungesitigte Carbonylverbindungen it
dne wichtige Resktion,*® deren enantiosdektive Variante gerade innerhab der letzten Jehre
vid Aufmerksamkeit erhdten hat*’ Vide generdle Methoden wie zB. Kupfer-kadyserte
Additionen von Organdlithium- und  Organomagnesumverbindunger’®  oder auch die
Addition von Diorganozinkverbindunger”® wurden in der Literatur ausfiihrlich beschrieben.
Ein aktudles Beigid ist die Rhodium-katalysiete Addition von Boronsiuren.®® Obwohl in
viden Falen befriedigende Resultate ezidt wurden, konnen besimmte Klassen von
organometdlischen  Verbindungen, wie  zB.  Alkinyl-°  Allyl-  und  Allenyl-
Organometdireagenzien immer noch nicht enantioselektiv addiert werden. Durch die hier

46 b perlmutter, Conjugate Addition Reactions in Organic Synthesis, Tetrahedron Organic Chemistry Series,
Hrsg.: J. E. Baldwin, P. D. Magnus, Bd. 9, Pergamon Press, 1992.

47 (@ K. Tomioka, Y. Nagaoka, Comprehensive Asymmetric Catalysis |11, Hrsg.: E. N. Jacobsen, A. Pfaltz, H.
Yamamoto, Springer Verlag, New York, 1999; (b) B. L. Feringa, Acc. Chem. Res. 2000, 33, 346; (c) A.
Alexakis, Chimia 2000, 54, 55; (d) G. Hemchen, A. Pfatz, Acc. Chem. Res. 2000, 33, 336; (€) N. Krausg, A.
Hoffmann-Roder, Synthesis 2001, 171.
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présentierte  Eintopf-Sequenz aus Hydroborierung und anschliel3endem Bor-Zink  Austausch
(wie dnletend erwdhnt, werden die jeweiligen Reagenzien in der Regd im Uberschuss
engestzt; be <Amtlichen in diessr Arbet ewdhnten Resktionssequenzen werden die
Uberschiissgen Reagenzien nach den entsprechenden Tellschritten (Hydroborierung und Bor-
Zink Austausch) am Hochvakuum entfernt) sollte es moglich sein, eine Umpolung®®  der
klassschen Michad- Addition zu erziden.

So bedingt die normale Resktivitét eines Enons 50 (a-Resktivitét)® eine Resktion mit einem
Nukleophil (Nu’), und es entstehen somit Produkte des Typs 51. Mit ener Sequenz aus
Schitzung  ener  a,b-ungeséttigten  Carbonylgruppe, Hydroborierung und  anschlief3endem
Bor-Zink Augtausch wirde dagegen en chirdes Organometdireagenz des Typs 52 erzeugt
werden. Dieses kann nun mit einem Elektrophil (E") zur Reaktion gebracht werden. Nach
Entschitzung wirden dann Produkte des Typs 53 resultieren (Schema 12). Fals ene
asymmetrische Hydrometalierung und eine sereosdlektive Resktion mit dem Elektrophil (E')
maoglich is, wirde diese Sequenz forma ene enantiosedektiven Michad-Addition unter
Umpolung der normaen Resktivitét entsprechen

= O N—“> % O enantioselektive
Michael-Addition
Nu
50 51

1) Schitzung Umpolung
2) Hydrometallierung | der Reaktivitat

<OF> E* Entschitzung  ~_, O formale enantioselektive
h Y\f Michael-Addition
E mit Umpolung

53
Schema 12

%2 D. Seebach, Angew. Chem Int. Ed. 1979, 18, 239.
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1.2 Prochirale Edukte

1.2.1 Hydroborierungen mit Diethylboran

Es sollte zuerst gezeigt werden, ob das angestrebte Konzept praktikabel ist. Dazu sollten
geschiitzte Cyclopentencarbaldehyd-Systeme® 55 mit Diethylboran hydroboriert  werden,
anchliefend mit i-ProZn in die entsprechenden  Diorganozinkverbindungen 56 Uberfiinrt
werden und nach Tranamedlierung auf Kupfer (CuCN-2LICl) mit Allyloromid zu den
entsprechenden dlylierten Produkten 57 abgefangen werden (Schema 13).

X X 1) CUCN-2LiClI
@/Lx 1) Et;BH, 50 °C, 16 h Q)\x 78 °C, 30 min Q)\

2)i-Pr,zn, 25°C,5h 2) Allylbromid
. -78 °C bis RT
Zni-Pr 10 h
55:X =0, S 56 57

Schema 13

Erdaunlicherweise ergaben dch je nach Wahl  der  Schutzgruppe unterschiedliche
Diagtereomerenverhdtnisse in  den gewinschten Produkten. Als Beisoid sa  hier die
Hydroborierung des 1,3-Dioxolans®* 58 mit Et;BH (3 Aquiv., 50 °C, 16 h, dann 2 h h. v.),
anschliefendem Bor-Zink Augtausch mit i-ProZn (3 Aquiv., 25 ° C, 5 h, dann 30 min h. v.),
Transmetalierung auf Kupfer(l) (CuCN-2LiCl, 1 Aquiv., =78 °C, 30 min) und Resktion mit
Allylbromid (3 Aquiv., =78 °C bis 25 °C, 10 h) angefiihrt. Das erwartete Produkt 59 wurde in
68 % ds ene 47 : 53 Mischung von cis- und trans-lsomeren erhdten, was nur mit ener
Epimeriserung warend des Bor-Zink Audausches zu eklaen ig (Tabdle 1). Eine
gysdematische Studie zeigte klar, dass dieses Ergebnis durch die richtige Wahl der
Schutzgruppe zu verbessern ist: das 1,3-Dioxan Acetd 64 ergab berets eine deutlich
verbessarte Sdlektivitdt. Das beste Resultat wurde jedoch mit dem 1,3-DithiaT> 66 erhalten,
welches zu einer cis: trans Sdektivitét von 5 : 95 fuhrte,

%3 gynthese von 1-Cyclopenten-1-carbaldehyd (54, siehe Exp. Teil, Kapitel 3.1.1): J. B. Brown, H. B. Henbest,
E. R. H. Jones, J. Chem Soc. 1950, 3634.

> Zur Synthese von Acetalen siehe: (a) M. Kurihara, N. Miyata, Chem. Lett. 1995, 263; (b) T. Tsunoda, M.
Suzuki, R. Noyori, Tetrahedron Lett. 1980, 21, 1357.

%5 Zur Synthese von Thioacetalen siehe: R. P. Hatch, J. Shringarpure, S. M. Weinreb, J. Org. Chem. 1978, 43,
4172,
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Tabelle 1. Hydroborierung der unge<itigten Acetde und Thioacetde, gefolgt von einem Bor-
Zink Augtausch und Kupfer(l)-vermittdter Allylierung.

Eintrag Ungesdttigtes Acetd AllyliertesProdukt ~ trans: cis  Ausbeute (%)
oder Thioaceta
O/> O/>
1 W 0 Q)\ 0 53 47 68
58 "
oo D

S
60 : 40 65

2
TN o
60 614\
S S
3 S S 72:28 59
.

62
L L)
4 @)\o Q)\O 80: 20 62
64 ’
@ J
66

Ein entscheidender Faktor fur diese unterschiedlichen Sdektivitdten igt dcherlich die
Geschwindigkeit des Bor-Zink Audausches. der Augstausch von Bor zu Zink war be 58
bereits nach 25 h be RT zu mehr ds 90 % abgeschlossen, wohingegen zum gleichen
Zetpunkt be 66 est ca 50 % der Borspezies in die entgorechende Zinkspezies Uberfhrt

wurde.>%>7

%8 Der Umsatz des Bor-Zink Austausches wird durch GC-Analyse eines oxidierten Aliquots (3 M NaOH, 30 %
H,O5) ermittelt.
57 Versuche, den Bor-Zink Austausch am Substrat 58 bei tieferen Temperaturen durchzufiihren, erbrachten zwar
eine Verbesserung der Selektivitdt im allylierten Produkt 59; eine Selektivitdt > 75 : 25 konnte jedoch nie
erreicht werden.
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Die Resultate dieser Studie wurden nun auf das geschiitzte CyclohexenonSystem 70°° und
auf das 1,3-Dithen 66 angewandt, wobe exzdlente Diadtereosdektivitdeen (trans : cis
Verhdltnis = 94 : 6) erhdten wurden. Als Beispid sa hier die Allylierung von 71, welches
durch die Ubliche Sequenz aus 70 erhdten wurde, ewédhnt: eine Diastereosdlektivitét von 98 :
2 (trans : cis Verhdtnis) wurde beobachtet und 72 in 61 % Ausbeute erhdten Analog ergab
die Alkinylieung (3 Aquiv. des entsprechenden Bromids, —40 °C, 20 h) des ungesitigten
Dithians 66 die dkinylierten Produkte 73 und 74 in 65 und 66 % Gesamtausbeute (d. r. = 94 :
6 und 95: 5) (Schema 14).

>

o, 0 1) CuCN-2LiCl  O_ O
Ph 1) EpBH, 50 °C, 16 h 78 C, 30 min Ph
| 2) FPr,Zn, 25 °C,5h 2) Allylbromid ‘
"an pr -78°C bis RT R
10 h
70 72:61 %
d.r.=98:2
s/j
1) CUCN-2LiCl s
-78 °C, 30 min
2) Allyloromid
-78 °C bisRT -
s 10h N\
k 67: 69 %
1) Et,BH, 50 °C, 16 h S d.r.=95:5

2) i-Prazn, 25 °C,5h

ZNEPT ) cucN-2Licl

66 68 78 °C, 30 min

s/j
2 = R! S
-40°C, 20 h

) Br

73: R! = SiMegs, 65 %

d.r.=94:6
74: RY = n-Pr, 66 %
d.r.=95:5

Schema 14

1.2.2 Hydroborierungen mit (-)-1pcBH;

Nun wurde versucht, die hier beschriebene Umpolungsresktion in ener asymmetrischen
Vaiante durchzufihren. Dazu wurde der ungesdtigte, geschitzte Aldehyd 75 mit (-)-

8 Synthetisiert durch Kreuzkupplung zwischen 7-lod-3,3-dimethyl-1,5-dioxaspiro[5.5]undec-7-en (69, siehe
Exp. Teil, Kapitel 3.1.2) und lodbenzol.
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Isopinocampheylboran (1.1 Aquiv.) asymmetrisch hydroboriet. Um anschlieRend zu dem
entsprechenden Zinkreagenz zu gelangen, musste erst mit Diethylboran (5 Aquiv., 50 °C, 16
h, dann 2 h h. v.) ,&quilibriert* werden (wie schon in der Einleitung erwdhnt, werden durch
diesen ,Acquilibrierungsschritt  die sterisch  anspruchsvollen  Substituenten am  Bor  gegen
kleinere ausgetauscht, so dass ene Resktion mit Diisopropylzink moglich ist). Nach
efolgtem Bor-Zink Austausch mit i-ProZn (5 Aquiv., 25 °C, 5 h, dann 30 min. h. v.) konnte
das trans-sekundére Diorganozinkreagenz 76 in 91 % ee ehdten werden.®® Diese
Organozinkverbindung wurde nun  Kupfer(l)-vermittelt (1.5 Aquiv. CuCN-2LiCl) mit den
verschiedengten Elektrophilen zur Resktion gebracht. So entstanden bei der Verwendung von
Allyl-, Alkinyl- und Propargylbromiden die entsprechenden dlylierten Produkte 77 und 78,
die dkinylierten Produkte 79 und 80 und die dlenyliete Verbindung 81 in befriedigenden
Gesamtausbeuten (46 - 52 %) (Schema 15).%°

%9 Der Enantiomereniberschuss wurde mittels chiraler GC-Analyse des nach asymmetrischer Hydroborierung
und oxidativer Aufarbeitung erhaltenen Alkohols82 (siehe Exp. Teil, Kapitel 3.1.3) bestimmt.

€0 Dje absolute Konfiguration von 77 - 81 wurde durch Entschiitzung und Reduktion des entsprechendentrans-
Alkohols 82 bestimmt, welcher nach asymmetrischer Hydroborierung von 75 und oxidativer Aufarbeitung
erhalten wurde. Der B]p?® wurde mit den literaturbekannten Werten verglichen. Siehe: L. J. Dolby, F. A.
Meneghini, T. Koizumi, J. Org. Chem. 1968, 33, 3060.
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o 1
/> 77:R'=H,51%
d.r.=94:6

78: R' = CO,Et, 52 %
”/§ d.r.=95:5

1) CuCN-2LiClI y
-78 °C, 30 min

1
R

2) /l'\/Br

-40 °C,3d fur 78

-78 °C bis RT, 10 h

fiir 77
0 o) o)
/> 1) (-)-IpcBH,, -25 °C, 48 h 1) CuCN-2LicCl
O 2) Et,BH,50°C, 16 h O .78 °C, 30 min o
3) i-Pr,Zn, 25 °C, 5 h Yy 2) B—=—R? ",
ZNPT a0°c, 20 ),
75 76:91 % ee R
79: R? = SiMes, 46 %
1) CuCN-2Licl R Sles, 40 %
-78 °C, 30 min o '
2) BICH,—= 80: R? = n-Pr, 50 %
-40°C, 16 h dr.=99:1
0/>
o)
4,
81:50 %
d.r.=97:3

Schema 15
Um zu demondtrieren, dass mit der hier beschriebenen Sequenz tatsichlich Produkte erhdten
werden  konnen, die ener formden Michag-Addition mit Umpolung der Resktivitédt

entsprechen, wurde stellvertretend 79 durch Zugabe von verdinnter HCI (ag) entschitzt. Der
trans-Aldenyd® 83 wurde in 92 % Ausbeute und 88 % ee (42 % Gesamtausbeute ausgehend

vom ungesittigten Acetd 75) erhdten (Schema 16).

61 Zum Vergleich wurde in einer racemischen Variante (Hydroborierung mit Et,BH, Bor-Zink Austausch,
Transmetallierung auf Kupfer, Abfangen mit dem entsprechenden Alkin und Entschiitzen) das Racemat

synthetisiert.
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] ) i

o HCl (5 % in H,0) H
-, 35°C, 16 h -
NV X

\\SiM93 \\SlMe3

79:d.r.>99:1 83: 92 %, 88 % ee
> 99 % trans

Schema 16

Schliedich wurde die hier beschriebene Sequenz auf ein exozyklisches Sysem ausgedehnt.
Das geschiitzte exo-Alkyliden-Enon 85°% wurde mit (-)-lsopinocampheylboran (1.1 Aquiv.)
asymmetrisch  hydroboriert, um nach Aquilibrierung mit EtBH (5 Aquiv.) und Bor-Zink
Augtausch mit i-ProZn (5 Aquiv.) das optisch aktive sskundére Diorganozinkreagenz 86 in 76
% ee zu ergeben.®® Nach Transmedlierung mit CuCN-2LiCl und Allylierung konnten die
Produkte 87 und 88 mit exzdlenten Diadereosdektivitdten (3 94 : 6) erhdten werden
(Schema 17).4

1) (-)-IpcBH,
o/ \o -25°C, 48 h o/ \O Zni-Pr
2) Et,BH 1) CuCN-2LiCl
Z~Ni.pr 50 °C, 16h i.pr -78°C, 30 min
_— >
3) i-Pr,zZn RY
2)
25 °C, 5 h
85 86: 76 % /I\/Br 87.R" =
: o €€ -40 °C, 48 h fir 88 d.r.=96:4
-78 Cf[lJJLSSI;T, 10 h 85 R" = Me. 63 %
d.r.=94:6
Schema 17

1.3 Optisch aktive Edukte

Es wurde nun weiter versucht, chirale a,b-ungesitigte Acetde diastereosdektiv mit (-)-
Isopinocampheyl-,  (+)-1sopinocampheyl- und Diethylboran  zu  hydroborieren  (matched-

62 gynthetisiert durch Ketalisierung von (2E)-2-(2-Methylpropyliden)cyclohexanon 84, siehe Exp. Teil, Kapitel
3.1.1).

8 Der Enantiomereniiberschuss wurde mittels chirder GC-Analyse des nach asymmetrischer Hydroborierung
und oxidativer Aufarbeitung erhaltenen Alkohols89 (siehe Exp. Teil, Kapitel 3.1.3) bestimmt.

% Die absolute Konfiguration von 87 und 88 wurde bestimmt durch Vergleich mit: K. Ishihara, S. Kondo, H.
Yamamoto, J. Org. Chem 2000, 65, 9125.
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mismatched Prinzip). Dazu wurde das optisch aktive Acetal 90 mit Diethyl- (3 Aquiv.), (-)-
Isopinocampheyl- und  (+)-l1sopinocampheylboran  (je 1.1 Aquiv.) hydroboriert, in die
entsprechenden  Zinkreagenzien Uberfiihrt (3 Aquiv. i-ProZn fir 92, 5 Aquiv. Et;BH und 5
Aquiv. i-PraZn fir 91 und 93) und nach anschlieRender Transmetdlierung auf Kupfer (1 bzw.
1.5 Aquiv. CUCN-2LiCl) dlyliert (3 bzw. 5 Aquiv. Allylbromid) (Schema 18).

O/>‘ 1) CuCN-2LiCl O/>* O/>*
u 2L

WKO -78 °C, 30 min o N ..\\‘ko

1) (-)-IpcBH2 " 2) Allylbromid ‘

-25°C, 48 h ™ Zni-Pr -78°Cbis RT "R AN

2) Et,BH 10 h

50_°C, 16 h 91 94: 62 %, 44 : 56
3) i-PryZn trans: cis>95:5
25°C,5h

o o
/>__ 1) Et,BH L/>_ 1) CUCN.-2LiCl />__ k/\~
@/I\ 50°C, 160 ~o -78 °C, 30 min -

~ _— O +
2) I-PraZn 2) Allylbromid
25°C,5h Y 7 ni-Pr 78 °Cbis RT 1 RN AN
10 h
92 95: 78 %, 50 : 50

1) (+)-pcBH, trans: cis>95:5

-25°C, 48 h
2) Et,BH
50 °C, 16 h

3) i-Pr,Zn />‘ 1) CucN-2Lic 0/'>‘ 0/'>*
o u |
25°C,5h JL 78 °C, 30 min “\\k
O + : O
O 2) Allylbromid X O\/\
™ Zni-Pr -78 °C bis RT R A

10 h

93 96: 57 %, 6: 94
trans:cis>95:5
Schema 18

Nach Hydroborierung mit Et;BH ergab sch ene 1 @ 1 Mischung der entsprechenden
dlylierten Produkte 95. Die gtereochemische Information der chirden Schutzgruppe hatte dso
keinen Einfluss auf den Angriff des Diethylborans. Anders bel der asymmetrischen
Hydroborierung mit (-)-1sopinocampheylboran: es resultiete ene 56 : 44 Mischung der
erwarteten Produkte 94. Nach asymmetrischer Hydroborierung mit (+)-1sopinocampheylboran
ergaben sch die dlylierten Produkte 96 in einer hervorragenden 94 : 6 Mischung. Es handdte
sch dso um den mached-Fdl: die sereochemischen Wechsdwirkungen zwischen der
chirden Schutzgruppe und dem chirden Hydroborierungsreagenz ermdglichten eine  nahezu
diastereosd ektive Synthese von 96.
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In dlen drei Fadlen wurden noch ca 5 % des epimeriserten Produkts gefunden (rans zu cis
Sdektivitd), was emneut die hohe konfigurative Stabilitdéde der intermedid gebildeten
Diorganozink- Spezies zeigt.

De entscheidende Vortell der hier beschriebenen Strategie liegt in der Moglichkeit, dass die
entstandenen Produkte séulenchromatographisch potenziell trennbar snd. So kodnnten nach
Trennung der entsandenen Diastereomere und anschlielfender Entschitzung im  Idedfdl
Produkte mit bis zu 100 % ee erhaten werden.

Um die absolute Stereochemie der entstandenen Produkte zu bestimmen, wurde der
geschiitzte Aldehyd 90 dkinyliert (Schema 19).

~
-~
~

o— 1) (¥)-IpcBH,, -25 °C, 48 h o— o—
/>__ 2) EtzBH, 50 °C, 16 h k
3)i-Pryzn, 25°C, 5 h RO

O

4) CuCN-2LiCl, -78 °C, 30 min _
5) Br ——=—SiMej, -40 °C, 24 h T

SiMeg

90 97: 52 %, 6 : 94
trans : cis> 98 : 2

Schema 19

Das s0 entstandene Produktgemisch 97 konnte telweise sdulenchromatographisch getrennt
werden. Nach Entschiitzung ergab sich der Aldehyd ent-83 in 81 % Ausbeute und 90 % ee
(Schema 20).

?

a HCI (10 % in H,0)
,,, 55 °C, 18 h

0]

A

>

X
SlMe SiMes SiMe;
97.:5:95 ent-83: 81 %, 90 % ee
trans :cis>98: 2 > 99 % trans

Schema 20

Durch Vergleich der Chromatogramme von 83 und ent-83 ergab sich, dass, wie ewartet, der
Angriff des Hydroborierungsreagenzes am chirden Edukt 90 verglichen mit dem geschitzten
Aldehyd 75 genau von der entgegengesetzten Sate stattgefunden haben muss.
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2 Abfangen der chiralen Diorganozinkverbindungen mit

heter oatomar en Elektrophilen

2.1 Allgemeine Uberlegungen

Die hier beschriebene Sequenz aus Hydroborierung eines trisubgtituierten Olefins,
Bor-Zink Audausch, Transmetdlierung auf Kupfer und Resktion mit einem Elektrophil
wurde bisher nur mit Kohlenstoff-Elektrophilen durchgefihrt, d. h. dass bidang nur die
Knipfung von neuen C-C-Bindungen bearbeitet wurde. Es sollte nun versucht werden, ene
Rethe von Heteroatom-Elektrophilen mit den entsprechenden Zink-Kupfer Resgenzien zur
Resktion zu bringen, um so die Anwendungsbreite der Bor-Zink Austauschresktion zu

erweltern.
2.2 Reaktionen in zyklischen Systemen

Gemd3 dem folgenden dlgemeinen Schema konnte eine Reektion der Diorganozinkspezies
99, erhdten durch die Ubliche Eintopf-Sequenz (3 Aquiv. Et;BH, 3 Aquiv. i-ProZn, Entfernen
der Uberschissgen Losungsmittd und Reagenzien nach jedem Telschritt am Hochvakuum)
aus dem Olefin 98, mit S+, Br-, S- und Phosphor- Elektrophilen beobachtet werden.

1 1
@/R 1) Et,BH, 50 °C, 16 h Q/R
2) i-PrpZn, 25 °C, 5 h ',
O s “Zni-Pr
98 99
R' = SiMe,Ph, Ph, 0-Br-CgH,

n=1,2
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Rl
o

“1p(0)Ph,
103

1) CIPPh,, RT, 4d
2) 30 % H,0,

R 1) CuCN2LiCl Rl 1) CuCN-2LiCl Rl
-78 °C, 30 min -78 °C, 30 min Q’
B e ——— ——-
Br\“‘- 2) BrClZCCC|ZBI’ ( n "’lzni_Pr 2) R23SnCI ( n "’lSnRZS

-40°C, 16 h -40°
101 99 40°C, 16h 100

1) CuCN-2LiCl
-78 °C, 30 min
2) MeSSO,Me
-40 °C, 16 h

Rl
o

“USMe
102
Schema 21

Bemerkenswert war die direkte Resktion von 99 mit CIPPh, (4 Aquiv.): dne
Transmetdlierung auf Kupfer hat die Resktionsgeschwindigkeit nicht verdndert, so dass hier
auf den Einsatz von CuCN-2LiCl verzichtet wurde. Nach erfolgter Regktion (RT, 4 d) wurde
das erhatene Produkt zur besseren Aufarbeitung zum Phosphinoxid 103 oxidiert, welches ds
ein Diastereomer erhaten wurde.

Die Resktionen mit den anderen Elektrophilen (3 Aquiv.) waren in der Regd nach 16 h bei —
40 °C vollgéndig. Es wurden durchweg gute bis exzelente cis : trans Sdektivitéen in
akzeptablen Gesamtausheuten  ezidt.  Alle  Resktionen liefen  unter Retention  der
Stereochemie ab, was durch NMR-Messungen bewiesen wurde. Die erhatenen Ergebnisse
snd in Tabdle 2 zusammengefass.
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Tabelle 2. Abfangen dea chirden Diorganozinkverbindungen 99 mit  heteroatomaren
Elektrophilen.
Eintrag Olefin Elektrophil Produkt trans:cis Ausbeute
(%0)
Br Br
—
1 Q O CIPPh N ] >9:<1 48
104 “P(O)Ph,
103
Ph Ph
2 BusSnCl 93:7 65
25 'SnBus
105
Ph Ph
3 O/ MesSnCl O’ >09:<1 41
“rSnMes
21 106
SiMe,Ph SiMe,Ph
4 BusSnCl 97:3 50
107 “SnBug
108
O/> O/>
5 0o MesSnCl 0 95:5 71
“SnMe,
£ 109
Ph
6 25 MeSO,SMe O’ 9%: 6 59
“1SMe
110
Ph
7 21 MeSO,SMe O’ >99:<1 51
ISMe
111
SiMe,Ph
8 107 MeSO,SMe 95:5 58
“1SMe
112
D
9 75 MeSO,SMe Y >099:<1 61
“1SMe
113
Ph
10 25 BrCLCCCI,Br 95:5 51

“r
101
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2.3 Ligandensynthese fur die asymmetrische Katalyse

In der asymmetrische Synthese spidlen optisch aktive Katalysatoren eine entscheidende Rolle.
So konnen bel Verwendung eines chirden Liganden Ubergangsmetdl-kataysierte Reaktionen
zu optisch aktiven Produkten fiihren. 2%’

Die ehdtene exzdlete Diagtereosdektivitét fur die Resktion von 104 mit CIPPh, sollte nun
fur die Synthese eines solchen optisch aktiven Liganden genutzt werden. So wurde 104 in
gingr asymmelrischen Verson mit (-)-Isopinocampheylboran (1.1 Aquiv.) hydroboriert und
in das Phosphinoxid 103%°¢ (iberfiihrt (5 Aquiv. i-ProzZn, 4 Aquiv. CIPPy, 30 % H,05)
(Schema 22).

Br Br Br
=\ 1) (-)-IpcBH,, -25 °C, 48 h
\ / 2) Et,BH, 50 °C, 16 h 1) CIPPh,, RT, 4 d
3) i-Prozn, 25°C, 5 h 2) 30 % H,0,

“zni-Pr “P(O)Ph,
104 114a: 82 % ee 103: 45 %, 82 % ee
d.r.>99:1

Schema 22

Ein Problen be dar Umsstzung von 114a zu 103 war, dass nach der Ublichen
Vefahrensveise (30 min Hochvakuum nach abgeschlossener Bor-Zink  Austauschresktion,
um den Uberschuss an i-ProZn zu entfernen) neben dem gewiinschten Produkt 103 &guimolare
Mengen des entsprechenden isopropylierten Phosphinoxids gebildet wurden. Diese Produkte
konnten  sdulenchromatographisch  nur  schwer  getrennt werden.  Die  Bildung  des
isopropylierten  Phosphinoxids konnte jedoch vdllig zurlickgedrangt werden, wenn datt der
Ublichen 30 min Hochvekuum nach efolgtem Bor-Zink Augausch Hochvakuum fir 3 h
angdegt wurde. Offendchtlich i somit der zweite organische Rest am Zink im Intermediat
114a nicht mehr i-Pr, sondern es bildet dch die homoleptische Zinkspezies 114b mit zwe
gleichen organischen Resten (Schema 23).%7

8 Der Enantiomereniberschuss wurde mittels chiraler GC-Analyse des nach asymmetrischer Hydroborierung
und oxidativer Aufarbeitung erhaltenen Alkohols bestimmt.

% Das entsprechende lodid ergab in der asymmetrischen Hydroborierung nur einen Enantiomerentiberschuss von
60 % ee.

67 Vergleiche: F. Diibner, Dissertation, Miinchen, 2000, S. 53.
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Br
Br Br @
1) ()-IpcBH,, -25 °C, 48 h — Q
2) EtoBH, 50 °C, 16 h / 3hh. v
. - - N\ n
3) i-PryzZn, 25 °C,5h
30 minh.v. .y \
Zni-Pr Q\ Y
104 114a \

—

/N

Br

114b
Schema 23

Das Phosphinoxid 103 wurde nun weter in ene  Eintopf-Sequenz in den geschitzten
Liganden 116 Uberfiihrt. Dazu wurde 103 zuerst mit CkSIH (5 Aquiv.) zum freien Phosphin
115 reduziert. Nach Zugabe von n-BuLi (12 Agquiv.) und efolgtem Brom-Lithium Austausch
wurde das so entstandene Lithiumreagenz mit CIPPhy (1.2 Aquiv.) abgefangen und in situ mit
BHs (10 Aquiv.) geschiitzt (Schema 24).

1) n-Buli

Br

Br -78°C,2 h
2) CIPPh,

ClsSiH -78°C bis RT, 7h
—_— Y
120 °C, 12 h 3) BHg-DMS / PPh,(-BHs)
"P(O)Ph, “PPh, 25°C,12h PPh,-BH;
103: 82 % ee 115 1164, (b) : 76 %
Schema 24

Nach shulenchromatographischer Reinigung des Rohproduktes 116 wurden die Monoboran+
und Diborangeschitzten Phosphine 116a und 116b (Verhdtnis 1 : 15) ds jewels en
Diastereomer in getrennten Fraktionen und 76 % Gesamtausbeute erhalten.®®

2.4 Substratkontrollierte, diaster eoselektive Hydroborierung

Kirzlich konnte gezeigt werden, dass chirde, gechitzte dlylische Alkohole be
Hydroborierungen mit Et,BH exzdlente Sdektivitdeen geben konnen. So konnte der EOM-

®8 Die erhaltenen Diphosphine 116a und 116b wurden mit der Degussa A .-G. patentiert und werden dort in der
asymmetrischen Synthese getestet.
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geschiitzte, alylische Alkohol 117%° diastereosdektiv mit Diethylboran  hydroboriert  und
weiter Kupfer(l)-vermittdt dlyliet werden.’® Es sollte nun versucht werden, ob &hnliche
Sdektivitéten bel der Resktion mit MeSO.SMe und MesSnCl ds Elektrophil erreicht werden
konnen, um so Stereotriaden aufzubauen. Dazu wurde 117 hydroboriert (3 Aquiv. EtBH),
nach Entfernen der Uberschiissgen Resgenzien am Hochvakuum in das entsprechende
Zinkreagenz 118 uberfihrt (3 Aquiv. i-PraZn, 5 h RT, dann 30 min h. v.) und anschliel?end
Kupfer(l)-vermittelt (1 Aquiv. CuCN-2LiCl) mit den eben ewsahnten Elektrophilen (je 3
Aquiv.) abgefangen (Schema 25).

Ph 1) Et;BH, 50 °C, 16 h - " ph
2) iPr,Zn, 25°C,5h
Zni-Pr
117 118
OEOM OEOM OEOM
| 1) CuCN-2LiClI [ 1) CuCN-2LiCl !
EE‘:l\Ph -78 °C, 30 min Of\Ph -78 °C, 30 min 1 ~Ph
e ———— —_—
2) MeSO,SMe - 2) Me3SnCl
3 2 - 3
sMe  10°c, 16h NPT 40°c, 16 h SnMes
119: 53 % 118 120: 58 %
dr(1,2)>99:1 dr.(1,2)>99:1
d.r.(2,3)=96:4 d.r.(2,3)=97:3

Schema 25

Die ewarteten Produkte 119 und 120 ergaben dSch in ausgezeichneten Sdektivitéten
beziiglich der Hydroborierung (d. r. (1, 2)) und bezliglich der Resktion mit den Heteroatom-
Elektrophilen (d. r. (2, 3)). Die Gesamtausbeuten (53 und 58 %) waren akzeptabd.

2.5 Offenkettige Systeme

Im Verglech zu den oben ewdhnten zyklischen Systemen gddlen offenkettige Systeme ene
besondere Herausforderung dar: wéahrend es be den zyklischen Systemen bedingt durch die

69 Zur EOM oder MEM -Schiitzung von Alkoholen siehe: (a) G. Stork, T. Takahashi, J. Am. Chem. Soc. 1977,
99, 1275; (b) D. Askin, R. P. Volante, R. A. Reamer, K. M. Ryan, |. Shinkai, Tetrahedron Lett. 1988, 29, 277.
0 A Boudier, E. Hupe, P. Knochel, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 2294.
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syn-verlaufende Hydroborierung immer zur Ausbildung der thermodynamisch gindigeren, da
derisch weniger gehinderten, trans-Produkte kommt, liegt bel den offenkettigen Systemen
eine flexiblere Struktur durch die freie Drehbarkeit um die Einfachbindung vor.

Es sollte nun versucht werden, die in der Einletung schon kurz eewdhnten E- und Z- Styrol
Derivate E- und Z-35*° asymmetrisch zu hydroborieren (1.1 Aquiv. ¢ )-1pcBH2; wie enwshnt
egeben dch aus dem daaus resultierenden langsameren Bor-Zink Audtausch  bessere
Sdektivitdten in den zu erwartenden Produkten), in die entsprechenden Zinkreagenzien syn-
und anti-36 zu Uberfuhren (5 Adquiv. Diethylboran, 5 Aguiv. Diisopropylzink) und nach
Transmetdlierung auf Kupfer (1.5 Aquiv. CUCN-2LICl) mit MesShCl (5 Aquiv.) abzufangen
(Schema 26).

1) (-)-IpcBHy, -25 °C, 48 h 1) CuCN-2LiCl
hJ\/ 2) Et;BH,50°C,16h n Zni-pr -78°C, 30 min n SnMe,
P 3) i-Pr,Zn, 25 °C, 5 h 2) MesSnCl
-40 °C, 16 h
E-35 syn-36 syn-121: 41 %

syn:anti=90:10

1) (-)-IpcBHy, -25 °C, 48 h /‘ 1) cucN-2Licl J\/
Ph” XX 2) Et,BH,50°C, 16 h ph” S\ENPT 78°C, 30 min o, SnMeg
> : —_— :
3) i-PrZZn, 25°C,5h é 2) MeganI é
.40 °C, 16 h

Z-35 anti-36 anti-121: 41 %

syn: anti=8: 92
Schema 26
Wie aus dem Schema edchtlich, ergaben sch auch hier akzeptable Sdektivitden. Die

gewlnschten Produkte syn- und anti-121 wurden in Sdektivitdeen 3 90 : 10 und in
zufriedenstellenden Gesamtausbeuten erhalten.*

"1 Die Enantioselektivitaten bei der asymmetrischen Hydroborierung mit (- )-1sopinocampheylboran liegen bei
diesen Systemen, wiein der Einleitung beschrieben, zwischen 46 und 74 % ee.
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3 Bor-Zink Austausch nach subgstratkontrollierter,

diaster eoselektiver Hydroborierung

3.1 Allgemeine Uberlegungen

In Kgpitd 1 und 2 wurde audihrlich diskutiert, wie vicinde Stereozentren in

prochirden  Molekilen  durch  Hydroborierungen  mit  Diethylboran  oder  (-)-
|sopinocampheylboran  aufgebaut werden konnen (,Reagenz-kontrollierte Resktion®).”? Hier
sllte nun gezeigt werden, wie bereits exidierende Stereozentren in den Edukten die
Hydroborierung ~ steuern  konnen  (,Substrat-kontrolliete  Resktion®),® dso  dnen
dereodifferenzierenden Effekt auf das angreifende Hydroborierungsreagenz  ausiiben  kodnnen.
Es sollten hier dso chirde Molekille, die zusitzlich eine prochirde Gruppe aufweisen (in
diesem Fdl die Doppebindung) diastereosdlektiv hydroboriert werden, in die entsprechenden
Zinkreagenzien Uberfihrt und dann mit verschiedenen Elektrophilen zur Reektion gebracht
werden. Je nachdem in welcher Pogtion gch die chirde Information (das Stereozentrum) zur
prochirden Gruppe (die Doppdbindung) befindet, spricht man von 12 bzw. 13-
asymmetrischer Induktion.
Ein in der Literaur vid diskutietes Konzept zur asymmetrischen Induktion in offenkettigen
Molekilen basiert auf der sogenannten 1,3-Allylspannung.”® Dieses Konzept enthdt die
Aushildung ener Vorzugskonformation des  Subdrates  aufgrund derischer
Wechselwirkungen. %2747

Figur 1

2.3, Masamune, W. Choy, J. S. Petersen, L. R. Sita, Angew. Chem. Int. Ed. 1985, 24, 1.
3 F. Johnson, Chem. Rev. 1968, 68, 375.

" W. C. stll, J. C. Barrish, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 2487.

1. Fleming, N. J. Lawrence, Tetrahedron Lett. 1988, 29, 2077.
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So sollte bei 122 ein Angriff auf die prochirde Gruppe nicht von der Untersaite des Molekils
efolgen, da dch die chirde Gruppe so anordnet, dass Serische Wechsdwirkungen in der
Ebene der Doppelbindung minimiert werden; d. h. der kleine Substituent R® wird sich in der
Ebene der Doppdbindung befinden. Dadurch definiet d9ch aer gleichzetig die raumliche
Ausgrichtung des grolen Restes R-, der o die Untersdite des Molekiils abschirmt. Der Angiff
auf die prochirde Gruppe sollte nach diesem Model deswegen von der Serisch weniger
gehinderten Obersaite des Moleklls erfolgen. Fur eine substratkontrollierte, diastereosdlektive
Reaktion sollten dso prinzipidl zwei Bedingungen eflilt sen: zum enen <ollte dch das
Substrat in ener Vorzugskonformation befinden und zum anderen oliten die Subdtituenten
am dereogenen Zentrum so gewdhit sein, dass die Richtung, aus der sich das entsprechende
Reagenz der prochirden Gruppe néhert, klar bestimmt wird. Dieses Prinzip”® wurde, neben
ener Vidzehl anderer Resktionen wie Epoxidierungen,’” Cyclopropanierungen®  oder
Cycloadditionen, ”® auch auf die Hydroborierung angewandt.2%8*

Neben rein sterischen Wechsdwirkungen spielt bei der Hydroborierung ob der Lewis-sauren
Eigenschaften des angrefenden Borans auch die Féhigkat von im Subgra  eventuel
vorhandenen funktiondlen Gruppen zur Komplexierung eine grole Rolle Man spricht in
solchen Fdlen von ene cheatkontrollieten Hydroborierung, welche zum Bespid bel
olefinischen Amiden,®? Etherr® oder Estern®* vorliegen kann.

Die grole Bedeutung der substratkontrollierten, diastereosdektiven Hydroborierung spiegelt
gch in e@ner Vidzahl von Anwendungen in der Naturstoffsynthese wider. So wurde auf dieses
Konzept be der Synthese von z. B. Rifamycin,™® (+)-Macbecin 1% (+)-Hdendin®® und
Thromboxan Ax®" zuriickgegriffen.®®

78 Siehe auch: E. Winterfeldt, Prinzipien und Methoden der stereoselektiven Synthese, F. Vieweg & Sohn:
V erlagsgeselIschaft, Braunschweig, 1988.

" (@ 1. Fleming, A. Sarkar, A. P. Thomas, Chem. Commun. 1987, 157; (b) Y. Yamamoto, H. Yatagai, K.
Maruyama, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 3229.

8 (@) F. Mohamadi, W. C. Still, Tetrahedron Lett. 1986, 27, 893; (b) G. A. Molander, J. B. Etter, J. Org. Chem.
1987,52, 3942; (c) G. A. Molander, L. S. Harring, J. Org. Chem. 1989, 54, 3525.

& (@) M. J. Fisher, W. J. Hehre, S. D. Kahn, L. E. Overman, J. Am. Chem Soc. 1988, 110, 4625; (b) R. Tripathy,
R. W. Franck, K. D. Onan, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 3257; (c) B. M. Trogt, D. C. Leg, J. Org. Chem. 1989,
54, 2271.

80D, A. Evans, J. Bartroli, T. Godel, Tetrahedron Lett. 1982, 23, 4577.

81 G. schmid, T. Fukuyama, K. Akasaka, Y. Kishi, J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 259.

82D. M. Hodgson, A. J. Thompson, S. Wadman, C. J. Keats, Tetrahedron 1999, 55, 10815.

8 K. suzuki, M. Miyazawa, M. Shimazaki, G. Tsuchihashi, Tetrahedron 1988, 44, 4061.

8 H. 0. House, D. G. Mdlillo, J. Org. Chem. 1973, 38, 1398.

8 3. S. Panek, F. Xu, A. C. Rondén, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4113.

8 M. C. Welsh, T. A. Bryson, Tetrahedron Lett. 1989, 30, 523.

873, S, Bhagwat, P. R. Hamann, W. C. Still, S. Bunting, F. A. Fitzpatrick, Nature 1985, 315, 511.

8 M. Nakata, T. Osumi, A. Ueno, T. Kimura, T. Tamai, K. Tatsuta, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 6015.
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3.2 Substratkontrollierte, diastereoselektive Hydroborierung mit
Diethylboran

3.2.1 Allgemeine Uberlegungen

In enem egen Projekt zur substratkontrollierten Hydroborierung sollte versucht werden,
bizyklische chirde Sydeme des Typs 123 mit Diethylboran diastereosdektiv  zu
hydroborieren, durch den beschriebenen Bor-Zink Augausch in das  entsprechende
Zinkreagenz  zu  Ubefihren und anschliefend  Kupfer(l)-vermittdlt  mit  verschiedenen
Elektrophilen zur Resktion zu bringen.

123: R! = TIPS, MEM, EOM, ...
R?>=Me, H:n=0,1

Figur 2

Es sollte versucht werden, bei gegebener RinggrolRe (n) und Substitutionsmuster (R?) durch
Vaiation der Alkohol-Schutzgruppe (RY) zu sereochemisch einheitlichen Produkten zu
kommen. Dazu <oliten auch die Bedingungen fir die Hydroborierung mit  Diethylboran

optimiert werden.

3.2.2 Dargédlung der allylischen Alkohole

Die bizyklischen, dlylischen Alkohole 124, 125 und 126 wurden synthetisert, dann
geschitzt, hydroboriert und anschlief3end in der Bor-Zink Austauschresktion getestet:

OH OH ?H
E A Me
124 125 126

Figur 3
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Die Synthesevon 124 sa im Folgenden néher besprochen:

Kommezdl ehdtliches 4-Chlor-1-butanol (127) wurde mit Pyridinium-Chlorochromat zum
entsprechenden Aldehyd 128%° oxidiert. Nach Acetdiserung mit 1,2-Ethandiol und PTSA
(kat.) am Wasserabscheider®™ wurde das so entstandene Aceta 129 in das entsprechende
Grignard-Reagenz  Uberfihrt und dann  Kupfer(l)-vermittelt in ener 14-Addition an 2-
Cyclohexen-1-on addiert. Das so erhdtene Produkt 130 wurde nun durch Zugabe von
wassriger HCHL6sung zu 131 zyklisiert (Schema 27).%

1,2-Ethandiol 0
A~ OH pCC O PTSA (kat) />
cl P CIW > ¢l
25°C, 4 h ! PhH, Reflux, 16 h ! o

127 128: 72 % 129:61 %
1) Mg-Spéane @)
2) CuBr-DMS
/> -78°C, 1h /> HCI (1 M in H,0) %
/\/\{\ p—
129 130: 73 % 131:84 %

-78 °C bIS RT, 12 h
dann NH,ClI (aq)

Schema 27

Die a,b-ungesitigte Carbonylverbindung 131 wurde dann in ener Luche-Reduktior™® zum
dlylischen  Alkoho 124  reduziet.  Erfreulicheweise  veligf  diese  Reduktion
diasterensalektiv: 124 wurde s einziges Diastereomer erhdten (Schema 28).%

C9C|3'7 Hzo, MeOH
NaBH,, RT, 30 min

:
131 124: 98 %
dr.>99:1

Schema 28

89 5 Li, S. Kosemura, S. Yamamura, Tetrahedron 1998, 54, 6661.
% Autorenkollektiv, Organikum, 16. Aufl., VEB Leipzig, 1986.
%13 A.Bad, A. Marfat, P. Helquist, J. Org. Chem. 1982, 47, 5045,
92 3-L. Luche, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 2226.
% Die relative Stereochemie wurde durch ein- und zweidimensionale NMR-Experimente bestimmt (NOE,
HETCOR, COSY, DEPT).
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Die Synthese von 125 veligd andog: aus kommezdl ehdtlichem 2-(2-Bromethyl)-1,3-
dioxolan (132) und 2-Cyclohexen1-on wurde in ener Eintopf-Sequenz das Additionsprodukt

133 gynthetisert, welches ohne wetere Renigung nach extraktiver Aufarbeitung in den
Bizyklus 134 transformiert wurde (Schema 29).%*

1) Mg-Spéane (0]
2) CuBr-DMS
/> -78°C, 1h HCI (1 M in H,0)
\/\’\o 40°C, 16 h

132 134: 63 %
-78 °C b|s RT, 12 h

dann NH,CI (aq)

Schema 29

Nun wurde wiederum in ene Luche-Reduktion mit NaBH,; diastereosdektiv reduziert. Der
gewinschte alylische Alkohol 125 wurde s ein Diastereomer® erhalten (Schema 30).

CeCl3-7 H,0, MeOH
NaBH,, RT, 30 min

T

134 125:98 %
dr.>99:1

Schema 30

Dea Vorlausfer von 126, das a,b-ungesitigte Keton 137, wurde durch Addition von

Propargyldkohol (135) an 2-Methylcydohexanon und anschliel}ender Zykliserung erhdten
(Schema 31).%*

OH

O
1) n-BuLi (3 Aquiv.) HO //
-78°C,3h konz. H,SO4, MeOH
ﬁ O Ll -

OH 0°C,2h
2) ij/ Me
135 136

137: 64 %
-78 °C bis RT, 3 h
dann NH,CI (aq)

Schema 31

% T. Hiyama, M. Shinoda, H. Saimoto, H. Nozaki, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1981, 54, 2747.
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Die Luche-Reduktion von 137 zu 126 verlief in ener Diastereosdektivitét von 75 : 25. Die s0
erhatenen Alkohole lief3en dch jedoch nach Schiitzung sdulenchromatographisch problemlos
trennen (Schema 32).

OH
CeCl3-7 H,0, MeOH
NaBH,, RT, 30 min -
Me I\;/Ie
137 126:97 %
d.r.=75:25

Schema 32

3.2.3 Variation der Schutzgruppe

Wie sthon enletend ewdnt wurde, <ollte nun  geteset werden, mit  welcher
Alkoholschutzgruppe die  besten  Diadtereosdektivitéten fur  die  subgtratkontrollierte
Hydroborierung und den anschlieRenden Bor-Zink Austausch erhdten werden konnen. Dazu
wurde eine Relhe verschiedener Schutzgruppen am dlylischen Alkohol 124 getestet: 124
wurde TIPS®™-, MEM®°- | Bn- und EOM®®-geschiitzt (Schema 33).

% R.F. Cunico, L. Bedell, J. Org. Chem 1980, 45, 4797.
% T. M. Willson, P. Kocienski, K. Jarowicki, K. Isaac, P. M. Hitchcock, A. Faller, S. F. Campbell, Tetrahedron
1990, 46, 1767.
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OTIPS

138: 63 %

A
] TIPS-CI, Imidazol
OH

0°C, 48h
OEOM OMEM
= EOM-CI, DIPEA = MEM-CI, DIPEA
. RT, 12 h - RT, 12 h !
H H H
140: 75 % 124 139: 63 %
BnBr, NaH
RT, 36 h
OBn
©© 141: 64 %
o
Schema 33

Es wurde nun bel den geschitzten Alkoholen 138 - 141 die erarbeitete Eintopf-Sequenz aus
Hydroborierung mit Diethylboran (3 Aquiv.), Bor-Zink Austausch (3 Aquiv. Diisopropylzink,
Entfernen der Uberschissigen Resgenzien und Losungsmittel nach jedem Tealschritt am
Hochvakuum), Transmetdlierung auf Kupfer (1 Aquiv. CuCN-2LiCl) und anschlieRender
Allylierung (3 Aquiv. Allylbromid) angewandt, wobel sich die in Schema 34 dargestellten
Sdlektivitéten ergaben.

OR OR  Zni-Pr
1) Et,BH 1) CuCN-2LiCl
50 °C, 16 h -78 °C, 30 min
_—» —_—
) 2) i-PryZn A 2) Allyloromid
: 25°C, 5h z 78 °C bi :
= = 78 (;Eob;]S RT g
138: R = TIPS 142: R=TIPS 146: R = TIPS, 62 %
139: R = MEM 143: R = MEM d.r.(1,2) =57:43
140: R = EOM 144: R = EOM
141: R = Bn 145: R=Bn 147. R = MEM, 59 %

d.r.(1,2)=67:33

148: R = EOM, 71 %
d.r.(1,2)=75:25

149: R=Bn, 71 %
dr (1,2)=66:33
Schema 34
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Wie zu ekennen ig, war die Sdektivitdt fur die Hydroborierung, dso die Sdektivitét
zwischen den Zentren 1 und 2, im Fal der EOM-Schutzgruppe (geschitzter Alkohol 140) am
vidversprechendgten fir weitere Optimierungen. Die Sdlektivitét zwischen den Zentren 2 und
3 lag in dlen Fdlen Uber 95 : 5, was erneut die hohe konfigurative Stabilitét der entstandenen

Diorganozinkresgenzien aufzeigt.

3.24 Variation der Bedingungen flir die Hydroborierung mit Diethylboran

Es wurde nun versucht, die Sdektivitdten fir die Hydroborierung weiter zu verbessern, da
dies der entscheidende Parameter bei der Synthese stereochemisch einhetlicher Produkte zu
sein  schien. Hierzu  wurde der EOM-geschiitzte  Alkohol 140, der unter den
Standardbedingungen die besten Sdektivitdten ergab, bel  unterschiedlichen Temperaturen,
mit unterschiedlichen Ldsungsmitteln sowie im  Ultraschallbad hydroboriert und dann welter
wie oben beschrieben umgesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst:

Tabelle 3. Hydroborierung, Bor-Zink Austausch und Kupfer(l)-vermittelte  Allylierung  fir
den geschitzten Alkohol 140 be verschiedenen Bedingungen fir die Hydroborierung mit
Diethylboran.

Eintrag Substrat Bedingungen fir die dr.(1,2)im
Hydroborierung dlylierten Produkt
1 140 Standardbedingungen 75:25
(Et2BH in M&S, 50 °C, 16 h)
2 140 Et,BH in MeS 86:14
RT, 48 h
3 140 Et,BH in Me,S, Ultraschallbad 78:22
RT, 16 h
4 140 Et,.BH inMeS 91:9
Dichlormethan ds Co-Solvens
(MeS: CH,ClL =1:4)
50°C, 16 h
5 140 Et,.BH inMeS 97:3
Dichlormethan ds Co-Solvens
(MeS:CH)Clb=1:4)
RT, 48 h
6 140 Et,BH in MeS 77:23
Diethylether ds Co- Solvens
(MeS: Et,0=1:4)
40°C, 16 h
7 140 Et,BH in MeS 77:23
Diethylether ds Co- Solvens
(MeS: Et,0=1:4)
RT, 48 h
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Es ig zu ekennen, dass dle vorgenommenen Manipulationen ene Verbesserung der
Sdektivitdt ergeben haben. Dichlormethan jedoch hatte den grofden Einfluss be  der
Hydroborierung mit CH,Cl, as Co-Solvens (Me,S : CH,Cl, = 1 : 4) ergab sich bel 50 °C eine
Sdektivitét von 91 : 9 (Tabdle 3, Eintrag 4), die auf 97 : 3 gesteigert werden konnte, wenn
die Hydroborierung bel Raumtemperatur durchgefihrt wurde (Tabelle 3, Eintrag 5). Die
Sdektivitdt zwischen den Zentren 2 und 3 war erneut in dlen Falen Uber 95 : 5. Es konnten
adso durch die gedgnete Wahl der Schutzgruppe und optimierte Bedingungen fir die
Hydroborierung bel der Allylierung von 140 dle 4 dereogenen Zentren nahezu vollgtandig
kontrolliert werden.

3.25 Augdehnung der erhaltenen Resultate

Die optimierten Bedingungen sollten nun neben dem geschiiizten Alkohol 140 auch auf die
Alkohole 125 und 126 angewandt werden. Dazu wurden diese in die EOM-geschitzten
Alkohole 150 und 151 Uberfihrt und geméd? dem folgenden Schema in die entsprechenden
Zinkreagenzien (3 Aquiv. Diethylboran, CH,Cl, als Co-Solvens fir die Hydroborierung bei
RT, dann 3 Aquiv. Diisopropylzink) umgewandelt.

OEOM EOMO  Zni-Pr EOMO E
1) Et;BH, CH,Cl, 1) CuCN-2LiCl
RT, 48h -78 °C, 30 min
= —-
! 2)i-Prozn 2 2) EX <
nlil n2 25 OC, 5 h nlil n2 nlil nz
R R R
140:R*=H,nt=1,n=1 144: R*=H,n*=1,n%=1 148, 154 - 160: 42 - 56 %
150:RY=H,nt=1,n?=0 152:R'=H,nt=1,n%=0 O
151:R'=Me, n'=0,n’ =1 153: R' = Me,n'=0,n?=1 E= W\ }alk/
oder
$—=—=siMe,
Schema 35

Nach der blichen Transmetdlierung mit CUCN-2LiCl (1 Aquiv., =78 °C, 30 min) wurden
144, 152 und 153 mit Allybromid (3 Aquiv., =78 °C bis RT, 10 h), Propionylchlorid (3
Aquiv., =78 °C bis RT, 10 h) oder (Bromethinyl)(trimethyl)silan (5 Aquiv., =40 °C, 3 - 4 d)
abgefangen (Schema 35). Die so erhatenen Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Tabelle 4. Hydroborierung, Bor-Zink Augstausch und  Kupfer(l)-vermittelte Resktion  mit
enem Elektrophil fir die geschitzten Alkohole 140, 150 und 151 unter optimierten

Bedingungen.

Eintrag Alken Elektrophil Produkt dr.(1,2 dr.(2,3) Aush.
(%0)
OEOM |
ﬁ % EOMO
1 : /\/Br 97:3 >08:<2 65
A
140 B
H
148
SiMeS
SiMeg
covo
2 140 || 97:3 >09:<1 42

Br

3 140 97:3 9:6 59
OEOM
4 . 84:16 99:1 65
=
150
EOMO ||
5 150 || 85: 15 >00:<1 43

o1 I
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6 150 87:13 95:5 62
OEOM
]
7 C@ 9%6:4 98:2 59
Me
151
8 151 9:4 >09:<1 41
160
(@)
o EOMO
9 151 9 : 4 %:6 61
Me
161

Zu ekennen snd durchweg gute bis exzdlente Sdektivitdten (lediglich der geschitzte
Alkohal 150 lieferte eine etwas geringere Sdektivitét in der Hydroborierung) zwischen den
neu aufgebaten Stereozentren.®” Die konfigurative Stabilitét der Zinkspezies 144, 152 und
153 (d. r. (2, 3)) wa in dlen Fdlen ausgezeichnet, wobel die gewilnschten Produkte in
akzeptablen Gesamtausbeuten erhaten wurden.

% Die relative Stereochemie wurde durch ein- und zweidimensionale NMR-Experimente fir ausgewahlte
Vertreter bestimmt (NOE, HETCOR, COSY, DEPT).
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3.3 Substratkontrollierte, diastereoselektive Hydroborierung mit
9-BBN-H, Thexylboran und Catecholboran

3.3.1 Allgemeine Uberlegungen

Im  vorangehenden  Abschnitt  wurde die  subdratkontrollierte,  diastereosdektive
Hydroborierung mit Diethylboran und en dch anschlielender Bor-Zink Audausch an
chirden Allylethern diskutiet. Da Diethylboran ein derisch relativ. wenig anspruchsvolles
Hydroborierungsreagenz i, werden hiermit in viden Falen dcherdich kene optimaden
Resultate erzidlt werden konnen. In viden beschriebenen Systemen™ werden exzdlente
Resultate mit gerisch  anspruchsvolleren  Hydroborierungsreagenzien wie z. B. 9-BBN-H,
Catecholbora™® oder Thexylboran erhdten. Dies liegt wohl an den stirkeren sterischen
Wechsdwirkungen diesr  Hydroborierungsreagenzien  mit  dem  Chirditészentrum  im
Substrat, wodurch wiederum die diastereotopen Seiten der  Doppelbindung  besser
diskriminiert werden kénnen.*

Fraglich i jedoch, ob nach  Hydroborierungen mit den  angesprochenen
Hydroborierungsreagenzien en Bor-Zink Austausch durchgefiihrt werden kann. Wéare dies
madglich, so konnte die Anwendungsbreite vider literaturbeschriebener, substratkontrollierter
Hydroborierungen entscheidend vergrof3ert werden: es ware somit moglich, nicht nur die
Alkohole oder Amine zu synthetiseren, sondern es kénnten dann auch problemlos z. B. neue
Kohlenstoff- Kohlengtoff Bindungen mit der gleichen Sdlektivitét gekntipft werden.

3.3.2 Bor-Zink Austausch nach Hydroborierungen mit 9-BBN-H, Thexylboran und

Catecholboran

In ener ersten Testrelhe wurde untersucht, ob sch Substrate, die nach Hydroborierung mit
den oben angesprochenen Hydroborierungsreagenzien entstanden snd, Uberhaupt in die
entsprechenden  Zinkspezies Uberfihren lassen. Dazu wurde 1-Phenyl-1-cyclopenten (25) mit
9-BBN-H (4 Aquiv.), Thexylboran (2 Aquiv.) und Catecholboran (3 Adquiv.) hydroboriert.
Die s0 entsandenen Borane konnten nun nach Aguilibrierung mit Diethylboran (5 Adquiv.)

% (a) D. Méannig, H. Néth, Angew. Chem. Int. Ed. 1985, 24, 878; (b) |. Beletskaya, A. Pelter, Tetrahedron 1997,
53, 4975.
% A. Bryson, Tetrahedron Lett. 1982, 23, 4577.



46 Theoretischer Tell

durch Zugabe von Diisopropylzink (5 Aquiv., nach jedem Telschritt werden die
Uberschiissgen Reagenzien am Hochvakuum entfernt) in die entsorechenden Zinkreagenzien
Uberfihrt werden, welche nach Transmetallierung mit CUCN-2LiCl (15 Aquiv.) und Resktion
mit Allyloromid (5 Aquiv.) zu den entsprechenden dlylieten Produkten 30 umgeformt
werden konnten (Schema 36).

9-BBN-H Ph 1) Et,BH 1) CuCN-2LiClI Ph
RT,24h O’ 50°C,16h -78°C, 30 min O’
. 2)i-PryzZn '

/ THF o 2) Allylbromid ",,,/\
9-BBN 25°C,5h -78 °C bis RT
162 ,
6 10 h 30:61 % N
d.r.=93:7
ph  Thexylboran 1) Et,BH 1) CuCN-2LiClI
@/ 0 °CbiSRT, 16h_ Q’Ph 50°C,16h  -78 °C, 30 min O’Ph
“y, 2) i-PraZn 2) Allylbromid ",
163 BHTh 25°Cc,5h  -78°C bisRT e N\
10h 30: 58 %
d.r.=94:6

Catecholboran 1) Et,BH 1) CuCN-2LiCl
70°C, 14 h O/Ph 50°C,16h -78°C, 30 min O,Ph

THF ., 2) i-PryZn 2) Allylbromid 4
B—0 25°C,5h  -78°C bis RT 2
164 / 0h
O 30:58 %
d.r.=95:5
X9
| BH BH,
~d
Catecholboran Thexylboran 9-BBN-H

Schema 36

Wie aus dem Schema ersichtlich, verlief die Kupfer(l)-vermittdte Allylierung der aus 162 -
164 entdandenen Zinkresgenzien in dlen Fadlen mit guter Diadereosdektivitéd und in
zufriedengtellenden Gesamtausbeuten.

Die Hydroborierung mit Catecholboran (1.2 Aquiv.) wurde nun Rhodium-kataysiert®®1%°
(0.03 Aquiv. [Rh(COD),]BF,4, 0.03 Aquiv. dppb) an Inden (165) durchgefiirt. Auch hier
konnte nach Aquilibrierung mit Diethylboran (5 Aquiv.) €n Bor-Zink Austausch beobachtet
werden (5 Aquiv. Diisopropylzink; die Uberschilssigen Resgenzien wurden wie immer am

100 T Hayashi, Y. Matsumoto, Y. Ito, Tetrahedron: Asymmetry 1991, 2, 601.
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Hochvakuum entfernt). Erneut konnte nun Kupfer(l)-vermittelt (1.5 Aquiv. CuCN-2LiCl) mit
den verschiedensten Elektrophilen (5 Aquiv.) abgefangen werden (Schema 37).

Catecholboran

[Rh(COD),]BF, (kat.) g 1) Et,BH Zni-Pr
dppb (kat.) \,.O 50°C,16h
RT,16h 2)i-PryZn
25°C,5h
165 167
166
o
1) CuCN-2LiClI
-78 °C, 30 min
2) Propionylchlorid
-78 °Cbis RT, 10 h
168: 51 % /
Zni-Pr
1) CuCN-2LiClI
-78 °C, 30 min
2) Allylbromid
-78 °C bis RT CEA0
167 10h 169: 54 %
O
1) CuCN-2LiClI
-78 °C, 30 min
—
2) (0]
|
-20 °C, 16 h
170: 58 %

Schema 37

Es wa dso moglich, nach metdlkatdyserter Hydroborierung mit  Catecholboran das
entgprechende Zinkreagenz zu generieren. Wie aus dem Beispid des Indens ersichtlich, bietet
dies den grolen Vorteil, dass die Bor-Zink Chemie nun nicht mehr nur auf Systeme mit
gesignetem  Subdtitutionsmuster  (in den  bisher beschriebenen  Beispiden:  trisubstituierte
Olefine) fedtgdegt id, um somit die Regiochemie zu kontrollieren. Es konnte jetzt
regiosdektiv. - aus ene disubstituierten Doppelbindung das entsprechende  Zinkreagenz
gebildet werden.

Natlrlich wurde nun versucht, in ener asymmetrischen Hydroborierung mit Catecholboran,
katalytischen Mengen an Rhodium und enem chirden Liganden das entsprechende optisch
aktive Boronat zu synthetiseren und daraus das Zinkresgenz zu bilden. Leider delte sch
schndl heraus, dass benzylische Zinkresgenzien konfigurativ nicht gtabil snd. So wurde das
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vom Inden abgdetete Boronat nach asymmetrischer Hydroborierung in optisch aktiver Form
erhdten; nach Bor-Zink Augtausch und Allylierung ergab sich das dlyliete Produkt jedoch in

nahezu racemischer Form.**

3.3.3 Anwendung der erhaltenen Resultate auf literaturbekannte Systeme

Nachdem nun erarbeitet wurde, dass ein Bor-Zink Austausch nach Hydroborierungen mit den
oben genamten Hydroborierungsreagenzien problemlos mdglich i, sollten literaturbekannte
Syseme, die mit diesen Hydroborierungsreagenzien sehr gute Sdlektivitdten geben, getestet
werden.

Von Fleming e d. wurden exzdlente Resltate fir ene subdratkontrollierte,
diasterensdlektive Hydroborierung mit 9-BBN-H in zyklischen und offenkettigen Allylslanen
publiziet.1%? Die Bor-Zink Methodologie sollte nun auf diese Systeme angewandt werden. So
wurde zuerst ausgehend von Cyclohexanon (171) der a,b-ungesitigte Alkohol 1730
synthetisert, welcher in das Cabama 174'%* umgeformt wurde Durch dne dlylische
Substitution wurde 174 dann in das gewtinschte Allylsilan 175*%* tiberfiihrt (Schema 38).

OH
1) KOH, H,O “ NaBH,, CeCls-7 H,O =
2) Acetaldehyd, RT, 16 h RT, 30 min
171 172 173: 45 %
NHPh
OH @) O SiMe,Ph
Phenylisocyanat 1) n-BuLi, -78 °C, 30 min
= DMAP, Et3N a 2) Cul, PPhg, 0 °C, 30 min
———- [
RT,4h 3) Me,PhSiLi, 0°C,3h
dann RT, 16 h
173 174:78 % 175: 68 %
Schema 38

101 gjehe dazu auch: E. Fernandez, K. Maeda, M. W. Hooper, J. M. Brown, Chem. Eur. J. 2000, 6, 1840.

102} Fleming, N. J. Lawrence, J. Chem. Soc., Perkin Trans 1 1992, 3309; zur Hydroborierung mit 9BBN-H
siehe auch: K. Burgess, M. J. Ohlmeyer, J. Org. Chem. 1991, 56, 1027.

103 (@) C. Dupuy, J-L. Luche, Tetrahedron 1989, 45, 3437; (b) D. H. Birtwistle, J. M. Brown, M. W. Foxton,
Tetrahedron Lett. 1986, 27, 4367.

1041 Fleming, D. Higgins, N. J. Lawrence, A. P. Thomas, J. Chem. Soc., Perkin Trans 1 1992, 3331.
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Nach Hydroborierung mit 9-BBN-H (3 Aquiv.), Aquilibrierung mit Diethylboran (5 Aquiv.)
und Bor-Zink Austausch (5 Aquiv. Diisopropylzink) wurde in der Ublichen Eintopf-Sequenz
das Diorganozinkreegenz 176 erhdten, welches nach Transmetdlierung auf Kupfer (1.5
Aguiv. CUCN-2LiCl) und Allylierung (5 Aquiv. Allylbromid) in das gewiinschte Produkt 177
umgeformt  wurde.  Im  dlylieten  Produkt 177 egadben sch  die  gleichen
Diagtereosdektivitéten, die von Fleming fir den nach Hydroborierung und Oxidation
erhdtenen Alkohol berichtet wurden (Schema 39). Dies zeigt eneut die hohe konfigurative
Stabilitét der Zinkreagenzien und macht den Nutzen der hier vorgestdlten Sequenz deutlich:
es konnen jetzt in diesen Systemen, die bidang nur in den entsprechenden Alkohol oder das
Amin Uberflhrt werden komten, ohne grolere Probleme ene Rehe unterschiedlichster
Kohlenstoff- K ohlenstoff Bindungen diastereosealektiv neu gekntipft werden.

, 1) 9-BBN-H . . : J
PhMe,Si 60°C,3d PhMe,Si Zni-Pr PhMe,Si E
| 2) EtpBH : 1) CUCN-2LiCl z
/\© 50°C, 16 h -78 °C, 30 min
_ >
3) i-PryZn 2) Allylbromid
25°C, 7h -78 °C bis RT
175 176 10h 177: 45 %
d.r.=94:6

Schema 39

Es wurde weter das ebenfdls von Fleming beschriebene offenkettige Allylslan 180%°°
gynthetisert. Dazu wurde kommerzidl erhdtliches Methyl (2E)-3-phenyl-2-propenoat (178)
gemd? dem folgenden Schema in ener 1,4-Addition slyliet und mit Methyliodid gegquencht.
Das so entstandene Substrat 179 wurde dan zum Alkohol reduziert, wecher zum
gewunschten Produkt 180 diminiert wurde (Schema 40).

1) (PhMe,Si),Culi : 1) LIAH SiMe,Ph
CoMe 33-C 55 ° PhMeSi  cOMe -t
ph/_/ 2) Mel Ph> < ceon . Ph
RT, 16 h ) ©:
178 179 NO, 180: 39 %

n-BusP, RT, 3 h
3) Pyridin, H,0,
RT, 24 h

Schema 40

195 Fleming, D. Waterson, J. Chem. Soc., Perkin Trans 1 1984, 1809.
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Wie aus dem folgenden Schema erdchtlich, konnte das Zinkreagenz 181 nach
Hydroborierung von 180 (3 Aquiv. 9-BBN-H) direkt durch die Zugabe von Diisopropylzink
(4 Aquiv) ehdten werden. Eine Aquilibrierung mit Diethylboran war aso zur Synthese
dieses primaren Zinkreagenzes nicht notig. Nach Zugabe von CuCN-2LiCl (L5 Aquiv.)
wurde mit dem entsprechenden Elektrophil (3 Adquiv.) abgefangen. Die gewiinschten
Produkte 182 - 184 wurden in identischen Sdektivitden zu der von Fleming fir den
entsprechenden Alkohol beschriebenen in guten Gesamtausbeuten erhaten (Schema 41).

SiMe,Ph
1) CUCN-2LiCl
-78 °C, 30 min Ph SN
/ 2) Allylbromid
-78 °C bis RT _
Toh 182: 74 %
d.r.=99:1
SiMe,Ph SiMe,Ph i
2" 1) 9-BBN-H I 1) CuCN-2LiCl $iMezPh
oh 25°C, 36 h ~_ -78°C, 30 min
—— Ph Zni-Pr > Ph N
2) i-PryZn 2)Br———+pr AN
25°C, 4 h 40 ° Pr
180 181 40°C,16h 183: 72 %
dr.=99:1
1) CUCN-2LiCl _
-78°C,30min $iMe,Ph
2) Propionylchlorid Ph
-78 °C bis RT, 10 h
o}
184: 77 %
dr.=99:1

Schema 41

Zum Verglech wurde 180 mit Diethylboran hydroboriert. Nach der tblichen Sequenz ergab
gch das dlylierte Produkt in ener 90 : 10 Sdektivitét, was den Vortell der Hydroborierung
mit dem sterisch anspruchsvolleren 9-BBN-H deutlich werden 1asst.
Ein weiteres untersuchtes System ist der geschiitzte dlylische Alkohol 187.1%° Dieser wurde
durch Brom-Lithium Audausch von 185, Abfangen mit Pentand zum Alkohol 186 und
anschlief¥ender Schiitzung der Alkoholfunktion erhalten (Schema 42).

108 (@) K. Ikura, I. Ryu, N. Kambe, N. Sonoda J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 1520; (b) M. R. Detty, M. D.
Seidler, J. Org. Chem. 1981, 46, 1283; () M. R. Detty, J. Org. Chem. 1980, 45, 924.
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1) t-BuLi 1) Imidazol
/K -78°C,1h o 0°C,30min gy
Br 2) Pentanal 2) TBDMS-CI
RT, 16 h OH RT,12h OSiMe,t-Bu
185 186 187:62 %
Schema 42

Sill e d. haben dieses Sysem genauer untersucht.’* Sie fanden heraus, dass
Hydroborierungen mit 9-BBN-H zu einer 91 : 9 Sdektivitét im durch Oxidation erhdtenen
Alkohal fuhrten. Es wurde nun erneut die erarbeitete Methodologie zur Knipfung neuer C-C
Bindungen benutzt. So wurde 187 unter den von Sill beschriebenen Bedingungen mit 9-
BBN-H (3 Aquiv.) hydroboriert, dann in das entsprechende Zinkreagenz (4 Aquiv.
Diisopropylzink) umgeformt  (wiederum war hier keine Aquilibrierung  mit  Diethylboran
notig)’®”  und schliellich nech  Transmetdlierung mit  CuCN-2LiCl (1.5  Aquiv) mit
verschiedenen Elektrophilen (3 Aquiv.) abgefangen. Es ergaben sich fir die so synthetisierten
Produkte die in der Literatur fUr den entsprechenden Alkohol beschriebenen Seektivitéten,
wobe die gewinschten Produkte in akzeptablen bis guten Gesamtausbeuten erhadten wurden
(Schema43).

Bu .
1) CuCN-2LiCl Z
-78 °C, 30 min )
> OSiMet-Bu
2) Allylbromid )
/ -78 °C bis RT L
10h . rL=91:
_ z Pr
1) 9-BBN-H 1) CuCN-2LiCl Bu. L F
Bu 0°CbisRT, 16h Bu Zni-Pr -78 °C, 30 min
. 2) i-Pr,Zn . 2) Br——=——pr OSiMe,t-Bu
OSiMe,t-Bu o OSiMe,t-Bu
2 25°C, 4h 2 -40 °C, 16 h 190: 78 %
187 188 d.r.=90:10
1) CUCN-2LiCl
-78 °C, 30 min z 0]
2) Propionylchlorid  BUY :
-78 °C bis RT, 10 h
OSiMe,t-Bu
191:48 %
d.r.=91:9
Schema 43

Das gleiche Sysem wurde von Evans et d. untersucht. Evans fand heraus, dass nach

Rhodium-katalysierter  Hydroborierung  mit  Catecholboran (3 Aquiv., 0.03 Aquiv.

197 In einem Kontrollexperiment ergab sich, dass das Startmaterial 187 gegeniiber der Hydroborierung mit
Diethylboran nicht stabil ist.
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RhCI(PPhs)s) und oxidativer Aufarbeitung der diastereomere Alkohol gebildet wird!® Es
wurden dso die von Evans beschriebenen Bedingungen fur die Hydroborierung angewandt.
Auch hier konnte en direkter Bor-Zink Austausch (16 Aquiv. Diisopropylzink) ohne
Aquilibrierung mit Diethylboran durchgefiihrt werden. Die gewiinschten Produkte 193 und
194 ergaben dch nach Transmetdlierung der 0 erhdtenen Zinkspezies auf Kupfer (1.5
Aguiv. CuCN-2LiCl) und anschlieRender Resktion mit den entsprechenden Elektrophilen (5
Aquiv.) as Diastereomere der Produkte 189 und 190 (Schema 44).

1) CuCN-2LiCl
-78 °C, 30 min =

2) Allylbromid
-78 °C bis RT OSiMet-Bu
10h 193: 63 %
d.r.=96:4

1) Catecholboran
RhCI(PPhs); (kat.)

Bu 0°C bisRT,6h  BU Zni-Pr
. 2) i-Pryzn :
Me,t-B 2
OSiMest-Bu 25°C, 36 h OS|Me2t -Bu
187
Pr
1) CuCN-2LiCl é
-78 °C, 30 min
2) Br—=—— OSlMezt Bu
40°C, 160 194: 47 %
dr.=96:4
Schema 44

Nun wurde noch das exo-MethylidenSystem 196%° untersucht, das durch Methylierung von
Cyclohexanon (171) mit KOH in DMSO und anschlief?endem Schitzen des so entstandenen
dlylischen Alkohols 195 synthetisert wurde (Schema 45).

O OSiMe,t-Bu
1) Imidazol
KOH, DMSO °C 30 min
110 °C,1h 2) TBDMS-CI
RT,12h
171 196: 54 %

Schema 45

Der geschitzte Alkohol 196 wurde nun wiederum in Andogie zu Evans unter den gleichen
Bedingungen wie oben hydroboriert'® in das Zinkresgenz Ubefihrt (16 Aduiv.

108 (@) D. A. Evans, G. C. Fu, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 6917; (b) K. Burgess, M. J.
Ohlmeyer, Tetrahedron Lett. 1989, 30, 395.

19 (@ S. N. Istomina, A. I. Mikhaleva, O. V. Petrova, B. A. Trofimov, Zh. Org. Khim. 1990, 26, 516; (b) K.
Burgess, M. Jaspars, Organometallics 1993, 12, 4197 und Lit. 74.



Theoretischer Teall 53

Diisopropylzink) und anschlieRend nach Transmetdlierung mit CuCN-2LiCl (1.5 Aquiv.) mit
einer Reihe von Elektrophilen (5 Aquiv.) zur Resktion gebracht. Die erhatenen Sdlektivitéten
entsprechen erneut den in der Literatur beschriebenen. Die gewinschten Produkte 198 - 200
ergaben sch in zufriedengtellenden Gesamtausbeuten (Schema 46).

OSiMezt'BU
1) CuCN-2LiCl |
-78 °C, 30 min AN
2) Allylbromid
-78 °C bis RT s
10 h 198: 52 %
dr.>9:4
OSiMe,t-Bu 1) Catecholboran OSiMet-Bu OSiMe,t-Bu

RhCI(PPhs); (kat.) ]

1) CuCN-2LiClI
°C bi -78 °C, 30 min
0°CbisRT,6h . Zni-Pr . %
2) i-PryZn 2) Br———FPr Pr
25°C,36h -40°C, 16 h

199: 49 %
196 197 dr.>9:4

1) CUCN-2LICl  t.BuMe,SiO FOA°
-78 °C, 30 min |
2) Ethyl 2-(brommethy!l)
acrylat, -40 °C, 16 h

200: 46 %
dr.>9:4

Schema 46

In enem Kontrollexperiment wurde 196 unter Standardbedingungen mit  Diethylboran
hydroboriert und nach efolgtem Bor-Zink Audausch und Transmedlieung auf  Kupfer
dlyliert. Es ergab sch eine 37 : 63 Mischung von Diastereomeren, was erneut den Vortel der
hier présentierten Methode verdeutlicht.
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4  Pd/C-katalyserte Reduktion von vinylischen Boronaten zu

Alkylboronaten und deren Folger eaktionen

4.1 Allgemeine Uberlegungen

Wie aus den vorangehenden Betrachtungen zur Hydroborierung deutlich wurde,
werden in zyklischen Sysemen durch die syn-verlaufende Hydroborierung Produkte mit
trans-Stereochemie synthetisert. So wird bei der Hydroborierung von 201 mit beliebigen
Hydroborierungsreagenzien das Boran 202 erhdten, be dem R! und BR,? trans zueinander
gehen. Die Folgeprodukte von 202 (z. B. Alkohole, Amine, ...) werden deswegen in der
Regd auch ene trans-Stereochemie aufweisen. Hier sollte nun versucht werden, ob es
madglich i, durch eine Reduktion enes vinylischen Boronates Produkte mit cis-Stereochemie
z2u synthetiseren’® So sollte Uberpriift werden, ob Boronate des Typs 203 durch dne
diastereosdlektive syn-Hydrierung von ungeséittigten Boronséureestern 204 erhadten werden
konnen. Es sollte weiter Uberprift werden, ob eine solche syn-Hydrierung von Vinylboronaten
auch in offenkettigen Systemen des Typs 206 mdglich is. So konnten synthetisch wertvolle
Stereotriaden (wiein 205) aufgebaut werden (Schema 47).

R? R!
—_—
BR,2 B(OR ) B(OR®),
201 202

204

Bs B(OR), B(OR);
RL/\‘/'\RZ — R /k)\
Rl
205 206

Schema 47

10 Zur Reduktion von Alkinylboronaten siehe: M. Srebnik, N. G. Bhat, H. C. Brown, Tetrahedron Lett. 1988,
29, 2635.
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Fdls die angedachte Sequenz moglich wére, konnte dies dcherlich die klasssche
Hydroborierungsresktion erganzen und somit von grofkem synthetischen Nutzen sein. !t

4.2 Pd/C-katalysierte Reduktion von Vinylboronaten

421 Zyklische Systeme

In erden Experimenten wurde nach generdlen Reduktionsbedingungen fir tetrasubdtituierte
vinylische Boronate des Typs 204 gesucht. Obwohl Versuche mit Diimid'*? oder PtO, / H, im
Gegensatz zu Reduktionen mit RhCI(PPhs)s / Hy vidversprechende Resultate brachten, wurde
schnell Kklar, dass Hydrierungen mit Pd/C (10 %) in Kombination mit Wasserstoff (1 bar) die
Methode der Wahl dargdlen. Als Testsystem wurde hier das Vinylboronat 210 gewdhit.
Dieses wurde ausgehend von 2-Phenylcycdohexanon (207) dargestellt. Dazu wurde 207 mit
NaH (2 Aquiv.) deprotoniert, das entstandene Anion in das Trifla 2082 (iberfiihrt, welches
dann mit Mgl (3 Aquiv) in das korrespondierende ungesittigte lodid 209''® umgeformt
wurde. Dieses wurde nun mit t-BuLi (2 Aquiv.) durch enen lod-Lithium Austausch in das
entsorechende  Lithiumreagenz  Uberfihrt, welches mit  Trimethyloorat (1.5 Aquiv.)
abgefangen wurde. Nach Aufarbeitung wurde dann mit Pinakol (1.5 Aquiv.) und MS 4A
geriihrt, wobei sich das gewiinschte Produkt 210 ergab (Schema 48).11

M1 Eir eine Ubersicht tber stereoselektive Synthesen mittels Organoboranen siehe Lit. 16a-b, 29a, 45¢ und W.
R. Roush in ACS Symp. Ser. 1989, 386, 242.

112 £ E. van Tamelen, R. J. Timmons, J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 1067.

13 R C. Larock, Q. Tian, J. Org. Chem. 1998, 63, 2002.

114 Diese Sequenz wurde durchgefihrt in Analogie zu: (a) J. Kristensen, M. Lysén, P. Vedso, M. Begtrup, Org.
Lett. 2001, 3, 1435; (b) B. I. Alo, A. Kandil, P. A. Patil, M. J. Sharp, M. A. Siddiqui, V. Snieckus, J. Org. Chem
1991, 56, 3763; (c) P. Rocca, F. Marsais, A. Godard, G. Quéguiner, Tetrahedron 1993, 49, 49.
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0 oTf |
Ph 1) NaH, RT, 4 h " Mgl,, EGN xFh
2) PhN(Tf), Reflux, 20 h
RT, 16 h
207 208: 59 % 209: 64 %
| 0, °
pn 1) tBuli,-78°C,1h
2) B(OMe)s, RT, 16 h Ph
) B(OMe)3 h N
3) Pinakol, MS 4A
RT, 10 h
209 210: 38 %

Schema 48

Das a,b-ungesitigte Boronat 210 konnte erdaunlich glat mit PA/IC (10 %) in ener

Wassersoffatmosphére (1 bar) zum entsprechenden geséttigten Alkylboronat 211 reduziert
werden (RT, 1 h, 98 % Ausbeute). Die Hydrierung verlief zu 100 % syn-sdlektiv (Schema 49).

O O
\B/ ?/
X Ph Pd/C, H,, MeOH Ph
RT,1h O/
210 211: 98 %

Schema 49

Das entdandene Rohprodukt war so sauber, dass auf ene saulenchromatographische
Renigung verzichtet wurde. Einfaches Filtrieren durch eine kurze Kiesdgdsaule reichte aus,
um 211 andysenrein zu erhdten.

Es sollte nun Uberprift werden, wie generdl die hier beschriebene Methode ist. Dazu wurden
die 5 und 7#Ring Andogen von 210 synthetisert: das #Ring Boronat 213 wurde ganz anaog
2u 210 synthetisert und ergab sch in 46 % Ausbeute ausgehend vom ungeséttigten lodid 212
(Schema 50).
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I O\B/O
|  ph 1 tBuLi,-78°C,1h

2) B(OMe);, RT, 16 h Ph
3) Pinakol, MS 4A
RT,10h

212 213: 46 %

Schema 50

Das 5Ring Boronat 216 wurde nach der Ublichen Sequenz aus dem ungesdttigten Bromid 215
erhaten, welches durch Kreuzkupplung® zwischen lodbenzol und kommerziell erhétlichem
1,2-Dibrom-1-cyclopenten (214) synthetisert wurde (Schema 51).

Br Br o, 0O
| 1) t-BuLi,-78 °C, 1 h | 1) t-BuLi,-78 °C, 1 h B
C\/Br 2) ZnBry, -40°C bis RT, 1 h C\/Ph 2) B(OMe)3, RT, 16 h Ph
3) lodbenzol, Pd(dba), (kat.) 3) Pinakol, MS 4A
PPh; (kat.), 55 °C, 16 h RT,10h
214 215: 72 % 216: 48 %
Schema 51

Die ungesitigten Boronate 213 und 216 wurden nun unter den gleichen Bedingungen wie
210 hydriert (katalytische Mengen Pd/C, 1 bar H, MeOH). Auch hier war die Reduktion nach

ener Stunde quantitetiv; zur Renigung der Rohprodukte reichte wieder eine kurze Filtration.
Die Reduktion verlief hier wiederum syn-selektiv (Schema 52).

(@] (@) O O
\B/ \?/
Ph Pd/C, H,, MeOH Q’ph
RT,1h
(I o
213:n=3 217:n=3,98 %
216:n=1 218:n=1,97%

Schema 52

Um den Nutzen der vorgestelten Sequenz zu verdeutlichen, wurden die so synthetiserten
Alkylboronate 211, 217 und 218 zu den entsprechenden cis-Alkoholen oxidiet und in die
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entsprechenden cis-Benzylamine (5 Aquiv. BCk, dann h. v., anschlie®end 3 Aquiv. BnN3)*®

iiberfiinrt (Schema 53).
1) NaOH (aq) OH " 219:n=1,86%
2) H,0, (aq) 220:n=2,86 %
0°Cbhis RT, 6 h (5 221:n=3,85 %
Ph

4

B dr.>9:1

\o: i

O,
Ph 1) BC
218:n=1 25°C,4h NHBn
211:n=2 2) BnNg 222: , 63 %
( n
Ph

217:n=3 0°Chis RT, 8h 223: , 61 %
224: , 99 %

5 35 5
I mnn
wWN B

dr.>99:1
Schema 53

Wie ergchtlich ergaben dch die gewinschten Alkohole und Amine in akzeptablen bis guten
Ausbeuten und exzdlenten Diagtereosdektivitdten. Die rdative Stereochemie der Alkohole
wurde durch Vergleich der anaytischen Daten mit den in der Literatur''® beschriebenen
veifiziert.

4.2.2 Darstélungder Zinkreagenzien

Naturlich sollte jetzt versucht werden, die entsprechenden Zinkreagenzien aus den Boronaten
211, 217 und 218 zu generieren. Dies gdlte dch ds rdaiv schwierig heraus. Versuche, einen
direkten Bor-Zink Austausch mit Diisopropylzink zu eziden, scheiterten ebenso  wie
Versuche, enen Bor-Zink Audtausch nach Aguilibrierung mit  Diethylboran  durchzufiihren.
Die enzige beobachtete Mdaglichkeit enes Bor-Zink Audausches ergab sch  nach
vorangehender Zugabe von MeMgC?%1%t (2 Aquiv.). Es konnten nun nach Zugabe von
Diisopropylzink (40 Aquiv., die Uberschiissigen Reagenzien wurden nach den jewelligen
Tellresktionen am Hochvakuum entfernt) die gewlnschten Zinkreagenzien erhdten werden,
welche nach Transmedlierung mit CuCN-2LiCl (1 Aquiv.) mit Allyloromid (4 Aquiv.)
abgefangen wurden und so die dlylierten Produkte 30,* 226" und 227 ergaben (Schema 54).

15 p v, Chavant, F. Lhermitte, M. Vaultier, Synlett 1993, 519.

118 Fir 219: H. C. Brown, V. Varma, J. Org. Chem 1974, 39, 1631; fir 220: (a) B. D. Brandes, E. N. Jacobsen,
J. Org. Chem. 1994, 59, 4378; (b) L. Verbit, H. C. Price, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 5143; fur 221: J. C.
Saddler, P. C. Conrad, P. L. Fuchs, Tetrahedron Lett. 1978, 51, 5079.

17 H. M. Barentsen, E. G. Tdman, D. Piet, J. Cornelisse, Tetrahedron 1995, 51, 7469.
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o _~  30:in=1,56%
g _\— 1) MemgCl,-78 °C bis RT, 10h ( cis:trans=14:86
2) i-Pr,Zn, 25 °C, 48 h o
O ) IPraZn, 25 °C, 48 . 226:1 = 2, 65 %
( n 3) CuCN-2LiCl, -78 °C, 30 min ( cis:trans=86:14
Ph 4) Allylbromid, -78 °C bis RT Y
218:n=1 10h 227:n=3,46 %
211:n=2 Cis:trans>99:1
217:n=3
Schema 54

Wie aus dem Schema erschtlich, ergaben sch unterschiedliche Sdektivitéten. Wohingegen
30 hauptsichlich in trans-Konfiguration vorlag,*'® konnte 227 sdlektiv as das entsprechende
cis-Produkt erhdten werden.!'® Zu erklaren ist der hohe Grad an Epimeriserung von 218
scherlich auch mit der Anwesenhat von Zinkhadogeniden (entstanden durch die Zugabe von
MeMgCl) in der Resktionsmischung. #4120

4.2.3 Offenkettige Systeme

Es solite nun versucht werden, die entwickelte Methodologie auf offenkettige Vinylboronate
zu Ubertragen. Dazu wurden ausgehend von den E- und Z-Bromiden 228 und 229! nach der
oben beschriebenen Methode die vinylischen Boronate 230 und 231 synthetisert (Schema
55).

118 pieswurde verifiziert durch Vergleich mit den in Lit. 44 angegebenen analytischen Daten.

19 |n einem Kontrollexperiment wurde :Phenyl-1-cyclohepten mit Diethylboran hydroboriert und nach der
Ublichen Sequenz allyliert. Die spektroskopischen Daten wurden mit denen von 227 verglichen.

120 E5 wurde versucht, nach Zugabe von Me,Mg anstelle von MeMgCl einen Bor-Zink Austausch zu erzielen.
Erste Experimente fUhrten jedoch nicht zum Erfolg.

121 A, Schoenberg, |. Bartoletti, R. F. Heck, J. Org. Chem. 1974, 39, 3318
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1) t-BuLi, -78°C, 1 h CIJ
NG 2) B(OMe)s, RT, 16 h NG\
3) Pinakol, MS 4A

RT,10h
228 230: 41 %
1) t-BuLi, -78 °C, 1 h h/ AN
2) B(OMe);, RT, 16 h P
Ph X > B
3) Pinakol, MS 4A o o
Br RT,10h
229 I
231: 24 %

Schema 55

Die s0 erhdtenen offenkettigen Boronate 230 und 231 wurden nun unter den entwickelten
Standardbedingungen (katalytische Mengen PdIC, 1 bar Hy, MeOH) hydriert. Es ergab sich
ene exzdlente Sdektivitét fir das anti-Boronat 233, das erneut zur Reinigung nur durch ene
kurze Kiesdgdsiule gefiltet und in 93 % Ausbeute erhdten wurde. Das syn-Boronat 232
wurdein 77 % Ausbeute in einer syn : anti Sdlektivité von 94 : 6 erhaten (Schema 56).

A
|
(;) Pd/C, H,, MeOH B %
B » Ph 0
Ph™ ™ O RT,1h
230

232: 77 %
d.r.=94:6
N A
Ph/K{ Pd/C, Hp, MeOH J\/? %
B > B
o” Mo RT,1h Ph i
ﬁ_/\ 233: 93 %
231 dr=99:1

Schema 56

Es wurden nun wiederum die entsprechenden Alkohole und Amine (5 Aquiv. BCk, dann h.
v., anschliefend 3 Aquiv. BnN3) synthetisiert, welche alesamt die gleiche Sdektivitd wie die
entsprechenden Boronate 232 und 233 aufwiesen (Schema 57). Die relative Stereochemie von
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232 und 233 wurde durch Vergleich der andytischen Daten der synthetiserten Alkohole 234
und 236 mit den in der Literatur'?? erwahnten bestimmt.

1) NaOH (aq) '
2) H;0, (aq)

0°C bis RT, 6 h Ph/\l/OH

234:83 %
d.r.>94:6

X
AL |

1) BCl; NHBnN
232 25°C,4h Ph/\l/
dr=94:6 2 BnNs

/\

0°ChisRT,8h 235 71 %
dr.>94:6
1) NaOH (aq)
2) H20 (aq) )\/
0°CbisRT,6h Ph > oH
C’J 236: 77 %
B d.r.>99:1
Ph ; @) '
z 1) BCl3
Jss 25k\ pr >
33 2) BnN; :
d.r.=99:1 0°C bisRT, 8h
237: 66 %
dr.>99:1

Schema 57

4.2.4 Reduktion von vinylischen Boronaten ohne Phenyl-Subgtituent an der
Doppebindung

In den vorangehenden Bespiden wurden nur Subgrate hydriert, die enen  Phenyl-
Subdtituenten an der Doppelbindung haben. Es sollte nun Uberprift werden, welchen Einfluss
diesr Subdtituent auf die Stereochemie und die Geschwindigkeit der Hydrierung hat. Dazu
wurde das ungesittigte Methyl-substituierte Boronat 238'% unter den oben beschriebenen
Standardbedingungen hydriert (Schema 58).

122 (@) A. Laurent, E. Laurent-Dieuzeide, J. Pous, Bull. Soc. Chim. Fr. 1968, 3307; (b) J. Mani, J. H. Cho, R. R.
Astik, E. Stamm, P. Bigler, V. Meyer, R. Keese, Helv. Chim. Acta 1984, 67, 1930; (¢) Y. Kodama, K. Nishihata,
S. Zushi, M. Nishio, J. Uzawa, K. Sakamoto, H. Iwamura, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1979, 52, 2661.

123 gynthetisiert nach der tiblichen Sequenz aus 1-Brom2-methyl-1-cyclopenten (240). Siehe (a) L. A. Paguette,

S. Liang, H.-L. Wang, J. Org. Chem. 1996, 61, 3268; (b) L. A. Paguette, S. Liang, P. Galatsis, Synlett 1990, 663.
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0 2
/
B Pd/C, Hy, MeOH =N
\O > (@)
RT,16 h
238

239: 98 %
cis: trans = 60 : 40

Schema 58

Wie zu erkennen i, ergab dch ene ersaunlich schlechte Sdektivitét fir die Hydrierung. Das
entsprechende gesdttigte Boronat 239 konnte lediglich in enem cis: trans Verhdtnis von 60 :
40 ehdten werden. Es ig aul¥rdem die ungewohnlich lange Zeit bis zum vollstdndigen
Umsatiz zu ewdhnen. Zwar verlief die Reduktion sauber ohne Nebenprodukte, bis zum
vollst@ndigen Umsatz musste jedoch fir 16 h bei Raumtemperatur gertihrt werden.

Es wurden nun verschiedene Versuche unternommen, um die Sdektivitd zu verbessern. Als
Methode der Wahl ergab sch ene praktische Eintopf-Sequenz ausgehend von 1-Brom-2-
methyl- 1-cyclopenten (240): das ungeséttigte Bromid wurde durch Zugabe von t-Buli (2
Aquiv.) in das entsprechende Lithiumreagenz Uberfihrt, welches dann mit Trimethylborat
(L5 Aquiv.) abgefangen wurde. Nach Entfernung samtlicher Uberschilssiger Reagenzien und
Losungamittd am Hochvakuum wurde das so0 erhdtene Rohprodukt 241 in MeOH
aufgenommen und unter den beschriebenen Standardbedingungen (katalytische Mengen Pd/C,
1 bar H,) hydriert. Nun wurde wéassrig aufgearbeitet und das so erhatene Rohprodukt in
Toluol gdost. Nach Zugabe von Pinakol (1.5 Aquiv.) und MS 4A konnte das gesitigte
Boronat 239 in einer ausgezeichneten cis: trans Sdektivita'?* (cis: trans = 97 : 3) und 42 %
Gesamtausbeute erhaten werden (Schema 59).

1) t-BuLi 1) Pd/C, H,, MeOH IS
__Br -78 °C, 30 min B(OMe),| RT,7h B\O
/ 2) B(OMe); 2) Pinakol, MS 4A
25°C,12h RT,12h
240 dann 30 min h. v. 241 239: 42 % Gesamtausbeute

cis:trans=97:3

Schema 59

124 Die relative Stereochemie wurde durch Oxidation von 239 zu dem entsprechenden A lkohol und Vergleich der
analytischen Daten mit den in der Literatur erwéhnten bestimmt. Siehe: M.-H. Rei, J. Org. Chem. 1978, 43,
2173.
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4.3 Substratkontrollierte, diaster eoselektive Reduktion von offenkettigen,

vinylischen Boronaten

Es wurde nun weter untersucht, ob durch ene subgratkontrollierte, diastereosaektive
Reduktion von offenkettigen Vinylboronaten des Typs 242 und 243 der Aufbau von
Stereotriaden moglich ist (Figur 4).

|
Ph o

OR
'ﬁ/L rRo g
= O
R! B~
Rl/'\/k

242 243
Figur 4

Wie aus 242 und 243 eschtlich, snd be diesen chirden Sysemen zwe Parameter zu
variieren: zum enen der organische Rest R! und zum anderen die Alkoholschutzgruppe R2.
Als Schutzgruppe der Wahl ergab sch die MEM-Schutzgruppe. Diese beretete keine
Probleme bei der Synthese der entsprechenden Vinylboronate'?® und ligferte in den meisten
Falen die besten Sdlektivitéten. Als Reste R wurden Methyl, Phenyl und t-Butyl getestet.

Als Vorlaufer der offenkettigen, vinylischen Boronate wurden die entsprechenden Bromide
gewdhlt, die sch einfach durch Grignard-Addition an die ungesédttigten E- und Z-Aldehyde
244 und 247'%% und anschlielRendes Schiitzen mit MEM -CI®° ergaben (Schema 60).

o) 1) RMgX MEMO
] /LB RT,5h _ A
" 2) DIPEA, MEM-CI '

Ph RT, 12 h Ph

a4 245:R = Me, 65 %
246:R = Ph, 65 %

125 verschiedene Silyl-Schutzgruppen (TIPS, TBDPS) wurden ebenfalls untersucht. Da das Boronat nach
Schiitzung der Alkoholfunktion durch einen Brom-Lithium Austausch eingefiihrt wurde, kam es bei den Silyl-
geschiitzten Alkoholen zu einer Wanderung der Schutzgruppe (siehe auch: P. G. M. Wuts, S. S. Bigelow, J. Org.
Chem. 1988, 53, 5023), so dass auf deren Einsatz verzichtet wurde.

126 | R. Robertson, J. T. Sharp, Tetrahedron 1984, 40, 3095.
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O  Br 1) RMgX MEMO  Br
2) DIPEA, MEM-CI |
Ph RT,12h Ph
047 248:R =Me, 83 %

249:R =Ph, 62 %
250: R =t-Bu, 68 %

Schema 60

Andog zu der in Kapitd 4.2 audfihrlich diskutierten Sequenz aus Brom-Lithium Austausch,
Abfangen der Lithium-Spezies mit Trimethylborat und anschliel3endem RiUhren mit  Pnakol

wurden aus 245, 246 und 248 - 250 die folgenden Boronate synthetisiert (Figur 5).

MEMO B~ /K(LB/O MEMO B~
) ¥ |

7

Ph Ph
251:34 % 252:18 % 253: 48 %
#—F MEMO
o (@)
Ph (@]
ph/\f\ 7Z
Ph
254: 25 % 255: 37 %

Figur 5
Es wurde nun getestet, inwiewet die Hydrierung diessr chirden Boronate nach der neu

entwickelten Methodologie (10 % Pd/C, MeOH, 1 bar H,, RT) diastereosdlektiv erfolgt. Die
Ergebnisse snd in folgender Tabelle zusammengefasst:
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Tabelle 5. Subgtratkontrollierte Hydrierung der vinylischen Boronate 251 - 255.

Eintrag Boronat  Resktions- Produkt d.r. Ausb.
zdt (%)
1 251 1lh MEMO B 93:7 97
/kz/:\
1 Y 3
Ph
256
MEMOQ §
_0O
2 252 1h /K?/\ 8 60:40 97
Ph O
257
3 253 13h MEM? B >09:<1 98
258
4 254 - B} - -
MEMO =
)\/:\ e
5 255 16 h PR Y B >09:<1 62
Ph O
259

Das Vinylboronat 254 ergab kein gewinschtes Produkt. In dlen anderen Fdlen verigfen die
Hydrierungen problemlos und in den meiden Fédlen in exzdlenten Sdektivitéten. Lediglich
259 musste nach abgeschlossener Resktion saulenchromatographisch gereinigt werden und
wurde in 62 % Ausbeute erhdten. Alle anderen Produkte wurden zur Reinigung durch ene
kurze Kiesslgd saule gefiltert.

In dlen Fdlen, die zum gewlnschten Produkt fihrten, ergaben sch maxima zwe Produkte.
Fur die Vinylboronate 251 und 252 konnte gezeigt werden, dass die Sdektivitéten in den
reduzierten Produkten 256 und 257 (93 : 7 bzw. 60 : 40) den Sdektivitéten zwischen den
Kohlengtoffen C-1 und C-2 entsprechen: die Hydrierung von 252 im Veglech zu 251 ergab

2wei neue Produkte.
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Im Folgenden wurde nun die relative Stereochemie der erhatenen Produkte durch NMR-
Experimente bestimmt. Dazu wurden die reduzierten Borsdureester 256, 258 und 259 in die
entsprechenden Alkohole Uberfihrt, was in dlen Falen problemlos méglich war (Schema 61).

o. 0O
MEMO B” 1) NaOH (aq) MEM(‘) o
E 2) HyO5 (aq) _ N
H 0 °ChisRT,6h I:Dh
Ph
256:d.1.=93:7 260: 88 %
d.r.=95:5
o) 0] 1) NaOH (aq) MEMO OH
N 7 S
MEMO B 2)Hy0;(aq) :
. 0 °C bis RT, 6 h > H
B Ph
Ph
258:d.1.>99: 1 261: 89 %
d.r.>99:1
MEMC'J z 1) NaOH (aq) ME'VK‘D H
- 2) Hy0; (aq) :
Ph™ "> g © : < P > OH
= | 0°ChisRT,6h =
Ph o Ph
259:d.r.>99: 1 262: 89 %
d.r.>99:1

Schema 61

Die 0 erhdtenen Alkohole 260, 261 und 262 wurden nun durch Zugabe von TiCly (3.3
Aquiv.) zu den entsprechenden Isochromen-Derivaten 263, 264 und 265 zyklisert (Schema
62).127

127D L. Mohler, D. W. Thompson, Tetrahedron Lett. 1987, 28, 2567.
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HO_ -
MEMQ %)H TiCl,, CH.Cl, / Pentan Mey,, {
B 0°C,3h S
Ph
260 263:73 %
HO_ -
MEMQ  OH TiCl,, CH,Cl, / Pentan %z :
Ph
261 264: 78 %
\/OH
MEM(‘) H TiCl,, CH,Cl, / Pentan Phy,
Ph
262 265: 74 %

Schema 62

Hier konnte in dlen dre Fdlen durch en- und zwedimensonde NMR-Experimente die
relative Stereochemie bestimmt werden. Es ergaben sich auf Grund der durchgefiihrten NOE-
Messungen und Evduaion der Kopplungskonstanten folgende stark Ubertrieben dargestellte
Strukturen im Raum, auf dieim Walteren noch kurz eingegangen werden soll.

263 264

Figur 6

In dlen dra Fdlen ergaben sich kleine Kopplungskonstanten (ca 3 - 4 Hz) zwischen den
Wasserstoffen an C-1 und C-2, was fir enen rdatv kleinen Winkd (ca 60 °) zwischen
diesen Protonen guricht (,Karplus-Beziehung’). Weter waren in dlen Fdlen klae NOE's
zwischen diesen Protonen zu beobachten. Fir die Systeme 264 und 265 lagen aul¥erdem
NOE's zwischen den -CH;, Protonen und den Protonen an C-1 vor, was auf die &quatoriade
Lage der t-Butyl Gruppe bzw. des Phenylrings schlielen l&sst. Dies ist in Uberéingtimmung
mit der zu erwartenden Lage dieser sterisch angpruchsvolleren Gruppen. Fir 263 ergaben sich
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keine NOE's zwischen diesen Protonen. Es ist dso hier davon auszugehen, dass diesmd die
Methylgruppe axid sent und die gerisch anspruchsvollere Gruppe an C-2 die aguatoride
Lage @nnimmt. Die so bestimmten Strukturen im Raum sind in Uberéindimmung mit in der
Literatur erwdhnten dreidimensonalen Strukturen flr verschieden subgtituierte 1sochromen

Derivate '

128 K . Pihlgja, J. Mattinen, E. Kleinpeter, R. Meusinger, C. Duscheck, R. Borsdorf, Magn. Reson. Chem. 1985,
23,74,
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5  Chemosdektive Funktionaliserung von Arylsilanen durch

einen Bor-Zink Austausch am Aromaten

5.1 Allgemeine Uberlegungen

In den vorangehenden Kapiteln wurde die Synthese chirder Diorganozinkreagenzien
durch dnen Bor-Zink Austausch an sp°-hybridiserten Kohlenstoff-Atomen diskutiert. Von
Oppolzer und Srebnik wurde ein Bor-Zink Austausch an vinylischen Boranen erarbeitet.* Um
das Potenzid der Bor-Zink Augtauschresktion voll auszuschopfen, sollte nun versucht
werden, ob ein Bor-Zink Austausch auch am Aromaten méglich ist.'?° Dazu sollten leicht
zugangliche  Arylslane®®®  duch  dnen  Slizium-Bor  Austausch®'32  in  die
korrespondierenden Borane Uberfihrt werden, welche dann in  die entsprechenden
Zinkreagenzien umgeformt werden ollten.  All dies sollte in einer  Eintopf-Sequenz™*?

redisert werden.

5.2 Bor-Zink Austausch am Aromaten

Zuersd wurde nach enfach zuganglichen Arylboranen gesucht, wobel schnell klar wurde, dass
ene rdaiv lecht zu synthetiserende Klasse von Arylboranen Subdrate des Typs ArBCh

snd. Diese konnen problemlos durch den bereits erwédhnten Silizium-Bor Austausch erhaten

129 1996 wurde von Knochel et al. ein Beispiel fir einen Austausch einer —BCl, Gruppe gegen Zink am
Aromaten verdffentlicht. Hier wurde jedoch eine recht komplizierte Methode zur Generierung des Zinkreagenzes
gewdhit (BEts, kat. BH3, Et,Zn), die durch die hier vorgestellte Sequenz stark vereinfacht wird. Siehe: M.
Rottlander, N. Palmer, P. Knochel, Synlett 1996, 573.

130 Arylsilane selbst kénnen nur schlecht zur Bildung neuer G-C Bindungen benutzt werden, da der kovalente
Charakter der GSi Bindung zu stark ausgeprégt ist. Siehe: (@) W. P. Weber, Slicon Reagents for Organic
Synthesis, Springer-Verlag, Berlin, 1983; (b) E. W. Colin, Best Synthetic Methods, Silicon Reagents in Organic
%/nthesi s, Academic Press, London, 1988.

131 M. Herrlich, N. Hampel, H. Mayr, Org. Lett. 2001, 3, 1629.

132 Der SiliziumBor Austausch am Aromaten ist bekannt: (a) D. Kaufmann, Chem. Ber. 1987, 120, 853; (b) D.
Kaufmann, Chem. Ber. 1987, 120, 901; (c) U. Gross, D. Kaufmann, Chem. Ber. 1987, 120, 991; (d) C. Malan, C.
Morin, Synlett 1996, 167.

133 | F. Tietze, Chem. Rev. 1996, 96, 115.
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werden.’*? Es wurde nun in ersen Experimenten untersucht, ob en Bor-Zink Austausch an
Aromaten des Typs ArBCh prinzipidl mdglich id. Dazu wurde kommerzidl erhdtliches
Phenylbordichlorid (266) mit Diisopropylzink (3 Aquiv.) versetzt und 2 h be RT gertihrt. Die
Andyse enes oxidieten Aliquots ergab enen quantitativen Bor-Zink Austausch. Nach
Entfernen der Losungamittd und Uberschiissgen Reegenzien am  Hochvakuum wurde mit
CuCN-2LiCl (1 Aquiv.) auf Kupfer transmetdliet und anschliefend mit Allylbromid oder
Propionylchlorid (je 3 Aquiv.) abgefangen. Die gewiinschten Produkte 268 und 269 ergaben
sich in guten Ausbeuten (Schema 63).

1) CuCN-2LiCl
-30 °C, 10 min

2) Allylbromid
RT, 4 h 268: 71 %
BCI; Zni-Pr
i-PryZn
—
RT,2h
o
266 267

1) CuCN-2LiCl
-30 °C, 10 min
2) Propionylchlorid
RT, 4h

269: 84 %
Schema 63

Nach diesen ergen vidversprechenden Ergebnissen wurden nun komplexere Systeme in
Angiff genommen. Anadog zu den Arbeiten von Kaufmann Uber den Slizium-Bor
Austausch'®® wurde jetzt in dner Eintopf-Sequenz  kommerziel erhdtliches Trimethyl[4-
(trimethylsilyl)phenyl]slan  (270) durch Zugabe von BCk (3 Aquiv.) in die gemischte
Bor/Slizum-Spezies 271 Ubefihrt. Nach Entfernen der Uberschissgen Resgenzien am
Hochvakuum konnte durch Zugabe von Diisopropylzink (3 Aquiv.) sdektiv die gemischte
Slizum/Zink-Spezies 272 erhdten werden, welche durch die Ubliche Sequenz (Entfernen der
Uberschilssigen Reagenzien am Hochvakuum, Transmetdlierung mit 1 Aquiv. CuCN-2LiCl
und Abfangen mit den gewiinschten Elektrophilen (3 Aquiv.)) in die Produkte 273 und 274
Uberfiihrt werden konnte (Schema 64).
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A

1) CuCN-2LiCl
-30 °C, 10 min
2) Propargylbromid
. ~_ RT,4h |
SiMe; BCl, Zni-Pr SiMes
Xy BCl3, CH,CI, i-ProZn 273: 73 %
| — ——
7 RT,16 h RT,2h
. | | 0
SiMes SiMe; SiMes 1y cucN2Licl
270 271 272  -30°C, 10 min AN
2) Propionylchlorid |
RT,4h _
SiMe3
274:72 %
Schema 64

Ebenfdls in ener Eintopf-Sequenz konnte 270 noch weter funktiondisert werden. Im
Zwischenprodukt 271 konnte die zwete Trimethylslyl-Gruppe gegen Brom ausgetauscht
werden (1 Aquiv. Bry) um so die gemischte Brom/Bor-Spezies 275 zu erhdten (Schema
65).132

S|M63 BClz BC|2
BCl;, CH,Cl, Brz CH.Cl,
—_—

RT,16 h RT, 16 h

SiMe; SlMe3

270

Schema 65

Es wurde nun nach Entfernen des Lésungsmittds am Hochvakuum Diisopropylzink (3
Aquiv.)) zugegeben. Nach Entfernen der  Uberschilssigen Resgenzien am  Hochvakuum,
Transmetdlierung auf Kupfer (1 Aquiv. CuCN-2LiCl) und Abfangen mit den gewiinschten
Elektrophilen (3 Aquiv.) konnten die gewiinschten funktiondisierten Arylbromide 277 und
278 in zufriedengdlenden Gesamtausbeuten und exzdlenten Chemosdektivitéten erhaten
werden (Schema 66).
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1) CuCN-2LiCl OFEt
-30 °C, 10 min
2) Ethyl 2-(brom-

methyl)acrylat
BC|2 Zni-Pr RT 4yr2 Y

i- PrZZn
RT, 2 h
1) CuCN 2LiClI

275 276 -30 °C, 10 min
2) Propionylchlorid
RT,4h

Br
277:62 %

(@]
Br

Br
278:68 %
Schema 66

Eine andoge Sequenz ergeb sich durch Zugabe von ICl anstelle von Br,.2** Die gewiinschten
Aryliodide 281 - 283 konnten in akzeptablen bis guten Gesamtausbeuten und ebenfals in
exzdlenten Chemosd ektivitéten ausgehend vom Disllan 270 erhdten werden (Schema 67).

SIMe3 BC'Z BC|2
BCl3, CH,Cl, ICI, CH2C|2
—_—

RT,16h RT, 16 h
SiMes SiMe,
270 271 279

134 Die Verwendung von |, anstelle von ICl fiihrte nicht zum Erfolg.
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1) CuCN-2LiCl
-30 °C, 10 min
2) Allylbromid
RT,4 h

281: 73 % /

BCl, Zni-Pr
. 1) CuCN-2LiClI
Prazn | ~ -30 °C, 10 min
RT,2h = 2) Propargylbromid

RT,4h

I
282:57 %

1) CuCN-2LiClI
-30 °C, 10 min
2) Propionylchlorid
RT,4h

I

283: 54 %
Schema 67

Die Moglichket enes Slizium-Bor Austausches durch BClL ist nur be Arylslanen gegeben.
Alkylslane bleben be Zugabe von BChk unangetastet.®? Demzufolge ergab die Zugabe von
BClz zu dem Alkyl-Arylslan 284 sdektiv das Arylboran 285, welches nach der tiblichen
Sequenz (Entfernen der Uberschilssigen Reagenzien am Hochvakuum, Zugabe von 3 Aquiv.
Diisopropylzink) in das Zinkreegenz 286 Uberfihrt werden konnte. Nach Zugabe von
CuCN-2LiCl (1 Aquiv.) konnte mit den gewiinschten Elektrophilen (3 Agquiv.) abgefangen
werden (Schema 68).

SiMes BCI3 CH,Cl, SiMe3
RT, 16 h
SiMe3 BCl,
284 285

135 C. Gomez, F. F. Huerta, M. Yus, Tetrahedron 1998, 54, 1853
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SiM63
1) CuCN-2LiClI
-30°C, 10 min o
2) Ethyl 2-(brom-
methyl)acrylat
RT, 4h OFt
SiM63 . SiMe3
_Prezn 287: 58 %
RT,2h
i- SiMe
BCl Zni-pr 1) CUCN-2LiC) 3
285 286 -30 °C, 10 min
2) Propionylchlorid
RT, 4 h
@)
288: 76 %

Schema 68

Es wurde nun versucht, einen doppelten Bor-Zink Austausch am Aromaen durchzufihren.
Dazu wurde das Disilan 289 mit BCk (6 Aquiv.) in das entsprechende Boran 290 uberfiihr,
welches nach Entfernen der Uberschiissigen Reagenzien und Losungsmittel am Hochvakuum
durch Zugabe von Diisopropylzink (6 Aquiv.)) in die Bimetdlspezies 291 umgewanddt
werden konnte. Die Uberschiissgen Reagenzien wurden erneut am Hochvakuum  entfernt.
Nach Transmetdlierung auf Kupfer (2 Aquiv. CuCN-2LiCl) konnte nun mit (Bromethinyl)
(trimethyl)silan (6 Aquiv.) zum gewiinschten Produkt 292 abgefangen werden (Schema 69).

i BCl
SIMeg AN 2
g7
BClz, CH,Cl,
RT, 16 h
X
P
SiMe3 BC|2
290 SiMe;
BCl, Zni-Pr Z
. 1) CuCN-2LiCl
I-PraZn -30 °C, 10 min
—_— >
RT,2h 2) Br—=——SiMe3
CL SUEN G
. g7
BCl Zni-Pr
2 % |
290 291 202:68% SiMes

Schema 69
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AbschlielRend wurde die hier vorgestellte Sequenz noch auf en heteroaromatisches System
ausgedehnt. So wurde das Thiophen-Derivat 293¢ gemaR der erarbeiteten Sequenz mit BCh
(3 Aquiv.) und Diisopropylzink (3 Aquiv) in die gemischte Zink/Slizium-Spezies 294
uberfiihrt, welche nach Zugabe von CuCN-2LiCl (1 Aguiv.) mit Allyloromid (3 Aquiv.) zum
gewtinschten Produkt 295 umgeformt werden konnte (Schema 70).

1) BClg 1) CuCN-2LiCl
/O\ RT 16 h 1\ -30 °C, 10 min 7\
Me3Si SiMes 2)I ProZn  Me;Si S Zni-Pr 2) Allyloromid ~ Me,Si 3
RT,2h RT,4h
~
293 294 295: 49 %

Schema 70

136 T Veszpremi, Y. Harada, K. Ohno, H. Mutoh, J. Organomet. Chem. 1983, 252, 121.
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6  Zusammenfassung und Ausblick

Zid dieser Arbet war es, Anwendungen der von Knochel et d. entwickdten Bor-Zink
Audauschresktion zu finden. Dazu wurden in enem eden Projekt geschitzte, a,b-
ungesdttigte Aldehyde und Ketone hydroboriert und anschlief?end in die entsprechenden
Zinkreegenzien umgeformt. Nach Reektionen mit Elektrophilen und Entschitzung ergaben
sch Produkte, die ener formaen Michad-Resktion mit Umpolung der Resktivité
entsprechen. So konnte belspidsveise der geschitzte, ungesdttigte Aldehyd 75 nach
asymmetrischer  Hydroborierung in das chirde Zinkresgenz 76 Uberfiihrt werden, welches
nach Tranametdlierung auf Kupfer und Abfangen mit enem Elektrophil durch Entschiitzung
in den optisch aktiven Aldehyd 83 Uberfiihrt werden konnte (Schema 71).

/> 1) ()-1pcBH,, -25 °C, 48 h 1) CucN 2LiCl [
0" 2)Et,BH, 50 °C, 16 h 0" 78°C.30min O/\o
3)i-Pr,Zn, 25 °C,5h o 2) Br—=—=—SiMe :
JPr ‘Zni-Pr ) 3
75

40 °C, 20 h A
76:91 % ee 79: 46 % SiMeg
O”> o dr.=99:1
O 5 % HC] H
—_—
s 35°C, 16 h s
A AN
SlMe3 SiMe3
79:d.r.=99:1 83: 92 %, 88 % ee

> 99 % trans
Schema 71

Weiter konnte ergmas gezeigt werden, dass chirde, sekundére Diorganozinkverbindungen
mit einer Relhe von heteroatomaren Elektrophilen zur Regktion gebracht werden konnen. So
konnte ein neuer Ligand fur die asymmetrische Synthese dargestdllt werden (Schema 72).

Br Br Br
1) (-)-lpcBH,, -25 °C, 48 h
2) Et,BH, 50°C, 16 h 1) CIPPh,, RT, 4 d
Q 3) i-Pr,Zn, 25°C, 5 h 2) 30 % H,0,
“ZnR PPN,
104 114b: 82 % ee 103: 45 %, 82 % ee

dr.>99:1
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1) n-BuLi
B
PN "\~ 78°C,2h

) ) 2) CIPPh,

Cl;SiH -78 °C bis RT, 7 h
O e (O
3 120 °C, 12 h L, 3) BH3-DMS L PPh, (-BH3)
’P(O)Ph; ‘PPh, 25°C, 12h PPh,-BH;
103: 82 % ee 115 116a, (b) : 76 %

Schema 72

Durch ene subdratkontrollierte, diastereosdektive  Hydroborierung  chirder  Subdrate
konnten komplexere Molekile mit Stereotriaden aufgebaut werden. Es war moglich, durch
Optimierung der Bedingungen fir die Hydroborierung mit Diethylboran bis zu 4 dereogene
Zentren nahezu vollstndig zu kontrollieren (Schema 73).

OEOM EOMO  Zni-Pr EOMO

| 1) Et,BH, CH,Cl, | | 1) CUCN-2LiCl ! 2

RT, 48 h N -78 °C, 30 min
- ——
A 2) |;Pr22n . 2) Allylbromid <
: 25°C,5h = -78 °C bis RT i
10 h

140 144 148: 65 %

dr.(1,2=97:3
dr.(2,3>98:2

Schema 73

Es egab dch, dass auch nach Hydroborierungen mit  derisch  anspruchsvolleren
Hydroborierungsreagenzien wie 9-BBN-H, Thexyl- oder Catecholboran die entsprechenden
Zinkreegenzien erhdten werden konnten, weche mit exzdlenten Diagtereosdektivitéen
Kupfer(l)-vermittelt weiter transformiert wurden. So wurden chirde Substrate, die, wie in der
Literatur beschrieben, nach Hydroborierungen mit diesen Reagenzien sehr gute Sdektivitdten
ergaben, mit verschiedengten Elektrophilen zur Resktion gebracht (Schema 74).

_ 1) 9-BBN-H _ _ . J
PhMGZSI 60°C.3d PhMGZSI - PhMezsl <
2) Et;BH : 1) CuCN-2LiCl -
/\© 50 °C, 16 h -78 °C, 30 min
—_—
3) i-PryZn 2) Allylbromid
25°C,5h -78 °C bis RT
175 176 10h 177: 45 %
d.r.=94:6

Schema 74
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Winschensvert ware hier, die hierdurch dark erweterten Mdaglichkeiten der Bor-Zink
Augauschresktion fUr die Synthese komplexerer Moleklle, wie zum Bespid Naturstoffe, zu
nutzen.

Weter wurde nach enem generdlen Zugang zu cis-Diorganozinkverbindungen gesucht.
Obwohl deren Synthese bisher nur in Ansdizen geingen konnte (hier besteht sicherlich
Bedaf fir wetere Arbeiten) konnte dabe durch ene neu entwickete Pd/C katalyserte
Hydrierung von vinylischen Boronaten ene einfache Synthese von cis-Boronaten entwickelt
werden (Schema 75).

Ph Pd/C, H,, MeOH Ph
RT,1h

210 211: 98 %

Schema 75

Diese konnten durch literaturbekannte Trandformationen in  akzeptablen bis sehr  guten
Ausbeuten in die entsprechenden cissAmine und cis-Alkohole umgeformt werden. Die
entwickdte Methode liel3 sch problemlos auf offenkettige Subdtrate Ubertragen. In ener
subgiratkontrollierten, diastereoselektiven Hydrierung konnten so  Stereotriaden  aufgebaut
werden (Schema 76).

WLF

o__©O O._ O 1)NaOH (aq)
N~ Ny
MEMO B pdic, Hy, MeOH MEM? B 2)H,0,(@0) 'V'EM? OH
= RT,1h ST 0°ChisRT, 6h ~ TN\
Ph Ph Ph
251 256:97 % 260: 88 %
dr.(1,2=93:7 d.r.(1,2)=95:5
dr(2,3)>99:1 d.r.(2,3)>99:1
Schema 76

Hier bedeht gchelich seéhr groler Bedaf fir wetere Experimente. Zum enen <ollte
untersucht werden, ob und wenn ja unter welchen Bedingungen die hier entwickete Methode
auf offenkettige Subdrate Ubertragen werden kann, bei denen der organische Rest an C-2

keine Phenylgruppe id. Zum anderen wée es winschensvert zu Uberprifen, ob ene
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homogene Vaiante diesr Methode moglich ist. So kodnnte unter Umdgténden in einer
asymmetrischen, homogenen Hydrierung die Reduktion von 210 zum optisch aktiven Produkt
211 fubren.

In einem letzten Projekt wurde der Bor-Zink Austausch am Aromaten untersucht. Es konnte
gezeigt Trimethylslyl-subdtituierten,
aomaischen Sysemen durch ene Eintopf-Sequenz aus Slizium-Bor-, Slizium-Haogen
und anschlieffendem Bor-Zink Augausch moglich ig. Die s0 erhdtenen  Zinkresgenzien
konnten Kupfer(l)-vermittet mit einer Vidzahl unterschiedlichster Elektrophile zur Resktion
gebracht werden. Diese Sequenz konnte chemoselektiv durchgefihrt werden und ergab die
gewiinschten Produkte in akzeptablen bis guten Ausbeuten (Schema 77).

werden, dass die  Polyfunktiondiserung  von

S|M63 BC|2 BC|2
BCl3 CH,Cl, ICl, CHZCIz
RT, 16 h RT, 16 h
SlMe3 S|Me3 I
279
BC|2 Zni-Pr //
1) CUCN-2LiCl
_Prazn -30°C, 10 min
RT, 2 h 2) Propargylbromid
RT,4 h
| |
280 282:57%

Schema 77

Winschenswert ware hier dchelich ene Ausdehnung auf hoher funktiondiserte Arylslane,
Hier wé&e auch der Einsatz von Organometdlverbindungen, die ene héhere Toleranz fir
Funktionalitéten zeigen, angelle von Diisopropylzink denkbar. So kénnte versucht werden,
ob zum Besiid en Bor-Galium Augausch (erste Versuche ener Transmetdlierung priméarer
Triorgancborane auf Gallium verliefen sehr vidversprechend)®® am hoch funktiondisierten
Aromaten mdglich ware.
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1  Vorbemerkungen

Allgemeines

Samtliche Resktionen mit  hydrolyse-  oder luftempfindlichen Resgenzien wurden in
Glasgpparaturen, die  zuvor im  Olpumpenvekuum  ausgeheizt  wurden, in  ener
Argonamosphére  durchgefihrt. Die zum Trander der Reagenzien und L&sungsmittel
bendtigten Spritzen und Kantilen wurden vor ihrem Gebrauch mehrmals mit Argon gesplilt.

L dsungsmittel

Die fur die Resktionen verwendeten Ldsungsmitted  wurden nach den  Gblichen
Standardverfahren getrocknet und unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) aufbewahrt:

Dichlormethan wurde Uber Cdciumchlorid vorgetrocknet und anschlielfend  Uber
Cdciumhydrid abdedtilliert.

Diethylether wurde zuerst Uber Cdciumchlorid, dann Uber Natrium vorgetrocknet und
anschlief3end Uber Natrium/Benzophenon unter Rickfluss gekocht und dedtilliert.
Dimethylformamid wurde 8 h (Uber Cdcdumhydrid refluxiet und dann  im
Membranpumpenvakuum destilliert.

Methanol wurde mit Magnesum-Spane (ca 20 g/L) versetzt, 6 h refluxiet und dann
abdedtilliert.

Tetrahydrofuran wurde zuerst Uber Caciumchlorid, dann Uber Natrium vorgetrocknet, am
Rotationsverdampfer dedtilliert und anschlieRend Uber NatriunVBenzophenon unter  Ruckfluss
gekocht und dedtilliert.

Toluol wurde Uber Caciumchlorid vorgetrocknet und anschlielend in einer Umlaufapparatur
Uber Natrium dedtilliert.

Laufmittel  for  sBulenchromatographische  Trennungen  (Dichlormethan,  Diethylether,
Ethylacetat, Methanol, Pentan) wurden vor Gebrauch am Rotationsverdampfer destilliert.

Vakuum

Fur die verwendeten Vakuumpumpen wurden folgende nicht korrigierte Werte gemessen:
Membranpumpenvakuum (MPV): 11 mbar; Ol pumpenvakuum (OPV): 0.1 mbar.

Gehaltsbestimmung metallor ganischer Reagenzien
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Der Gehdt von lithium- und magnesumorganischen Ldsungen wurde nach der Methode von
Paquette’®” durch Titration bestimmt. Der Gehdt von Zinkverbindungen wurde durch
lodolyse*® bestimm.

Reagenzien

Handdslbliche Chemikaien wurden bel ener Renhet > 97 % ohne weitere Reinigung direkt
eingesetzt.

Bortrifluorid-Diethylether-Komplex wurde im Vakuum umkondensert und unter Schutzgas
aufbewahrt.

n-Butyllithium wurde als 1.6 M Ldsung in Hexan der Firma Chemetall eingesetzt.
t-Butyllithiumwurde als 1.6 M Lésung in Pentan der Firma Chemetall eingesetzt.
t-Butylmagnesiumchlorid wurde ds 3 M Loésung in Diethylether der Firma Chemetdl
eingesetzt.

Diisopropylamin wurde 12 h Uber Caciumhydrid gertihrt und anschlief3end bei Normaldruck
dedtilliert.

Methylmagnesiumchlorid wurde ds 2.9 M Ldsung in THF der Firma Chemetdl eingesatzt.
Phenyllithiumwurde as 1.9 M L6ésung in Toluol der Firma Chemetall engesetzt.
Phenylmagnesiumchlorid wurde s 1.7 M Losung in THF der Firma Chemetdl eingesetzt.
Triethylamin wurde Uber Kdiumhydroxid unter Normadruck destilliert.
Tetramethylethylendiamin wurde vor dem Gebrauch frisch dedtilliert.

Chromatographie

Chromatographische Trennungen wurden mit Kieselgel 60 (KorngrofRe 0.063 - 0.200 mm) der
Firma Merck durchgefihrt. Die dabel verwendeten Kiesslglmengen und Séulendurchmesser
richteten sich nach den von Siill**® ausgearbeiteten Parametern.

Fir die Dunnschichtchromatographie wurden DC-Fetigplatten Kiesdgd 60 F-254 der Firma
Merck  verwendet. Die  Entwicklung der  Chromaiogranme  efolgte  mit
Molybdophosphorsaure/Cersulfat (25 g Molybdophosphorsdure, 2 g Ce(SO4)2 und 6 mL
konz. Schwefdsiure in 100 mL Wassr) oder mit Kadiumpermangana (25 ¢
Kdiumpermanganat, 16 g Kaiumcarbonat und 0.25 g Kaiumhydroxid in 250 mL Wasse)
und anschliel¥ender Erwérmung mit einem HeilJuftgeblase.

Analytik

Fir literaturbekannte Substanzen (gekennzeichnet durch die entsprechende Fuldnote) wurden
die analytischen Daten mit den in der Literatur beschriebenen verglichen.

137 H-S. Lin, L. A. Paquette, Synth. Commun. 1994, 24, 2503.
138 £ |anger, Dissertation, Marburg 1996.
139, C. Still, M. Khan, A. Mitra, J. Org. Chem. 1978, 43, 2923,
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Elementaranalyse

Die Vebrennungsandysen wurden an enem CHN-Rapid-Elementarandysator der  Fa
Heraeus in der Routine-Andytikabtellung des Depatments Chemie der Ludwig-Maximilians-
Univergtéd Mnchen durchgeftinrt.

Gaschromatogr aphie

Fur die anaytische Gaschromatographie (GC) standen Gaschromatographen 5890 Series 2
und 6890 der Fa. Hewlett & Packard zur Verfligung.

Salle Methylpolysloxan-Saule HP 1 der Fa. Hewlett & Packard (30 m x 250 pm x 0.25 pm).
Saulenvordruck: 25 PSl; Stickstofffluss: 1.3 mL/min.

Chirde 3-Cyclodextrin-Saule:

Chirasl-DEX CB der Fa Chrompak (25 m x 250 pm x 0.25 pm). Séulenvordruck: 12 PSl;
Stickgofffluss 2.4 mL/min.

Zur Detektion der getrennten Verbindungen kamen Fammenionisationsdetektoren (FID's)
zum Einsaz.

Hochleistungsfliissigchromatographie

Zur Bestimmung von Enantiomereniiberschiissen chirder Produkte mittels
Hochleisgungdfliissgchromatographie  (HPLC) danden Gerdte der Fa  Gynkotek  mit
automatischem Probengeber und UV-VIS-Diodenarraydetektor zur Verfigung. Es wurden
Sallen der Fa Daicd vom Typ Chiralced OB, OD, OJ und OK benutzt. Als Laufmittel
dienten isokratische Gemische von iso-Propanol und n-Heptan.

I nfrarotspektroskopie

Infrarotspektren wurden an einem Nicolet 510 FT-IR Spektrometer bzw. an einem Perkin-
Elmer 281 IR-Spektrometer aufgenommen. Hissige Proben wurden ds FIm zwischen zwel
Natriumchlorid-Platten, feste Proben as Kaiumbromid-Presding vermessen. Die Absorption
wurde in1 Wellenzahlen (cm') angegeben. Der Aufnahmebereich erstreckte sich von 400 -
4000 cm .

Folgende Abkirzungen wurden zur Charakteriserung der Banden benutzt: vs (sehr gark), s
(stark), m (mittel) und w (schwach).

K er nresonanzspektroskopie

Kernresonanzspektren wurden an den Gerdten Bruker AC300, Varian XL 300 und JEOL
Edlipse-270 aufgenommen. Alle chemischen Verschiebungen snd ds d-Werte in ppm
bezogen auf Tetramethyldlan gegen den Redtprotonengehdt des verwendeten Ldsungsmittels
bzw. deren Kohlenstoffatome angegeben (H-NMR: CDCl; = 7.24 ppm, CD;0D = 3.35 ppm;
13C-NMR: CDCl = 77.0 ppm, CDs0D = 49.3 ppm).

Zur Charekteriserung der beobachteten Signdmultiplizitdten wurden folgende Abkirzungen
verwendet: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), quint (Quintett), m (Multiplett)
und br fir die Kennzeichnung breiter Signaformen.
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Be Uberlagernden Signdlen im 13C-Spektrum ist dies nicht explizit ewahnt. OH- und NH-
Protonen snd nur dann erwahnt, wenn se klar identifiziert wurden.

M assenspektrometrie

Fir die massensdektiven Messungen (MS) wurde en Vaian MAT CH 7A
(Elektronengtofdionisation (El), 70 €eV) und en Vaian MAT 711 fir hochaufgeloste
Massenspektren  (HRMS)  verwendet.  Weterhin - wurde fir die  Kopplung  von
Gaschromatographie und massenspektroskopischer Detektion eine GC/MS Kombination der
Fa. Hewlett & Packard vom Typ HP 6890 / MSD 5973 eingesetzt.

Sle A: HP-5MS (30 m x 250 pum x 0.25 pm). Saule B: HP-5MS (15 m x 250 pm x 0.25
pm). Saulenvordruck: 7 PSl; Heliumfluss: 1.0 mL/min.

Polarimetrie

Zur Messung von Drehwerten wurde ein Polarimeter 241 der Firma Perkin-Elmer verwendet.
Es wurde ene Messzdle mit ener Schichtdicke von 5 cm ba RT vewendet. Die
Konzentretionsangaben  beziehen sch auf g/100 mL. Gemessen wurde mit  ener
Natriumdampflampe bel 589.3 nm.

Schmelzpunkte

Schmelzpunkte wurden an enem B 450 der Fa Blchi gemessen. Die angegebenen
Temperaturen sind nicht korrigiert.



Experimenteller Tell 87

2

2.1

10.

11.

12.
13.

14.

15.

16.

17.

Allgemeines

Verzeichnisder Allgemeinen Arbeitsvorschriften

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Ketale und Acetale (AAV 1)......... 91

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Negishi-Kreuzkupplung (AAV 2) .....ccoveviiveenne. 95
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Thioketale (AAV 3) ....cccvevveeneene. 96
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Cu(l)-vermittelten

Reaktion chiraler Dialkylzinkreagenzien mit Elektrophilen (AAV 4) ........ccceveeeuneee. 97
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Cu(l)-vermittelten Resktion

optisch aktiver Diakylzinkreagenzien mit Elektrophilen (AAV 5) ...cccovvcveiieinee 103
Allgemeine Arbatsvorschrift zur asymmetrischen Hydroborierung

und oxidativen Aufarbeitung (AAV B) ....cceooviieieeeeeceee e 109
Allgemeine Arbatsvorschrift zur Schiitzung sekundérer Alkohole

Mit EOM-CI oder MEM-Cl (AAV 7) oot 116
Allgemeine Arbeitsvorschrift fir die Luche- Reduktion

a b-ungesattigter KEtone (AAYV 8) ..ottt s 131
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydroborierung mit CH,Cl, ds

Co-Solvens und anschliefRendem Bor-Zink Austausch (AAV 9) ...vveeeeeevieveevieenee, 140
Allgemeine Arbatsvorschrift zur Hydroborierung mit Catecholboran, 9-BBN-H

und Thexylboran und anschlief3endem Bor-Zink Austausch (AAV 10) .......ccccee..... 151
Allgemene Arbeitsvorschrift zur Synthese von Vinyliodiden aus

ViINYIRATIGteN (AAV 11) oottt s neas 165
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Vinylboronate (AAV 12) ................ 172
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydrierung der Vinylboronate (AAV 13) ............ 180
Allgemeine Arbetsvorschrift zur oxidativen Aufarbeitung der

ATKYIDOIrONALE (AAYV 14) ..ottt re e nns 189
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Benzylamine (AAV 15) .................. 193

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Cu(l)-vermittelten Allylierung der
ALKYIDOroNate (AAYV 16) ..occeeieiieiie ettt ettt sre e sre e e reenree 197

Allgemeine Arbetsvorschrift zur Zykliserung der offenkettigen
ATKONOIE (AAV L7) ottt sttt e et neerns 198



88 Experimenteller Teil

18.  Allgemeine Arbeitsvorschrift zum Bor-Zink Austausch am Aromaten (AAV 18) ...203

2.2 Darstellung der Elektrophile

Die engesetzten Elektrophile wurden kauflich erworben oder nach den Literaturvorschriften
synthetisert:

1-Brom-1-penti 10,140
(Bromethinyl)(trimethyl)silarf*®14*

3-10d-2-methyl- 2- cyclopenten- 1-ont#?

2.3 Darstellung der bendtigten Reagenzien

Dar stellung von Diisopropylzink 3!

Aus 2-Brompropan (39.4 g, 320 mmol, 1 Aquiv.) und MgSpane (85 g, 350 mmol, 1.1
Aquiv.) wird eine 1.3 M Lésung von i-PrMgBr in Et,O dargestellt. Diese wird in einen 500
mL Zwehaskolben Uberkantliert. Unter Eiskihlung wird nun ene Lésung von ZnBr; (1 M
in E,O, 160 mL, 160 mmol, 0.5 Aquiv.) vorsichtig zugegeben. Das entstehende zweiphasige
Gemisch wird fir 16 h ba RT gerthrt. Das Lésungsmitte wird nun im MPV abdedtilliert.
Das i-ProZn und redlicher Et,O werden Uber eine kurze, nicht gekiihlte Dedtillationsbriicke im
OPV in @n mit flissgem Stickstoff gekiihltes Schlenkgefa? dedtilliert. Hierbel wird die zu
dedtillierende Resktionsmischung langsam auf 100 °C ewarmt. Nach beendeter Dedtillation
wird die erhdtene Lésung des i-ProZn solange im MPV eingeengt, bis sch durch Titration
mit I, eine Konzentration von ca 5 M ergibt. Die erhdtene Lésung wird unter Schutzgas und
Lichtausschluss bel Raumtemperatur aufbewahrt.

Darstellung der Et,BH-L 8sung?®

Zu BEt; (ca 7.1 M, 143 mL, 100 mmol, 2 Aquiv.) in einem 50 mL-Kolben wird langsam
unter Argon BH3-SMe; (ca. 105 M, 4.8 mL, 50 mmol, 1 Aquiv.) gegeben. Zur notwendigen
Glechgewichtseingdlung wird die so erhdtene Losung fir 4 d ba RT unter gedegentlichem
Schwenken stehen gelassen. Die Lésung wird danach im Kiihlschrank aufbewaht.

140 (@) L. Brandsma, H. D. Verkruijsse, Synthesis 1990, 984; (b) H. J. Bestmann, H. Frey, Liebigs Ann. Chem.
1980, 2061.

141 £ Suzenet, J-L. Parrain, J-P. Quintard, Eur. J. Org. Chem. 1999, 2957.

142 E Piers, |. Nagakura, Synth. Commun. 1975, 5, 193.
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Darstellung einer 1 M L ésung von CuCN-2LiCl in THF?®

In enem 25 mL Schlenkkolben mit Rihrkern und Septum werden CuCN (0.896 g, 10.0
mmol, 1 Aquiv.) und LiCl (0.848 g, 20.0 mmol, 2 Aquiv.) fir 4 h be 120 °C am OPV
getrocknet. Danach werden die Sdze auf RT abgekihlt und der Kolben mit Argon geflutet.
Nach Zugabe von THF (10 mL) wird noch bis zum Erhdt einer klaren Lésung gertihrt (ca 30
min).

Dar stellung des [(-)-1 pcBH] > TM EDA-K omplexes™ 38

Zu BH3-Et;0 (10 M, 20 mL, 200 mmol, 1 Aquiv.) in Et;O (150 mL) wird ()-a-Pinen (92 %
ee, 627 ¢, 73.6 mL, 460 mmol, 2.3 Aquiv.) derart zugetropft, dass die Reaktionsmischung
gerade dedet. Nach vollgéndiger Zugabe wird noch 05 h refluxiert. Nun wird frisch
dedtilliertes  Tetramethylethylendiamin (11.6 g, 100 mmol, 05 Aquiv.) zugetropft und fir
weitere 60 min refluxiet. Das Olbad wird entfernt. Beim vorsichtigen Abkihlen der
Reektionsmischung kann ene Krigdlisation des TMEDA-Komplexes beobachtet werden.
Fdls dies nicht der Fdl sen sollte, kann die Krigdlisation durch Zugabe enes Impfkrigalles
oder Anritzen des Reaktionskolbens angeregt werden. Die Uberstehende Mutterlauge wird nun
entfernt und die Krigtale mit trockenen Pentan (3 x 100 mL) gewaschen. Nun wird noch fur 2
h im OPV getrocknet. Die so erhdtenen Krigdle werden im Tiefkihischrank (=30 °C)
aufbewahrt.

Zur Synthese des [(+)-1pcBH;]2-TMEDA-Komplexes wird andog verfahren, nur dass jetzt
(+)-a-Pinen eingesatzt wird.

Darstellung einer 1 M Ldsung von (-)-1 pcBH, in THF36P380

Zu ener Losung des oben dargestdlten [(-)-1pcBH2]2 - TMEDA-Komplexes (17.1 g, 44 mmol,
1 Aquiv) in THF (72 mL) wird frisch dedtilliertes BF3-OEt, (10.8 mL, 88 mmol, 2 Aquiv.)
zugetropft. Die nun breiatige Resktionsmischung wird fir 2 h be RT gerthrt, mittdls ener
Umkehrfritte Uber trockenes Kiesdgur filtriet und in enem 250 mL Stickgtoffkolben
aufgefangen. Der Niederschlag wird noch mit THF (2 x 7.8 mL) gewaschen. Be genauem
Einhdten der Voluminaergibt Sch so eineca 1 M Losung von (-)-1pcBHa in THF.

Zur Synthee ener Losung von (+)-lpcBH2 in THF wird andog mit dem [(+)-
IpcBH2]>-TMEDA-Komplex verfahren.



90 Experimenteller Teil

3 Experimente zur formalen Michad-Reaktion unter
Umpolung der Reaktivitat

3.1 Prochirale Edukte

3.1.1 Darstdlungder Vorlaufer

Darstellung von 1-Cyclopenten-1-car baldehyd (54)°3

A

Eine Suspension von NalO4 (122.8 g, 574 mmol, 1.35 Aquiv.) in H,O (1 L) wird mit konz.
HNOs; (20 mL) versehen und dann durch Zugabe von NaOH-Lésung auf enen pH = 4
gebracht. Nun wird Cyclohexandiol (494 g, 425 mmol, 1 Aquiv.) zugegeben und die
Reaktionsmischung 1 h be RT gerthrt. Nachenander werden nun ene 20 % KOH-Losung
(150 mL) und Et,0O (300 mL) dazugegeben. Die Mischung wird erneut fur 1 h ba RT gerthrt.
Die Phasen werden getrennt und die wassiige Phase mit Et,O (3 x 300 mL) extrahiert. Die
vereinigten etherischen Phasen werden getrocknet (MgSO,), filtriet und eingeengt. Das
Rohprodukt wird dedtillativ gereinigt. Der Aldehyd 54 (20.8 g, 217 mmol, 51 %) wird ds
farblose Hissgkeit erhaten.

Sdp.: 59 °C, 36 mbar.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDChk): 9.72 (s, 1H), 6.81 (s, 1H), 2.42 - 2.56 (m, 4H), 1.92
(quint, J = 7.5 Hz, 2H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 189.7, 153.0, 147.7, 33.5, 28.1, 22.7.

M S (EI): 96 (76, M*), 67 (100), 53 (15), 41 (81), 39 (72), 27 (11).

Dar stellung von (2E)-2-(2-M ethylpr opyliden)cyclohexanon (84)'43

O

Zu engr wassigen KOH-Losung (1.5 M, 50 mL) wird Cyclohexanon (14.9 g, 152 mmoal,
1.09 Aquiv.) gegeben. Nun wird iso-Butyradehyd (100 g, 139 mmol, 1 Aquiv.) be RT
2ugetropft. Die Resktionsmischung wird dann 3 h zum Seden erhitzt. Nach Extraktion mit
Et,O (3 x 100 mL) werden die verenigten etherischen Phasen mit HSO4-L6sung (0.5 M, 150

143 R Baltzly, E. Lorz, P. B. Russell, F. M. Smith, J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 624.
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mL) und ges. NaClL6sung (150 mL) gewaschen. Nach Trocknung (MgSO;) wird die
etherische Phase eingeengt und das Rohprodukt dedtillativ gereinigt. Das a,b-ungesitigte
Keton 84 (13.8 g, 90 mmol, 65 %) wird as farblose HUssigkeit erhdten.

Sdp.: 92 °C, 10 mbar.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 6.18 (dt, J = 9.1 Hz, J = 1.8 Hz, 1H), 2.20 - 2.30 (m,
1H), 2.24 (td, J = 7.0 Hz, J = 1.8 Hz, 2H), 2.15 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 159 (quint, J = 7.0 Hz,
2H), 1.47 (quint, J = 7.0 Hz, 2H), 0.73 (d, J = 6.6 Hz, 6H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDC): 201.5, 145.7, 134.0, 40.1, 26.8, 26.5, 23.6, 23.3, 21.8.

M S (El): 152 (100, M*), 137 (33), 124 (15), 109 (62), 97 (31), 81 (37), 67 (33).

3.1.2 Darstdlung der Ausgangsmaterialien
Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Dar stellung der Ketale und Acetale (AAV 1)

Variante A>*

Die a,b-ungesitigte Carbonylverbindung (1 Aquiv.) in CH,Cl, wird bei =20 °C vorgelegt.
Nun werden das entsprechende Diol (1.3 Aquiv.), Isopropoxytrimethylsilan (4 Aquiv.) und
Trimethylglyltriflat (kat.) in diessr Relhenfolge zugegeben. Es wird ba —20 °C his zum
vollgdndigen Umsaiz weitergertihrt. Nach Zugabe von Pyridin (1 mL) und ges. NaClFLosung
wird mit CH,Cl, extrahiert. Die verenigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSOy)
und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (SO») geranigt.

Variante B>

Die a,b-ungesitigte Carbonylverbindung (1 Aquiv.)" in CHxCl, wird b —20 °C vorgdegt.
Nun werden Bis-1,2-(trimethylslyloxy)-ethan (1.4 Aquiv.), und Trimethylslyltrifla (ket.) in
diesr Rehenfolge zugegeben. Es wird be —-20 °C bis zum volgdndigen Umsatz
weitergertihrt. Nach Zugabe von Pyridin (1 mL) und ges. NaClkLosung wird mit CHyCl,
extrahiert. Die verenigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt.
Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch (SO-) gerenigt.

Dar stellung von 2-Cyclopent-1-enyl-1,3-dioxolan (58)

o/>

O
Gemdd AAV 1 Vaiante B wurde der Aldehyd 54 (1.92 g, 200 mmol) mit Bis-1,2-
(timethylslyloxy)-ethan (5.78 g, 28.0 mmol) und Trimethylslyltriflat (0.05g, kat.) in CHyCly
(20 mL) 16 h be —-20 °C gethrt.t Das gewinschte Produkt 58 wurde

saulenchromatographisch (SO», Pentan @ Et,O = 14 : 1) gerenigt und ds farblose Flissgkat
(244 g, 17.4 mmol, 87 %) erhalten.
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IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.88 (m, 1H), 5.42 (s, 1H), 4.99 (m, 2H), 3.90 (m, 2H),
2.37 (m, 4H), 1.91 (m, 2H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 141.3, 131.0, 101.6, 65.1, 32.3, 29.8, 23.1.
IR (Film): 2888 (vs), 1661 (m), 1385 (m), 1166 (M), 1084 (vs), 827 (M), 713 (w).
M S (El): 140 (25, M*), 112 (100), 95 (10), 79 (8), 68 (12), 53 (2).
HRM Sfir CgH1202 ber.. 140.0837

gef..  140.0855

Dar stellung von 2-Cyclopent-1-enyl-4,4,5,5-tetramethyl-1,3-dioxolan (60)

o
Gemd3 AAV 1 Vaiante A wurde der Aldehyd 54 (1.92 g, 20.0 mmol) mit Pinakol (3.07 g,
26,0 mmoal), Isopropoxytrimethylsian (1058 g, 80.0 mmol) und Trimethylslyltriflat (0.05 g,
kat.) in CH,Cl, (50 mL) 4 h bei —20 °C gerthrt. Dann wurde noch 4 h be RT nachgeriihrt.

Das gewtinschte Produkt 60 wurde saulenchromatographisch (SO2, Pentan @ Et,O = 14 : 1)
gereinigt und dsfarbloses Ol (3.61 g, 18.4 mmol, 92 %) erhaten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.81 (m, 1H), 553 (s, 1H), 2.32 (m, 4H), 1.88 (m, 2H),
1.17 (s, 6H), 1.16 (s, 6H).
13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 142.4, 131.0, 97.7, 81.6, 32.1, 29.8, 24.0, 23.0, 21.9.

IR (Film): 2976 (), 1657 (w), 1461 (m), 1390 (s), 1155 (vs), 1072 (s), 983 (s), 825 (w), 728
(w).

M S (El): 196 (32, M*), 168 (17), 138 (15), 123 (18), 96 (71), 83 (100), 68 (82), 55 (21).

HRM Sfiir CroH2002 ber. 196.1463
gef..  196.1452

Dar stellung von 2-Cyclopent-1-enyl-1,3-dioxan (64)

AL
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Gemédld AAV 1 Vaiante A wurde der Aldehyd 54 (1.92 g, 20.0 mmol) mit 1,3-Propandiol
(1.98 g, 26.0 mmoal), Isopropoxytrimethylslan (10.58 g, 80.0 mmal) und Trimethylslyltriflat
(0.05 g, kat.) in CHxCl, (30 mL) 16 h ba —20 °C geritihrt. Das gewinschte Produkt 64 wurde
sAulenchromatographisch (SO,, Pentan : Et,O = 14 : 1) gerenigt und ds farblose Fissgkeit
(268 g, 17.4 mmal, 87 %) erhdten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.78 (m, 1H), 5.04 (s, 1H), 4.11 (m, 2H), 3.81 (td, J =
12.4 Hz, J = 2.6 Hz, 2H), 2.32 (m, 4H), 2.07 (m, 1H), 1.85 (g, J = 7.9 Hz, 2H), 0.90 (dm, J =
13.3 Hz, 1H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 141.6, 128.6, 9.6, 66.8, 32.1, 30.7, 25.7, 22.9.

IR (Film): 2956 (s), 2849 (s), 1663 (W), 1469 (m), 1380 (m), 1238 (m), 1103 (vs), 1015 (9),
829 (m), 641 (w).

M S (El): 154 (45, M*), 126 (100), 113 (2).

HRM Sfiir CoH140, ber. 154.0094
gef..  154.0988

Dar stellung von 7-10d-3,3-dimethyl-1,5-dioxaspir o[ 5.5]undec-7-en (69)

-

Gemal? AAV 1 Vaiante A wurde das literaturbekannte 2-10d-2-cyclohexen1-ont** (2.22 g,
10.0 mmol) mit 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol (1.35 g, 13.0 mmol), Isopropoxytrimethylslan
(5.29 g, 400 mmol) und Trimethylslyltriflat (0.02 g, kat.) in CHxCl, (30 mL) 4 h bei —20 °C
gerthrt. Dann wurde noch 16 h be RT nachgerthrt. Das gewiinschte Produkt 69 wurde
saulenchromatographisch (SIO», Pentan : Et,O = 4 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (1.23 g,
4.0 mmol, 40 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 6.65 (t, J = 6.8 Hz, 1H), 3.73 (d, J = 12.0 Hz, 2H), 3.43
(d, J = 11.1 Hz, 2H), 2.06 - 2.22 (brm, 4H), 1.72 (m, 2H), 1.36 (s, 3H), 0.75 (s, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 159.4, 143.7, 95.1, 71.8, 70.5, 29.9, 26.6, 23.6, 22.8,
21.3,18.9.

IR (Film): 3057 (w), 2933 (9), 2958 (s), 1631 (W), 1474 (m), 1359 (m), 1173 (9, 1113 (v9),
963 (5), 818 (M), 643 (W).

144 (@) E. Djuardi, P. Bovonsombat, E. Nelis, Synth. Commun. 1997, 27, 2497; (b) S. Demay, K. Harms, P.
Knochel, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 4981.
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M S (EI): 308 (3, M*), 280 (100), 223 (9), 194 (51), 181 (21), 141 (17), 69 (7).

HRM Sfir C11H17102 ber.. 308.0273
gef.  308.0287

Dar stellung von 2-Cyclohex-1-en-1-yl-1,3-dioxolan (75)

L)

O

Gemd} AAV 1 Vaiante B wurde :Cyclohexen1-carbadehyd (2.20 g, 20.0 mmol) mit Bis-
1,2- (trimethylslyloxy)-ethan (5.78 g, 280 mmol) und Trimethylsilyltriflat (0.05g, kat.) in
CHCl, (20 mL) 16 h be —-20 °C gelhrt. Das gewinschte Produkt 75 wurde
siulenchromatographisch (SO, Pentan @ Et,O = 19 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (2.50 g,
16.2 mmoal, 81 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.88 (m, 1H), 5.05 (s, 1H), 3.93 (m, 2H), 3.82 (m, 2H),
1.98 (m, 4H), 1.59 (m, 4H).
13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 134.7, 128.1, 106.4, 65.1, 24.7, 33.2, 22.0, 21.0.

IR (Film): 2883 (v), 1710 (W), 1675 (w), 1395 (m), 1300 (m), 1190 (9, 1072 (vs), 1043 (v9),
946 (9), 838 (9), 692 (W).

M S (El): 154 (12, M*), 139 (4), 125 (100), 113 (7), 109 (10), 99 (27), 86 (6), 82 (7).
HRM Sfiir CoH140> ber. 154.0994
gef..  154.0086

Dar stellung von 6-(2-M ethylpropylidene)-1,4-dioxaspir o[4.5]decan (85)

CYT
Gemd3 AAV 1 Vaiante A wurde das Keton 84 (3.04 g, 20.0 mmol) mit 1,2-Ethandiol (1.61
g, 26.0 mmol), Isopropoxytrimethylslan (1058 g, 80.0 mmol) und Trimethylslyltriflat (0.05
g, kat.) in CHxCl, (30 mL) 20 h ba —20 °C gerthrt. Das gewinschte Produkt 85 wurde

saulenchromatographisch (SO2, Pentan : Et,O = 14 : 1) gerenigt und ds farblose Fissgkeit
(2.98 g, 15.2 mmoal, 76 %) erhdten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 5.35 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 3.89 (m, 4H), 2.52 (m, 1H),
2.26 (m, 2H), 1.70 (m, 4H), 1.47 (m, 2H), 0.94 (s, 3H), 0.92 (s, 3H).
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13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 135.0, 129.5, 108.7, 64.1, 37.7, 27.0, 26.7, 26.1, 24.1,
23.4.

IR (Film): 2956 (vs), 1690 (w), 1463 (m), 1085 (s), 946 (m), 804 (m), 552 (w).

M S (El): 196 (2, M*), 181 (4), 153 (100), 139 (4), 109 (9), 99 (7), 81 (6), 67 (5), 55 (4).

HRM Sfir C12Hz00 ber. 196.1463
gef..  196.1467

C12H200> (196.29) ber: C 7343 H 1027
gf. C 7307 H 1038

Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Negishi-Kreuzkupplung (AAV 2)*314°

Zu dem entsprechenden Vinylhalogenid (1 Aquiv.) in THF wird be —78 °C langsam t-BuLi
(L6 M in Pentan, 2 Aquiv.) gegeben. Nach 1 h bel dieser Temperatur wird langsam eine
Losung von ZnBr, (1.0 M in THF, 1 Aquiv.) zugegeben. Es werden 3 min bei —40 °C und
weitere 30 min be RT gertihrt.

Paralld werden Pd(dba), (0.06 Aquiv.) und PP (012 Aquiv) in THF 10 min be RT
gertihrt. Zu dieser Lésung wird nun das entsprechende Arylhalogenid (1 Aquiv.) gegeben. Es
wird erneut 10 min be RT gertihrt. Die so erhdtene Lésung wird zu der anderen Ldsung
Uberkaniliert. Es wird bis zum vollgdndigen Umsatiz bei 55 °C geriihrt. Nach Zugabe von
ges. NaCl-Loésung wird mit Et,O extrahiet. Die vereinigten organischen Phasen werden
getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch (SO2)
gereinigt.

Dar stellung von 6-(2-M ethylpropylidene)-1,4-dioxaspir o[4.5]decan (70)

>

@) o

=

Gemd3 AAV 2 wurde das Vinyliodid 69 (0.924 g, 3.00 mmol) in THF (8 mL) mit lodbenzol
(0.612 g, 3.00 mmol), Pd(dba), (0.105 g, 0.18 mmol) und PPhs (0.096 g, 0.36 mmoal) in THF
(8 mL) umgesetzt. Die Resktiondésung wurde 20 h bel 55 °C geriihrt. Das gewtlnschte
Produkt 70 wurde séulenchromatographisch (SO», Pentan : Et;O = 14 : 1) gerenigt und as
farbloses Ol (0.690 g, 2.67 mmol, 89 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.54 (m, 2H), 7.28 (m, 3H), 5.89 (m, 1H), 3.80 (d, J =
11.1 Hz, 2H), 3.35 (d, J = 11.1 Hz, 2H), 2.20 (m, 4H), 1.80 (m, 2H), 3.20 (s, 3H), 3.00 (s,
3H).

145 T Stiidemann, Dissertation, Marburg 1998.
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13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 140.8, 132.3, 129.2, 12.3, 126.4, 97.6, 70.4, 70.2, 29.6,
26.1, 25.9, 23.7, 22.6, 19.2.

IR (Film): 2953 (3), 1600 (w), 1472 (m), 1366 (m), 1173 (m), 1081 (vs), 962 (m), 758 (m),
701 (m), 500 (w).

M S (El): 258 (6, M), 172 (12), 141 (100), 128 (13), 115 (22), 69 (8), 55 (7).
HRM Sfir C17H2202 ber.. 258.1620

gef..  258.1620
Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Darstellung der Thioketale (AAV 3)>°
Der a,b-ungesitigte Aldehyd (20.0 mmol, 1 Aquiv.) in CHCl; (14 mL) wird bei 0 °C
vorgelegt. Nun werden das entsprechende Dithiol (30.0 mmol, 1.5 Aquiv.) und BF3-OEt; (0.1
mL, kat.) zugegeben. Die erhdtene Lésung wird fir 16 h ba RT gerthrt. Nun wird mit ges.
NaCl-Lésung gequencht und mit CH,Cl, (3 x 100 mL) extrahiet. Die verenigten

organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird
saulenchromatographisch (SO.) gerenigt.

Dar stellung von 2-Cyclopent-1-enyl-1,3-dithiolan (62)

S/>
o
Gemal3 AAV 3 wurde der Aldehyd 54 (1.92 g 20.0 mmol) mit 1,2-Ethandithiol (2.83 g, 30.0

mmol) umgesetzt. Das gewiinschte Produkt 62 wurde sdulenchromatographisch (SO», Pentan
s Et,O=9: 1) gereinigt und as farblose Fissgket (2.86 g, 16.6 mmol, 83 %) erhaten.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.66 (m, 1H), 5.28 (s, 1H), 3.22 (m, 4H), 2.42 (m, 2H),
2.28 (m, 2H), 1.87 (m, 2H).
13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 143.1, 127.7, 52.2, 39.2, 32.1, 31.4, 23.3.
IR (Film): 2845 (vs), 1675 (m), 1422 (m), 1273 (m), 1038 (m), 952 (m), 814 (m), 725 (w).
M S (El): 172 (100, M*), 144 (17), 116 (59), 97 (7), 79 (9), 67 (7).
HRM Sfir CgH12S, ber.. 172.0380
gef..  172.0375

Dar stellung von 2-Cyclopent-1-enyl-1,3-dithian (66)
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Gemdl3 AAV 3 wurde der Aldehyd 54 (1.92 g, 20.0 mmol) mit 1,3-Propandithiol (3.25 g, 30.0

mmol) umgesetzt. Das gewinschte Produkt 66 wurde sdulenchromatographisch (SO2, Pentan
:Et,O=9: 1) gerenigt und ds farbloser Feststoff (2.98 g, 16.0 mmol, 80 %) erhalten.

Smp.: 53 °C.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.80 (m, 1H), 4.74 (s, 1H), 2.87 (m, 4H), 2.43 (m, 2H),
2.35 (m, 2H), 2.09 (m, 1H), 1.87 (m, 3H).

3C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 141.0, 129.0, 47.4, 33.5, 32.5, 31.0, 25.6, 23.1.

IR (KBr): 3435 (m), 2953 (vs), 1641 (w), 1421 (m), 1277 (m), 1179 (m), 952 (m), 763 (),
676 (m).

M S (EI): 186 (100, M*), 153 (8), 112 (22), 97 (19), 79 (25), 67 (5).

HRM Sfiir CoH14S, ber. 186.0537
gef..  186.0534

3.1.3 Dargdlungder Produkte

Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Cu(l)-vermittelten Reaktion chiraler
Dialkylzinkreagenzien mit Elektrophilen (AAV 4)

Zu dem entsorechenden Olefin (1.00 mmol, 1 Aquiv.) in enem 25 mL-Kolben wird bei RT
Et,.BH (7.3 M in M&S, 041 mL, 3.00 mmol, 3 Aquiv.) gegeben. Die resultierende Losung
wird fir 16 h be 50 °C gertihrt. Die Losung wird nun eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 2 h), i-
ProZn (5 M in Et;O, 0.60 mL, 3.00 mmol, 3 Aquiv.) zugegeben und 5 h bei 25 °C geriihrt.
Durch GC-Anayse eines oxidierten Aliquots (3 M NaOH, 30 % H,O;) konnte ein erfolgter
Bor-Zink Austausch > 85 % ermittdt werden. Die Mischung wird erneut eingeengt (0.1 mm
Hg, 25 °C, 0.5 h), der grau-schwarze Rickstand in THF (2 mL) aufgenommen und auf —78 °C
gekihlt. Eine frisch hergestellte Lésung von CuCN-2LIiCl (1 M in THF, 1.0 mL, 1.00 mmoal, 1
Aquiv.) wird innerhalb von 40 min zugegeben. Die Mischung wird 30 min bei —78 °C geriihrt.
Dann wird eine Losung des entsprechenden Elektrophils (3.00 mmol, 3 Aquiv.) in THF (1
mL) langsam zugegeben (40 min). Die Mischung wird fir die angegebene Zeit bel der
angegebenen Temperatur gerthrt. Nach abgeschlossener Resktion wird die Mischung in ges.
NH4Cl-Losung (100 mL, versehen mit 2 mL 30 % NHs-L6sung) geschitttet. Es wird nun mit
Et; O (3 x 100 mL) extrahiet. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet
(MgS0Og4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (SO-) gerenigt.

Dar stellung von 2-(2-Prop-2-enylcyclopentyl)-1,3-dioxolan (59)
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Gemdld AAV 4 wurde der geschitzte Aldehyd 58 (0.140 g, 1.00 mmal) mit Allylbromid
(0.363 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT erwarmt. Das gewinschte Produkt 59 wurde saulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et;0 = 19 : 1) gerenigt und ds farbloses Ol (0.124 g, 0.68 mmol, 68 %)
erhdten. Dastrans: cis Verhdltnis betrug 53 : 47.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 7.96 min, cis: 8.12 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh, ds trans- und cis-Diastereomerengemisch): 5.81 (m,
1H), 4.98 (m, 2H), 4.79 (M, 1H), 3.70 - 4.03 (m, 4H), 2.35 (m, 1H), 1.10 - 2.15 (m, 9H).

BC-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh, ds trans- und cis-Diastereomerengemisch): 137.9/138.5,
115.2/115.0, 107.1/105.5, 65.0/64.8, 47.8/45.5, 40.6/40.8, 39.8/34.2, 32.4/30.8, 27.3/25.7,
23.1/24.8.

IR (Film): 2981 (9), 1658 (m), 1493 (m), 1321 (5), 981 (M), 912 (m), 809 (S), 590 (W).
M S (El): 181 (2, M* — H), 139 (5), 120 (4), 113 (4), 99 (5), 73 (100), 55 (2).
HRM Sfir C11H1705 ber.: 181.1229

gef.. 181.1243

Dar stellung von 2-(2-Prop-2-enylcyclopentyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3-dioxolan (61)

9%
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Gemédld AAV 4 wurde der geschitzte Aldehyd 60 (0.196 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid
(0.363 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT erwamt. Das gewlnschte Produkt 61 wurde siulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,O = 19 : 1) gerenigt und as farbloses Ol (0.155 g, 0.65 mmol, 65 %)
erhdten. Dastrans: cis Verhdtnis betrug 60 : 40.

GC/MS Saudle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 8.51 min, cis; 8.56 min.
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'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk, ds trans- und cis-Diastereomerengemisch): 5.78 (m,
1H), 4.94 (m, 2H), 4.85 (m, 1H), 2.37 (m, 1H), 1.09 - 2.15 (brm, 9H), 1.17 (s, 12H).

BBC-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk, ds trans- und cis-Diastereomerengemisch): 138.1/138.7,
115.0/114.9, 103.9/101.7, 81.4/81.4, 81.3/81.2, 49.7/48.3, 40.5/40.4, 39.8/39.8, 32.0/33.9,
28.2/30.4, 24.6/26.1, 24.4/24.4, 24.0/24.2, 22.2/22.8, 22.2/22.1.

IR (Film): 2976 (s), 1640 (m), 1444 (m), 1366 (m), 1159 (vs), 994 (m), 909 (M), 739 (w).

M'S (El): 237 (5, M* — H), 223 (2), 195 (3), 129 (100), 122 (4), 101 (51), 83 (47), 67 (6), 55
).

HRM Sfir Ci5H2502 ber.. 238.1933
gef..  238.1927

Dar stellung von 2-(2-Prop-2-enylcyclopentyl)-1,3-dithiolan (63)
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Gemd3 AAV 4 wurde der geschitzte Aldehyd 62 (0.172 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid
(0.363 g, 3.00 mmol) umgesatzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT erwamt. Das gewinschte Produkt 63 wurde saulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,O = 14 : 1) gerenigt und as farbloses O (0.126 g, 0.59 mmol, 59 %)
erhaten. Dastrans: cis Verhdtnis betrug 72 : 28.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 941 min, cis: 9.31 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk, ds trans- und cis-Diastereomerengemisch): 5.74 (m,
1H), 5.00 (m, 2H), 4.43 (d, J = 10.2 Hz, 1H, trans), 4.64 (d, J = 6.7 Hz, 1H, cis), 3.18 (m,
4H), 1.20 - 2.43 (brm, 9H).

BBC-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk, ds trans- und cis-Diastereomerengemisch): 137.7/137.4,
115.6/1155, 58.8/58.8, 55.8/55.8, 51.7/51.1, 42.0/44.8, 38.4/39.7, 38.5/38.4, 33.0/32.2,
30.1/29.7, 22.5/24.3,

IR (Film): 3073 (m), 2868 (vs), 1639 (m), 1438 (W), 1275 (W), 993 (M), 911 (s), 852 (W).

M S (El): 214 (7, M"), 186 (72), 153 (22), 121 (15), 105 (100), 79 (9), 67 (6).

HRM Sflr C11H1882 ber.: 214.0850
gef..  214.0847
C11H18S; (214.39) ber. C 61.61 H 8.46

gf:. C 6194 H 882
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Dar stellung von 2-(2-Prop-2-enylcyclopentyl)-1,3-dioxan (65)

o/j
Q/k °
/\
Gemdd AAV 4 wurde der geschitzte Aldehyd 64 (0.154 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid
(0.363 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT ewamt. Das gewinschte Produkt 65 wurde sdulenchromatographisch

(SO,, Pentan : Et,0 = 14 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (0.122 g, 0.62 mmol, 62 %)
erhdten. Dastrans: cis Verhdtnis betrug 80 : 20.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C his 250 °C (50 °C/min);
trans: 8.39 min, cis: 8.29 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.77 (m, 1H), 4.97 (m, 2H), 4.40 (d, J = 6.6 Hz, 1H),
4.07 (m, 2H), 3.73 (td, J = 12.4 Hz, J = 2.7 Hz, 2H), 2.25 (m, 1H), 2.06 (m, 3H), 1.20 - 1.86
(brm, 8H).

BBC-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 138.6, 114.9, 103.8, 66.8, 66.7, 49.6, 40.0, 33.8, 30.5,
25.9, 25.7, 22.8.

IR (Film): 2958 (5, 1640 (m), 1378 (m), 1240 (m), 1145 (vs), 1103 (5), 996 (S), 909 (M), 855
(W).

M S (El): 196 (5, M*), 153 (20), 120 (21), 95 (7), 87 (100), 79 (5), 67 (7), 59 (6).

HRM S fir C12H1902 ber. 196.1463
gef.  196.1432

Dar stellung von (x)-2-(2-Prop-2-enylcyclopentyl)-1,3-dithian (67)

Gemdd AAV 4 wurde der geschitzte Aldehyd 66 (0.186 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid
(0.363 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT ewamt. Das gewinschte Produkt 67 wurde saulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,0 = 14 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (0.157 g, 0.69 mmol, 69 %)
erhaten. Dastrans: cis Verhdtnis betrug 95 : 5.
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GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 9.74 min, cis: 9.64 min.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 5.67 (m, 1H), 4.95 (m, 2H), 3.91 (d, J = 10.2 Hz, 1H),
2.79 (m, 4H), 2.26 (m, 1H), 1.95 - 2.19 (m, 3H), 1.18 - 1.94 (brm, 8H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 137.7, 115.3, 49.6, 47.8, 39.7, 31.7, 30.3, 29.0, 27.8,
25.8,21.4.

IR (Film): 3073 (m), 2871 (vs), 1639 (m), 1422 (s), 1275 (m), 1183 (w), 993 (m), 910 (s), 780
(m), 683 (w).

M S (EI): 228 (66, M*), 195 (7), 185 (8), 153 (22), 119 (100), 106 (56), 91 (14), 79 (21).

HRM Sfiir C12H20S, ber. 228.1006
gef..  228.1002

Ci2H20S; (228.42) ber. C 63.10 H 8.83
gef. C 63.14 H 9.10

Darstellung von  (x)-3,3-Dimethyl-1,5-dioxa-7-phenyl-8-prop-2-enylspir o[ 5.5]undecan
(72)

N
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Gemdal3 AAV 4 wurde das geschiitzte Keton 70 (0.258 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid (0.363
g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elekirophils wurde die Resktionsmischung Uber
Nacht auf RT erwdrmt. Das gewlnschte Produkt 72 wurde sdulenchromatographisch (SOo,
Pentan : Et,O = 19 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.183 g, 0.61 mmol, 61 %) erhalten.
Dastrans: cis Verhdtnis betrug 98 : 2.

GC/MS Saudle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 10.33 min, cis; 10.15 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.25 (m, 5H), 5.70 (m, 1H), 4.87 (m, 2H), 3.64 (m, 2H),
3.27 (dd, J = 11.1 Hz, J = 2.7 Hz, 1H), 3.09 (dd, J = 11.1 Hz, J = 2.7 Hz, 1H), 2.85 (dm, J =
13.3 Hz, 1H), 2.43 (d, J = 11.9 Hz, 1H), 2.17 (m, 1H), 1.93 (m, 2H), 1.40 - 1.76 (m, 3H), 1.01
- 1.19 (m, 2H), 0.61 (s, 3H), 0.41 (s, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 139.6, 136.9, 126.9, 125.8, 115.7, 98.6, 69.8, 58.7, 38.8,
37.7,315,29.8,27.4,22.2, 22.1, 21.5.
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IR (Film): 2952 (s), 1640 (m), 1496 (m), 1470 (m), 1362 (m), 1114 (vs), 908 (M), 757 (W),
703 (m).

M S (EI): 300 (62 , M"), 285 (10), 259 (71), 209 (100), 141 (42), 128 (39), 115 (17), 91 (42),
69 (21), 55 (8).

HRM Sfir CyoH2502 ber.: 300.2089
gef..  300.2074

Dar stellung von (£)-2-[2-(3,3-Dimethyl-3-slabut-1-inyl)cyclopentyl]-1,3-dithiolan (73)

.

SiME3

Gemdd AAV 4 wurde de gechitzte Aldehyd 66 (0186 g, 1.00 mmol) mit
(Bromethinyl)(trimethyl)slan (0.531 g, 3.00 mmol) umgesstzt. Nach Zugabe des Elektrophils
wurde die Resktionsmischung 20 h ba —40 °C gertihrt. Das gewinschte Produkt 73 wurde
siulenchromatographisch (SI0», Pentan @ Et,O = 19 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.185
g, 0.65 mmoal, 65 %) erhdten. Dastrans: cis Verhdtnis betrug 94 : 6.

GC/MS Sadle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 10.00 min, cis; 10.11 min.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCL): 4.14 (d, J = 11.1 Hz, 1H), 3.05 (tm, J = 5.3 Hz, 1H),
2.86 (M, 4H), 2.10 (M, 2H), 1.87 (m, 4H), 1.59 (m, 3H), 0.16 (s, 9H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 107.5, 87.4, 50.5, 48.2, 35.1, 32.5, 30.1, 30.1, 28.3,
26.0,22.5,0.2.

IR (Film): 2897 (vs), 2163 (9), 1448 (w), 1422 (m), 1248 (), 910 (m), 841 (vs), 759 (5, 698
(W).

M'S (El): 284 (69, M"), 256 (8), 237 (14), 209 (22), 195 (71), 179 (21), 137 (14), 119 (100),
73 (79).

HRM Sfir C14H24SSZ ber.. 284.1089

gef..  284.1080
C14H 24Si 82 (284.56) ber.: C 59.09 H 8.50
gef.. C 50.11 H 8.11

Dar stellung von (£)-2-(2-Pent-1-inylcyclopentyl)-1,3-dithiolan (74)
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Geméld AAV 4 wurde der geschitzte Aldehyd 66 (0.186 g, 1.00 mmol) mit Brom-1-pentin
(0441 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
20 h bei —40 °C gertihrt. Das gewlnschte Produkt 74 wurde séulenchromatographisch (SO-,
Pentan : Et;O = 30 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.168 g, 0.66 mmol, 66 %) erhaten.
Dastrans: cis Verhdtnis betrug 95 : 5.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 10.28 min, cis; 10.40 min.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 4.12 (d, J = 11.1 Hz, 1H), 2.99 (m, 1H), 2.81 (m, 4H),
1.97 - 2.20 (brm, 4H), 1.68 - 1.96 (brm, 5H), 1.42 - 1.66 (brm, 4H), 0.97 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 83.1, 80.1, 50.2, 48.4, 34.2, 32.7, 30.0, 29.9, 28.1, 26.0,
225,221, 20.8,13.4.

IR (Film): 2932 (vs), 1422 (S), 1338 (m), 1242 (w), 1181 (m), 999 (w), 908 (m), 780 (m), 683
(W).

MS (El): 254 (6, M"), 221 (7), 211 (8), 179 (51), 147 (36), 119 (100), 106 (14), 91 (15), 77
(8), 65 (5).

HRM Sfir Ci4H2S; ber. 254.1163
gef.  254.1181

C14H22S; (254.46) ber. C 66.08 H 8.71
gef. C 65.92 H 8.70

Allgemeine Arbetsvorschrift  zur  Cu(l)-vermittelten Reaktion optisch  aktiver
Dialkylzinkreagenzien mit Elektrophilen (AAV 5)

En 25 mL-Kolben wird auf —25 °C abgekihit und mit frisch dargestelltem ()-1pcBH2 (1 M
in THF, 1.1 mL, 1.10 mmol, 1.1 Aquiv.) bestiickt. Das entsprechende Olefin (1 M in THF,
1.00 mmol, 1 Aquiv.) wird nun langsam innerhalb von 1 h zugetropft. Bei —25 °C wird 2 Tage
gertihrt. Nach vollsandiger Hydroborierung wird die Mischung eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C,
2 h) und Et;BH (7.3 M in MeS, 0.69 mL, 5.00 mmol, 5 Aquiv.) zugegeben. Die resultierende
Mischung wird fir 16 h bei 50 °C gertihrt. Die Mischung wird nun erneut eingeengt (0.1 mm
Hg, 25 °C, 2 h), i-Pr.Zn (5 M in Et;0, 1.0 mL, 5.00 mmol, 5 Aquiv.) zugegeben und 5 h bel
25 °C gertihrt. Durch GC-Andyse eines oxidierten Aliquots (3 M NaOH, 30 % HO») konnte
en efolgter Bor-Zink Austausch > 85 % ermittet werden. Die Mischung wird eingeengt (0.1



104 Experimenteller Teil

mm Hg, 25 °C, 0.5 h), der grau-schwarze Rickstand in THF (3 mL) aufgenommen und auf —
78 °C gekihlt. Eine frisch hergestdlte Lésung von CuCN-2LIiCl (1 M in THF, 1.5 mL, 150
mmol, 1.5 Aquiv.) wird innerhab von 40 min zugegeben. Die Mischung wird 30 min bei —78
°C gerlihrt. Dann wird eine Lésung des entsprechenden Elektrophils (5.00 mmol, 5 Aquiv.) in
THF (2 mL) langsam zugegeben (40 min). Die Mischung wird fir die angegebene Zet bei der
angegebenen Temperatur gerdhrt. Nach abgeschlossener Resktion wird die Mischung in ges.
NH4Cl-Lésung (100 mL, versehen mit 2 mL 30 % NHs-L6sung) geschiittet. Es wird nun mit
Et; O (3 x 100 mL) extrahiet. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet
(MgS0O4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (SO») gerainigt.

Dar stellung von 2-((2S,1R)-2-Pr op-2-enylcyclohexyl)-1,3-dioxolan (77)
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Gemédld AAV 5 wurde der geschitzte Aldehyd 75 (0.154 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid
(0.605 g, 5.00 mmal) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT erwamt. Das gewinschte Produkt 77 wurde sdulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,O = 19 : 1) gerenigt und as farbloses O (0.100 g, 0.51 mmol, 51 %)
erhaten. Dastrans: cis Verhdtnis betrug 94 : 6.

GC/MS Saulle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 8.44 min, cis; 849 min.
[a]p®° = —24.0 (c = 0.80, CHCL).

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 5.80 (m, 1H), 5.10 (m, 3H), 3.87 (m, 4H), 2.40 (m, 1H),
2.02 (M, 1H), 1.39 - 1.85 (brm, 6H), 0.94 - 1.37 (brm, 4H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 137.1, 115.9, 104.9, 65.0, 64.9, 44.1, 37.9, 37.8, 31.7,
25.8, 255, 24.6.

IR (Film): 2882 (vs), 1639 (m), 1449 (m), 1120 (), 1038 (5), 910 (S), 824 (w).
M S (El): 196 (2, M*), 153 (21), 134 (6), 113 (3), 99 (4), 73 (100), 55 (3).
HRM Sfir C12H1902 ber.: 195.1385

gef..  195.1372

Dargtellung von Ethyl 2-[((1S,2R)-2-(1,3-dioxolan-2-yl)cyclohexyl)methyl]pr op-2-enoat
(78)
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Gemdd AAV 5 wurde der geschitzte Aldehyd 75 (0.154 g, 1.00 mmol) mit Ethyl 2-
(brommethyl)acrylat (0.965 g, 5.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde
die Recktionsmischung 3 d bei —40 °C gerlihrt. Das gewinschte Produkt 78 wurde
saulenchromatographisch (SO2, Pentan : Et;O = 19 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (0.140
g, 0.52 mmal, 52 %) erhdten. Dastrans: cis Verhdtnis betrug 95 : 5.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 9.72 min, cis; 9.78 min.

[a]o?° =—=50.9 (c = 0.35, CHCL).

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 6.15 (m, 1H), 5.49 (brs, 1H), 5.00 (d, J = 3.5 Hz, 1H),
4.20 (qd, J = 7.5 Hz, J = 1.8 Hz, 2H), 3.87 (m, 4H), 2.88 (dd, J = 14.2 Hz, J = 4.0 Hz, 1H),
1.97 (m, 1H), 1.50 - 1.85 (brm, 5H), 1.07 - 1.49 (brm, 4H), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 0.87 (m,
1H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 167.5, 139.7, 125.7, 105.2, 65.0, 64.8, 60.5, 45.1, 37.0,
36.2,31.2,25.4, 25.3, 24.9, 14.1.

IR (Film): 2929 (vs), 1717 (vs), 1628 (m), 1448 (m), 1300 (m), 1199 (), 1122 (s), 1031 (m),
946 (M), 820 (w).

M S (El): 268 (2, M*), 239 (17), 223 (6), 195 (5), 153 (11), 73 (100).
HRM Sfir Ci5H2404 ber.. 268.1675
gef..  268.1682

Darstellung von 4-((1R,2R)-2-(1,3-Dioxolan-2-yl)cyclohexyl)-2,2-dimethyl-2-slabut-3-in
(79)

SiMeg

Gemdd AAV 5 wurde der geschitzte Aldehyd 75 (0154 g, 1.00 mmol) mit
(Bromethinyl)(trimethyl)silan (0.885 g, 5.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils
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wurde die Resktionsmischung 20 h bel —40 °C gertihrt. Das gewtinschte Produkt 79 wurde
saulenchromatographisch (SO», Pentan : Et;O = 19 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.116
g, 0.46 mmoal, 46 %) erhdten. Dastrans: cis Verhditniswar > 99: 1.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C his 250 °C (50 °C/min); 9.08
min.

[a]o?° =—21.5 (c = 0.65, CHCL).

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDChk): 5.24 (d, J = 2.2 Hz ,1H), 3.91 (m, 4H), 2.28 (td, J =
11.1 Hz, J = 3.5 Hz, 1H), 2.00 (dm, J = 13.3 Hz, 1H), 1.61 - 1.82 (brm, 4H), 1.30 - 1.46 (brm,
1H), 1.04 - 1.28 (brm, 3H), 0.12 (s, 9H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 109.5, 104.8, 85.3, 65.3, 65.2, 45.0, 33.4, 31.9, 25.5,
24.9,23.0,0.2.

IR (Film): 2934 (s), 2171 (m), 1452 (W), 1249 (), 1121 (s), 954 (m), 842 (vs), 759 (M), 659
(W).

M'S (EI): 252 (4, M*), 237 (3), 209 (4), 193 (5), 179 (41), 163 (4), 153 (8), 109 (4), 73 (100),
59 (4).

HRM Sfir C14H24SOZ ber.. 252.1546
gef. 2521546

Dar stellung von 2-((1R,2R)-2-Pent-1-inylcyclohexyl)-1,3-dioxolan (80)

Gemd’ AAV 5 wurde der geschitzte Aldehyd 75 (0.154 g, 1.00 mmol) mit 2Brom:-1-pentin
(0.735 g, 5.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
20 h bei —40 °C gertihrt. Das gewlinschte Produkt 80 wurde séulenchromatographisch (SO»,
Pentan : Et;O = 19 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.111 g, 0.50 mmol, 50 %) erhalten.
Dastrans: cis Verhdtnisbetrug 99 : 1.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 9.13 min, cis; 9.02 min.

[a]o®® =—29.9 (c = 0.75, CHCL).
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IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.27 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 3.88 (m, 4H), 2.08 - 2.27 (brm,
3H), 1.98 (m, 1H), 1.57 - 1.81 (brm, 4H), 1.41 - 1.54 (g, J = 7.1 Hz, 2H), 1.01 - 1.40 (brm,
4H), 0.87 - 0.99 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 104.9, 82.6, 81.4, 65.3, 65.2, 45.5, 34.0, 31.2, 25.6,
25.0,22.9, 22.5, 20.8, 13.4.

IR (Film): 2932 (vs), 1451 (m), 1233 (w), 1160 (s), 1119 (s), 1040 (s), 948 (M), 876 (W).
M S (El): 222 (6, M™), 193 (42), 179 (14), 149 (5), 91 (6), 73 (100), 65 (2), 55 (4).

HRM Sfir C14H2,02 ber. 222.1620
gef.  222.1602

Dar stellung von 2-((2S,1R)-2-Propa-1,2-dienylcyclohexyl)-1,3-dioxolan (81)

Ly

v,
———

Geméld AAV 5 wurde der geschiitzte Aldehyd 75 (0.154 g, 1.00 mmol) mit Propargylbromid
(0595 g, 5.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Reaktionsmischung
16 h be —40 °C gertihrt. Das gewunschte Produkt 81 wurde séulenchromatographisch (SO»,
Pentan : Et,0 = 19 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (97 mg, 0.50 mmol, 50 %) erhaten. Das
trans: cis Verhdtnis betrug 97 : 3.

GC/MS Saudle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 8.72 min, cis: 8.80 min.

[a]p?® = —12.0 (c = 0.35, CHCl).

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.13 (gm, J = 6.6 Hz, 1H), 5.01 (d, J = 2.7 Hz, 1H),
4.67 (dd, J = 6.6 Hz, J = 1.8 Hz, 2H), 3.90 (m, 4H), 2.01 (m, 1H), 1.61 - 1.83 (brm, 4H), 1.53
(tm, J = 10.2 Hz, 1H), 1.10 - 1.33 (brm, 4H).

3C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 207.8, 105.0, 94.0, 75.2, 65.1, 45.5, 38.5, 33.7, 25.8,
25.3, 24.0.

IR (Film): 2855 (vs), 1953 (m), 1729 (w), 1450 (m), 1399 (m), 1120 (9), 1042 (9), 950 (9),
841 (m), 679 ().

MS (EI): 194 (2, M), 179 (5), 151 (7), 125 (9), 112 (32), 99 (12), 91 (8), 73 (100), 65 (4), 55
(6).

HRM Sfiir CroH1502 ber. 194.1307
gef..  194.1301
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Dar stellung von (6S)-6-[(1S)-1-(M ethylethyl)but -3-enyl]-1,4-dioxaspir o[ 4.5]decan (87)

[\ A

O o)

Geméld AAV 5 wurde das geschiitzte Keton 85 (0.196 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid (0.605
g, 5.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung Uber
Nacht auf RT ewamt. Das gewilnschte Produkt 87 wurde saulenchromatographisch (SOo,
Pentan : Et,O = 14 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.122 g, 0.51 mmol, 51 %) erhalten.
Dastrans: cis Verhdtnis betrug 96 : 4.

GC/MS Saudle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 8.94 min, cis; 891 min.

[a]o?® = + 9.5 (c = 0.65, CHCL).

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 5.77 (m, 1H), 5.00 (m, 2H), 3.94 (m, 4H), 2.28 (m, 1H),
2.10 (m, 1H), 1.39 - 1.91 (m, 7H), 1.01 - 1.36 (m, 4H), 0.89 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.79 (d, J =
7.0 Hz, 3H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 139.8, 115.3, 112.0, 64.6, 64.1, 45.9, 39.8, 35.9, 31.9,
26.9, 26.1, 25.6, 24.5, 24.1, 18.5.

IR (Film): 2936 (vs), 1639 (w), 1465 (m), 1126 (m), 1087 (5), 926 (9), 849 (w).

M S (EI): 238 (5, M"), 207 (10), 197 (71), 141 (12), 113 (9), 99 (100), 91 (12), 81 (13), 67 (9),
55 (15).

HRM Sfir CisH2602 ber.. 238.1933
gef..  238.1929

Dar stellung von (6S)-6-[(1S)-3-M ethyl-1-(methylethyl)but-3-enyl]-1,4-dioxaspir o
[4.5]decan (88)

[\

@) 0]

Gemd? AAV 5 wurde das geschiitzte Keton 85 (0.196 g, 1.00 mmol) mit Methdlylbromid
(0.675 g, 5.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
2 d bei 40 °C gertihrt. Das gewinschte Produkt 88 wurde saulenchromatographisch (SO-,
Pentan : Et;O = 14 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.159 g, 0.63 mmol, 63 %) erhalten.
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Das trans : cis Verhdtnis betrug 94 : 6 (quantitatives *3C; z. B. cis = 146.0 ppm und trans =
145.7 ppm).

[a]p?® = + 8.3 (c = 0.73, CHCL).

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 4.75 (s, 1H), 4.68 (s, 1H), 3.93 (m, 4H), 2.33 (quint, J =
6.9 Hz, 1H), 1.83 - 2.00 (brm, 3H), 1.57 - 1.80 (brm, 4H), 1.69 (s, 3H), 1.41 - 1.51 (brm, 2H),
1.26 (td, J = 13.3 Hz, J = 3.9 Hz, 1H), 0.92 - 1.99 (brm, 2H), 0.88 (d, J = 7.3 Hz, 3H), 0.78 (d,
J=6.9 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 145.7, 111.7, 112.0, 64.0, 64.5, 45.2, 36.6, 35.9, 35.3,
26.8, 26.0, 25.2, 24.3, 24.0, 21.6, 18.2.

IR (Film): 2936 (vs), 1643 (m), 1448 (s), BB70 (m), 1277 (m), 1151 (s), 1138 (3, 1025 (9),
926 (3), 884 (), 850 (w).

MS (El): 252 (12, M*), 209 (51), 197 (100), 153 (12), 141 (11), 125 (13), 99 (93), 81 (9), 69
(8), 55 (11).

HRM Sfiir C16H502 ber. 252.2089
gef..  252.2084

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur asymmetrischen Hydroborierung und oxidativen
Aufarbeitung (AAV 6)

Ein 25 mL-Kolben wird auf —25 °C abgekihit und mit frisch dargestelltem ()-1pcBH2 (1 M
in THF, 1.1 mL, 1.10 mmol, 1.1 Aquiv.) bestiickt. Das entsprechende Olefin (1 M in THF,
1.00 mmol, 1 Aquiv.) wird nun langsam innerhalb von 1 h zugetropft. Bei —25 °C wird 2 Tage
gertihrt. Nach vollsténdiger Hydroborierung wird die Lésung auf O °C erwarmt. Nun werden
langsam (je 40 min) nacheinander NaOH-Loésung (2 M in H,O, 25 mL) und H»O,-Ldsung
(30 % in H2O, 25 mL) zugetropft. Die Losung wird langsam auf RT erwarmt und bel dieser
Temperatur fir 4 h nachgertihrt. Nach Zugabe von ges. NaClkLdsung (200 mL) wird mit Et,O
(3 x 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und
eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (SO2) geranigt.

Dar stellung von (1R,2R)-2-(1,3-Dioxolan-2-yl)cyclohexan-1-ol (82)
D
o
"10H
Gemédld AAV 6 wurde der geschiitzte Aldehyd 75 (0.154 g, 1.00 mmol) hydroboriert und

oxidetiv aufgearbeitet. Der Alkohol 82 wurde saulenchromatographisch (SO2, Pentan @ Et;0
=1:4) gereinigt und dsfarbloses Ol (0.144 g, 0.84 mmoal, 84 %) erhalten.

[a]o?° =—9.3 (c = 0.60, CHC).
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GC (Chiradl-DEX CB): 98 °C kongt.; 46.6 min und 49.4 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 4.76 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 3.90 (m, 4H), 3.58 (m, 1H),
2.00 (m, 1H), 1.45 - 1.93 (m, 4H), 0.98 - 1.41 (m, 4H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 107.7, 70.5, 64.9, 64.4, 47.4, 34.1, 26.3, 24.8, 24.3.
IR (Film): 3468 (s), 2932 (vs), 1451 (s), 1161 (s), 1034 (s), 945 (M), 833 (W), 555 (W).
M S (El): 171 (3, M* —H), 154 (3), 91 (10), 82 (7), 73 (100), 67 (5), 57 (4).
HRM Sfir CyH1503 ber.. 172.1099
gef..  172.1096

Dar stellung von (1S)-1-((6S)-1,4-Dioxaspir o[ 4.5]dec-6-yl)-2-methylpr opan-1-ol (89)

o/ \o OH
Gemd3d AAV 6 wurde das geschitzte Keton 85 (0.196 g, 1.00 mmol) hydroboriert und
oxidetiv aufgearbeitet. Der Alkohol 89 wurde saulenchromatographisch (SO2, Pentan @ Et;0
=1:4) gerenigt und dsfarbloses Ol (0.191 g, 0.89 mmoal, 89 %) erhalten.
[a]o?° = —14.6 (c = 0.70, CHCL).
GC (Chirasl-DEX CB): 40 °C (10 min) bis 140 °C (2 °C/min); 57.2 min und 57.8 min.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 4.03 (m, 4H), 3.70 (dd, J = 8.8 Hz, J = 2.7 Hz, 1H),
1.57 - 1.96 (M, 6H), 1.23 - 1.53 (m, 4H), 1.02 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.83 (d, J = 7.0 Hz, 3H).

I3C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 112.5, 74.4, 64.5, 63.5, 46.4, 34.1, 28.9, 26.3, 24.3,
23.5,20.3, 13.7.

IR (Film): 3513 (9), 2870 (vs), 1462 (m), 1365 (m), 1258 (m), 1097 (S), 993 (M), 820(w), 537
(W).

M S (E1): 214 (4, M*), 196 (4), 171 (72), 152 (10), 115 (7), 99 (100), 81 (11), 73 (8), 55 (9).
HRM Sfir C12H2203 ber.. 214.1569
gef..  214.1591

Dar stellung von (1R,2R)-2-(3,3-Dimethyl-3-slabut-1-inyl)cyclohexancar baldehyd (83)
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H

’I,%
SiMe3

Das optisch aktive Produkt 79 (0.126 g, 0.50 mmol) wird in THF (9 mL) bei O °C vorgdegt.
Nun wird langsam HCFL6sung (5 % in H>O, 9 mL) zugegeben. Die Losung wird auf 35 °C
ewamt und dort fir 16 h bis zur vollséndigen Entschiitzung geriihrt. Nach Zugabe von ges.
NaCl-Lésung (100 mL) wird mit Et;O (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden  getrocknet (MgSO;) und engeengt. Das  Rohprodukt — wird
saulenchromatographisch (SO», Pentan : Et,O = 14 : 1) gereinigt. Der freie Aldehyd 83 wird
ds farbloses Ol (96 mg, 0.46 mmol, 92 %) erhaten. Das gewiinschte Produkt 83 wurde as
ein Diastereomer erhalten.

[a]p?® = —66.8 (c = 1.10, CHCl).

GC (Chiradl-DEX CB): 95 °C kongt.; 23.9 min und 24.8 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 9.78 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 252 (m, 1H), 2.30 (m, 1H),
1.80 - 2.11 (m, 2H), 1.59 - 1.79 (m, 2H), 1.45 (m, 1H), 1.10 - 1.38 (m, 3H), 0.13 (s, 9H).

I3C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 203.8, 108.0, 86.7, 54.0, 31.8, 30.3, 24.9, 24.5, 24.2,
0.0.

IR (Film): 2926 (vs), 2172 (m), 1729 (s), 1449 (m), 1249 (m), 1077 (w), 843 (s), 760 (m), 658
(w).

M S (EI): 208 (8, M*), 193 (100), 179 (9), 163 (37), 135 (24), 91 (13), 75 (82), 59 (10).

HRM S fir CoH20S0 ber.. 208.1283
gef..  208.1278

3.2 Optisch aktive Edukte

3.2.1 Darsédlung der Ausgangsmaterialien

Dar stellung von (4R,5S)-2-(1-Cyclohexen-1-yl)-4,5-dimethyl-1,3-dioxolan (90)

-~
-
-

o8

O
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Gemdd AAV 1 Vaiante A wurde 1 Cyclohexen1-carbadehyd (1.10 g, 10.0 mmol) mit dem
kommerzidl erhdtlichen optisch aktiven Diol (1.17 g, 13.0 mmol), Isopropoxytrimethylslan
(5.28 g, 40.0 mmol) und Trimethylglyltriflat (0.03 g, kat.) in CH,Cl, (15 mL) 10 h ba —20 °C
gerthrt. Es wurde noch 12 h be RT nachgerthrt. Das gewinschte Produkt 90 wurde
saulenchromatographisch (SIO,, Pentan @ Et,O = 14 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (1.39 g,
7.6 mmol, 76 %) erhdten.

[a]o?° =—15.3 (c = 0.90, CHCL).

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.98 (m, 1H), 5.34 (s, 1H), 3.71 (m, 2H), 2.14 (brm,
4H), 1.69 (brm, 4H), 1.38 (d, J = 5.7 Hz, 3H), 1.33 (d, J = 5.6 Hz, 3H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 135.5, 128.3, 105.6, 79.7, 78.7, 24.8, 22.3, 22.1, 21.6,
17.2, 16.6.

IR (Film): 2930 (vs), 1676 (w), 1376 (m), 1299 (m), 1191 (s), 1098 (vs), 974 (s), 928 (M),
838 (m), 691 (w).

MS (El): 182 (98, M*), 167 (5), 153 (93), 127 (34), 109 (76), 101 (41), 95 (24), 81 (100), 73
(45), 67 (71), 55 (73).

HRM Sfir C;11H180> ber.. 182.1307
gef..  182.1302

Ci11H180- (182.26) ber. C 72.49 H 9.95
gef.. C 72.16 H 10.33

3.2.2 Dargélung der Produkte

Dar stellung von (4R,55)-2-[(1S,2R)-2-Allylcyclohexyl]-4,5-dimethyl-1,3-dioxolan (96)

O;
X

Geméld AAV 5 wurde der geschiitzte Aldehyd 90 (0.182 g, 1.00 mmol) nach asymmetrischer
Hydroborierung mit (+)-IpcBH, mit  Allylbromid (0.605 g, 500 mmol) umgesetzt. Nach
Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung Uber Nacht auf RT erwdrmt. Das
gewlnschte Produkt 96 wurde sdulenchromatographisch (SO,, Pentan : Et,O = 14 : 1)
gereinigt und ds farbloses Ol (0.128 g, 0.57 mmol, 57 %) erhdten. Die Sdektivitat fir den
Angriff des Hydroborierungsreagenzes betrug 94 : 6 (quantitatives °C; z. B. 44.7 ppm und
445 ppm). Das trans: cis Verhdtnis betrug 96 : 4 (quantitatives 1*C; z. B. cis = 45.0 ppm und
trans = 44.5 ppm).
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[a]o?® = + 9.5 (c = 0.80, CHCL).

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.78 (m, 1H), 5.20 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 4.99 (m, 2H),
3.46 - 3.64 (brm, 2H), 2.35 (m, 1H), 1.97 - 2.08 (brm, 1H), 0.91 - 1.88 (brm, 10H), 1.24 (d, J
=7.2Hz, 3H), 1.21 (d, J = 5.8 Hz, 3H).

BC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 137.1, 115.8, 103.4, 79.5, 78.3, 44.5, 37.9, 37.5, 31.8,
25.8, 25.5, 24.8, 17.4, 16.7.

IR (Film): 2930 (vs), 2855 (vs), 1820 (W), 1639 (m), 1451 (m), 1381 (9), 1120 (s), 1084 (9),
995 (m), 909 (S), 811 (W), 593 (W).

M S (El): 223 (3, M* — H), 135 (5), 121 (3), 101 (100), 73 (12), 55 (11).
HRM Sfiir CraH2402 ber. 2241776
gef. 2241726

Darstellung von ({(1S,29)-2-[(4R,5S5)-4,5-Dimethyl-1,3-dioxolan-2-yl]cyclohexyl}ethinyl)
(trimethyl)silan (97)

SiM63

Gemél3 AAV 5 wurde der geschiitzte Aldehyd 90 (0.182 g, 1.00 mmol) nach asymmetrischer
Hydroborierung mit  (+)-1pcBH, mit  (Bromethinyl)(trimethyl)slan (0.885 g, 500 mmol)
umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung 24 h be —40 °C
gertihrt. Das gewinschte Produkt 97 wurde saulenchromatographisch (SO», Pentan @ Et,O =
14 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (0.146 g, 0.52 mmol, 52 %) erhdten. Die Sdektivitat fur
den Angriff des Hydroborierungsreagenzes betrug 94 : 6 (quantitatives °C; z. B. 23.4 ppm
und 23.1 ppm). Dastrans: cis Verhdtniswar > 98 : 2.

[a]p?® = + 7.2 (c = 0.25, CHCl).

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 5.41 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 3.46 - 3.61 (m, 2H), 2.25 (tm,
J = 11.1 Hz, 1H), 1.97 (m, 1H), 1.07 - 1.82 (brm, 8H), 1.26 (d, J = 6.3 Hz, 3H), 1.21 (d, J =
6.2 Hz, 3H), 0.12 (s, 9H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 109.9, 103.7, 85.2, 79.4, 78.6, 45.5, 33.4, 31.8, 25.5,
25.0,23.4,17.1, 16,5, 0.2.

IR (Film): 2943 (s), 2132 (m), 1467 (w), 1246 (s), 1234 (s), 989 (m), 856 (vs), 734 (m), 678
(w).

M S (EI): 280 (5, M*), 221 (3), 207 (18), 181 (11), 135 (4), 101 (100), 73 (23), 55 (7).
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HRM Sfir C1gH270,Si ber. 279.1780
gef.  279.1781

Dargtelung von (1S,295)-2-(3,3-Dimethyl-3-glabut-1-inyl)cyclohexancar baldehyd  (ent-
83)

O

™

X
\SiMeg

Das optisch aktive Produkt 97 (0.140 g, 0.50 mmol) wird in THF (9 mL) be 0 °C vorgdegt.
Nun wird langsam HCI-L6sung (10 % in H2O, 9 mL) zugegeben. Die Ldsung wird auf 55 °C
ewamt und be diesr Temperatur fur 18 h bis zur vollsandigen Entschiitzung gertihrt. Nach
Zugabe von ges. NaClLdsung (100 mL) wird mit Et;,O (3 x 100 mL) extrahiert. Die
veranigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO,4) und eingeengt. Das Rohprodukt
wird séulenchromatographisch (SO2, Pentan @ Et,0 = 14 : 1) gereinigt. Der frele Aldehyd ent-
83 wird ds farbloses Ol (84 mg, 0.41 mmol, 81 %) erhaten. Das gewiinschte Produkt ent-83
wurde ds ein Diastereomer erhaten.

[a]o®° = + 69.5 (c = 1.05, CHCl).

GC (Chirasl-DEX CB): 95 °C kongt.; 23.9 min und 24.8 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 9.78 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 2,52 (m, 1H), 2.30 (m, 1H),
1.80 - 2.11 (m, 2H), 1.59 - 1.79 (m, 2H), 1.45 (m, 1H), 1.10 - 1.38 (m, 3H), 0.13 (s, 9H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 203.8, 108.0, 86.7, 54.0, 31.8, 30.3, 24.9, 24.5, 24.2,
0.0.

IR (Film): 2926 (v9), 2172 (m), 1729 (S), 1449 (m), 1249 (m), 1077 (w), 843 (s), 760 (M), 658
(W).

M S (EI): 208 (8, M*), 193 (100), 179 (9), 163 (37), 135 (24), 91 (13), 75 (82), 59 (10).

HRM Sfur Ci12H20S0 ber.. 208.1283
gef.. 208.1281
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4  Experimente zur Reaktion der Zinkverbindungen mit
Heter oatom-Elektrophilen

4.1 Darstellung der Ausgangsmaterialien

Dar stellung von [(1E)-1-Methyl-1-propenyl]benzol (E-35)**4°

ph X
Gemdd AAV 2 wurde (2E)-2-Brom-2-buten (270 g, 20,0 mmoal) in THF (20 mL) mit
lodbenzol (4.08 g, 20.0 mmol), Pd(dba), (0.700 g, 1.20 mmol) und PPhs (0.640 g, 2.40 mmol)
in THF (20 mL) umgesetzt. Die Resktiondésung wurde 16 h be 55 °C gerthrt. Das

gewilnschte Produkt E-35 wurde saulenchromatographisch (SO», Pentan) gereinigt und ds
farblose Fllissgkeit (2.12 g, 16.0 mmoal, 80 %) erhdten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.17 - 7.36 (m, 5H), 5.56 (qd, J = 3.5 Hz, J = 1.6 Hz,
1H), 2.01 (d, J = 1.6 Hz, 3H), 1.60 (d, J = 4.0 Hz, 3H).
13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 141.9, 136.8, 128.0, 126.4, 121.6, 25.4, 14.9.

M S (El): 132 (82, M*), 117 (100), 103 (10), 91 (34), 77 (13).

Dar steflung von [(12)-1-Methyl-1-propenyl]benzol (Z-35)"%*4°

Ph)ﬁ

Gemd3 AAV 2 wurde (22)-2-Brom-2-buten (1.00 g, 7.4 mmol) in THF (8 mL) mit lodbenzol
(1.51 g, 7.4 mmoal), Pd(dba), (0.257 g, 0.44 mmol) und PPhs (0.235 g, 0.88 mmoal) in THF (8
mL) umgesetzt. Die Resktionddsung wurde 16 h be 55 °C gertihrt. Das gewinschte Produkt
Z-35 wurde saulenchromatographisch (S0O,, Pentan) gereinigt und as farblose Hissgket
(0.79 g, 6.0 mmol, 81 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.22 - 7.38 (m, 5H), 5.86 (g, J = 4.5 Hz, 1H), 2.02 (s,
3H), 1.78 (d, J = 4.5 Hz, 3H).
13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 144.0, 135.5, 128.1, 126.4, 125.5, 122.4, 15.5, 14.3.

M S (El): 132 (82, M*), 131 (27), 117 (100), 115 (32), 91 (34), 77 (13).

148 M. Bianchi, U. Matteoli, P. Frediani, G. Menchi, F. Piacenti, J. Organomet. Chem. 1983, 252, 317.
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Dar stellung von 2-(1-Cyclopenten-1-yl)-2-phenyltrisilan (107)1°?

@/SIMEZPh

Zu einer Lésung von 1-lod-1-cyclopenten**” (1.94 g, 10.0 mmol, 1 Aquiv.) in THF (12 mL)
wird bei =78 °C langsam t-BuLi (1.6 M in Rntan, 125 mL, 20.0 mmol, 2 Aquiv.) gegeben.
Nach 1 h be diesr Temperatur wird Dimethylphenylchloroslan (256 g, 150 mmol, 1.5
Aquiv.) zugegeben. Die Losung wird noch 4 h be RT nachgeriihrt. Nach Zugabe von ges.
NaCl-Lésung (150 mL) wird mit Et;O (3 x 150 mL) extrahiert. Die verenigten organischen
Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das gewinschte Produkt 107 wird
siulenchromatographisch (SO, Pentan) gereinigt und as farbloses Ol (1.39 g, 6.9 mmol, 69
%) erhdten.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.18 - 7.37 (m, 5H), 5.91 (m, 1H), 2.24 (m, 4H), 1.67
(m, 2H), 0.21 (s, 3H), 0.20 (s, 3H).

BC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 142.6, 142.4, 138.8, 133.8, 128.8, 127.7, 36.0, 35.1,
24.1, - 3.0.

M S (El): 202 (41, M*), 187 (100), 159 (43), 135 (32), 121 (12), 105 (11), 67 (2).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Schitzung sekundérer Alkohole mit EOM-CI oder
MEM -Cl (AAV 7)%°

Der freéie Alkohol (1 Aquiv.) wird in CH,Cl, bei 0 °C vorgelegt. Nun werden nacheinander
Diisopropylethylamin (2 Aquiv.) und MEM- bzw. EOM-Cl (2 Aquiv.)) zugegeben. Die
Losung wird noch 12 h be RT nachgeriihrt. Nach Zugabe von ges. NaClLdsung wird mit
Et,O extrahiert. Die veranigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und
eingeengt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch (SO2) gerenigt.

Dar stellung von [1-Cyclohexen-1-yl(ethoxymethoxy)methyl]benzol (117)*°
O/\O/\

Ph

Gemdy AAV 7 wurde Cyclohexyl(phenyl)methano®®® (188 g, 100 mmol) mit
Diisopropylethylamin (258 g, 20.0 mmal) in CH,Cl, (15 mL) deprotoniert und dann welter
mit EOM-Cl (1.89 g, 200 mmol) umgesetzt. Das gewinschte Produkt 117 wurde
siulenchromatographisch (SO, Pentan : Et,O = 24 : 1) gereinigt und als farbloses Ol (1.89 g,
7.7 mmol, 77 %) erhalten.

147K . Lee, D. F. Wiemer, Tetrahedron Lett. 1993, 34, 2433,
148 K Takai, K. Kimura, T. Kuroda, T. Hiyama, H. Nozaki, Tetrahedron Lett. 1983, 24, 5281.
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H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.16 - 7.35 (m, 5H), 5.70 (m, 1H), 4.95 (s, 1H), 4.55 -
4,69 (M, 2H), 3.50 (g, J = 7.0 Hz, 2H), 1.40 - 2.00 (brm, 8H), 1.09 (t, J = 7.0 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 140.8, 137.1, 128.9, 128.1, 127.9, 125.7, 92.1, 81.1,
63.3, 25.1, 23.8, 22.4, 15.1.

IR (Film): 3027 (m), 2929 (s), 1493 (M), 1448 (m), 1107 (m), 1037 (vs), 701 (S).

M S (El): 246 (1, M*), 200 (12), 170 (100), 142 (21), 129 (40), 105 (64), 91 (39), 57 (81).

Darstellung von 1-Brom-2-(1-cyclopenten1-yl)benzol (104)4°

~ K

Gemal AAV 2 wurde 1-lod-1-cyclopentent®” (1.36 g, 7.0 mmol) in THF (7 mL) mit 1-Brom-
2-iodbenzol (1.98 g, 7.0 mmal), Pd(dba), (0.245 g, 0.42 mmol) und PPhs (0.224 g, 0.84
mmol) in THF (7 mL) umgesetzt. Die Reektionddsung wurde 16 h be 55 °C gertihrt. Das
gewilnschte Produkt 104 wurde séulenchromatographisch (SO,, Pentan) gereinigt und ds
farbloser Feststoff (1.33 g, 6.0 mmol, 85 %) erhaten.

Smp.: 62 °C.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.14 (brm, 4H), 5.88 (m, 1H), 2.67 (m, 2H), 2.47 (m,
2H), 1.95 (m, 2H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 143.0, 140.3, 133.1, 131.1, 129.8, 128.0, 127.0, 122.1,
36.2, 33.4, 23.8.

IR (KBr): 2851 (s), 1658 (m), 1467 (s), 1024 (vs), 751 (vs), 643 (w).
M S (El): 223 (64), 143 (100), 128 (81), 115 (36), 102 (6), 63 (7).

HRM Sfir Ci11H11Br ber.. 222.0044
gef..  222.0027

4.2 Darstellung der Produkte

Dar stellung von (x)-Tributyl(2-phenylcyclopentyl)stannan (105)

149 G, W. Morrow, T. M. Marks, D. L. Sear, Tetrahedron 1995, 51, 10115.
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A~

llsnBU3

Gemd3 AAV 4 wurde 1-Phenyl-1-cyclopenten (0.144 g, 1.00 mmol) mit Tributylzinnchlorid
(0.977 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
16 h be —40 °C geriihrt. Das gewiinschte Produkt 105 wurde sulenchromatographisch (SiOo,
Pentan) gereinigt und as farbloses Ol (0.283 g, 0.65 mmol, 65 %) erhdten. Das trans: cis
Verhdtnis betrug 93 : 7.

GC/MS Saule A, 70 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 8.96 min, cis; 9.16 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.21 - 7.41 (m, 5H), 2.99 (m, 1H), 2.20 (m, 2H), 1.51 -
2.00 (m, 6H), 1.22 - 1.50 (m, 11H), 0.95 (t, J = 7.4 Hz, 9H), 0.75 (m, 6H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 146.3, 128.2, 127.3, 125.9, 51.6, 36.9, 33.8, 31.5, 29.2,
27.5,26.5,13.6, 8.3.

IR (Film): 2953 (vs), 1602 (w), 1491 (m), 1453 (s), 1376 (m), 1072 (M), 756 (s), 699 (s), 526
(m).

M S (El): 379 (M* — Bu, 97), 323 (10), 291 (21), 235 (98), 177 (100), 143 (60), 121 (31).

HRM Sfir Ci19H3z1Sn ber.. 379.1460
gef..  379.1463

Dar stellung von (£)-Trimethyl (2-phenylcyclohexyl)stannan (106)

"ISnMes

Gemd3 AAV 4 wurde 1-Phenyl-1-cyclohexen (0.158 g, 1.00 mmol) mit Trimethylzinnchlorid
(I M in THF, 3 mL, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die
Resktionsmischung 16 h ba —-40 °C gelhrt. Das gewlnschte Produkt 106 wurde
siulenchromatographisch (SO», Pentan) gereinigt und as farbloses O (0.132 g, 0.41 mmol,
41 %) erhdten. Dastrans: cis Verhdtniswar > 99: 1.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 9.30
min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.38 (m, 2H), 7.24 (m, 3H), 2.66 (m, 1H), 1.80 - 2.14
(m, 4H), 1.31 - 1.70 (m, 5H), — 0.23 (s, 9H).
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13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDChk): 148.0, 128.4, 127.3, 126.2, 49.3, 37.9, 32.6, 31.4, 28.3,
27.3,-11.1.

IR (Film): 3027 (m), 2848 (vs), 1603 (w), 1490 (m), 1444 (m), 1185 (w), 1050 (m), 978 (w),
756 (vs), 523 (9).

M S (EI): 309 (M* — CHa, 100), 165 (30), 151 (24), 115 (10).

HRM Sfirr C14H»1Sn ber.. 309.0693
gef..  300.0691

CisH24Sn (323.06) ber: C  55.77 H 749
gf. C 5547 H 764

Dar stellung von ()-Dimethyl(phenyl)[2-(tributylstannyl)cyclopentyl]silan (108)

O/SlMEzph

,‘I’SnBU3
Gemd3 AAV 4 wurde 107 (0.202 g, 1.00 mmol) mit Tributylzinnchlorid (0.977 g, 3.00 mmol)
umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung 16 h ba —40 °C
gerthrt. Das gewinschte Produkt 108 wurde sdulenchromatographisch (SO», Pentan)

gereinigt und as farbloses Ol (0.247 g, 0.50 mmol, 50 %) erhdten. Das trans: cis Verhdtnis
betrug 97 : 3 (quantitatives *H; z. B. cis= 0.31 ppm und trans = 0.18 ppm).

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCL): 7.42 (m, 2H), 7.23 (m, 3H), 1.11 - 1.87 (m, 20H), 0.82
(t, J = 7.1 Hz, 9H), 0.62 (M, 6H), 0.18 (s, 3H), 0.17 (s, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDC): 139.4, 133.9, 128.7, 127.6, 33.3, 29.4, 29.3, 28.3, 28.0,
27.5,235,13.7,8.6,-4.0,-4.3.

IR (Film): 3069 (W), 2954 (vs), 1464 (m), 1247 (m), 1113 (m), 810 (5), 699 (5), 471 (W).
M S (EI): 437 (M* — Bu, 17), 291 (6), 235 (10), 177 (8), 135 (100).
HRM Sfiir C1Hz7SiSn ber. 437.1659

gef..  437.1652

Dar stellung von (z)-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)cyclohexyl](trimethyl)stannan (109)
O/>
@)

""SnMe;
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Gemdl3 AAV 4 wurde 75 (0.154 g, 1.00 mmol) mit Trimethylzinnchlorid (1 M in THF, 3 mL,
3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung 16 h bel
—40 °C gerihrt. Das gewinschte Produkt 109 wurde séulenchromatographisch (SO», Pentan :
Et,O = 24 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.226 g, 0.71 mmol, 71 %) erhdten. Das trans :
cis Verhdtnis betrug 95: 5.

GC/MS Se A, 60 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 11.16 min, cis; 11.20 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 452 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 3.75 - 3.99 (m, 4H), 1.62 -
1.95 (m, 5H), 1.05 - 1.39 (m, 5H), 0.00 (s, 9H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 107.5, 64.8, 64.6, 44.5, 30.8, 29.0, 28.7, 26.9, 25.9, —
9.5.

IR (Film): 2885 (vs), 1446 (w), 1402 (w), 1147 (m), 1077 (m), 1035 (m), 987 (m), 947 (w),
764 (s), 525 (s).

M S (EI): 305 (M* — CHg, 31), 261 (9), 165 (100), 135 (57), 111 (31), 95 (83).

HRM Sfur C11H210,5n ber.. 305.0585

gef..  305.0594
C12H240,5n (319.03) ber:. C 4518 H 758
gf. C 4541 H 762

Darstellung von  (z)-{2-[(Ethoxymethoxy)(phenyl)methyl]cyclohexyl}(trimethyl)stannan
(120)

]
L
SnM63
Gemd3 AAV 4 wurde 117 (0.246 g, 1.00 mmoal) mit Trimethylzinnchlorid (1 M in THF, 3
mL, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung 16
h be —40 °C gertihrt. Das gewunschte Produkt 120 wurde saulenchromatographisch (SO,
Pentan : Et,O = 24 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (0.238 g, 0.58 mmol, 58 %) erhalten.

Die Diastereosdlektivitéten betrugen: d. r. (1, 2) >99: 1, und d. r. (2, 3) = 97 : 3 (quantitatives
'H; z. B. 0.10 ppm und 0.06 ppm).

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.25 (m, 5H), 4.51 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 4.41 (m, 2H),
3.59 (m, 1H), 3.33 (M, 1H), 1.94 (m, 2H), 1.30 - 1.61 (m, 5H), 1.19 (m, 2H), 1.06 (t, J = 7.0
Hz, 3H), 0.82 (m, 1H), 0.10 (s, 9H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 140.8, 127.9, 127.3, 92.7, 81.8, 63.3, 45.5, 29.9, 29.5,
27.9,27.7,24.8,14.9, - 8.8.
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IR (Film): 2918 (vs), 2349 (w), 1492 (m), 1446 (s), 1181 (m), 1024 (vs), 759 (), 702 (S), 523
(9.

M S (El): 397 (14, M* — CHa), 269 (11), 193 (27), 165 (100), 129 (25), 104 (13).

ClgH 32028['] (41117) ber.: C 55.50 H 7.84
gef.. C 55.87 H 7.84

Dar stellung von Trimethyl[(1S,2R)-1-methyl-2-phenylpr opyl]stannan (anti-121)

SnMe
Ph/'\:/ 3

Gemd3 AAV 5 wurde Z-35 (0.132 g, 1.00 mmol) mit Trimethylzinnchlorid (1 M in THF, 5
mL, 5.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Reaktionsmischung 16
h ba —40 °C gerthrt. Das gewlnschte Produkt anti-121 wurde saulenchromatographisch
(SO,, Pentan) gereinigt und as farbloses Ol (0.122 g, 0.41 mmol, 41 % erhdten. Das anti :
syn Verhdtnis betrug 92 : 8.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
anti: 8.56 min, syn: 8.64 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.28 (m, 2H), 7.19 (m, 3H), 2.82 (m, 1H), 1.52 (m, 1H),
1.31 (d, J= 6.2 Hz, 3H), 1.20 (d, J = 7.5 Hz, 3H), —0.20 (S, 9H).

3C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 148.3, 128.3, 127.2, 126.0, 44.7, 29.0, 20.8, 15.6, —
10.6.

IR (Film): 2980 (s), 1570 (W), 1521 (m), 1399 (w), 1029 (W), 776 (S), 720 (vS), 514 (9).
M S (El): 283 (M* — CHa, 14), 162 (100), 150 (38), 135 (20), 117 (10), 105 (16), 91 (32).
HRM Sfir C]_gH]_gSﬂ ber.. 281.0494

gef.. 281.0498

Dar stellung von Trimethyl[(1R,2R)-1-methyl-2-phenylpropyl]stannan (syn-121)

SnMe;
Ph

Gemdld AAV 5 wurde E-35 (0.132 g, 1.00 mmol) mit Trimethylzinnchlorid (1 M in THF, 5
mL, 5.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung 16
h be —40 °C gerhrt. Das gewinschte Produkt syn-121 wurde saulenchromatographisch
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(SO,, Pentan) gereinigt und as farbloses Ol (0.122 g, 0.41 mmol, 41 %) erhdten. Das anti :
syn Verhdtnis betrug 10 : 90.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
anti: 8.56 min, syn: 8.64 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.36 (m, 2H), 7.25 (m, 3H), 2.85 (m, 1H), 1.60 (m, 1H),
1.33(d, J= 7.0 Hz, 3H), 1.05 (d, J = 7.5 Hz, 3H), 0.11 (s, 9H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 147.8, 128.2, 127.1, 125.8, 45.2, 29.6, 23.0, 17.1, —
10.0.

IR (FiIm): 2958 (s), 1601 (w), 1451 (m), 1375 (w), 1187 (w), 1029 (w), 758 (s), 699 (vs), 523
(9.

M S (El): 283 (M* — CHg, 17), 162 (100), 150 (39), 135 (18), 117 (11), 105 (18), 91 (44).

HRM Sfiir C2H10Sn ber.. 281.0494
gef..  281.0495

CisH2oSn (297.02) ber:. C 5257 H 747
gf: C 5241 H 736

Dar stellung von (x)-1-M ethylthio-2-phenylcyclopentan (110)

A

SVE

Gemdd AAV 4 wurde 1-Phenyl-1-cyclopenten (0.144 g, 1.00 mmol) mit S-Methyl
methansulfonthioat (0.379 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die
Resktionsmischung 16 h bae —40 °C gethrt. Das gewlnschte Produkt 110 wurde
saulenchromatographisch (SO», Pentan : Et,O = 24 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.113
g, 0.59 mmal, 59 %) erhdten. Dastrans: cis Verhdtnis betrug 94 : 6.

GC/MS Saudle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 8.89 min, cis; 8.95 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.25 (m, 5H), 2.99 (g, J = 7.8 Hz, 1H), 2.89 (g, J= 7.8
Hz, 1H), 2.21 (m, 2H), 1.92 (s, 3H), 1.66 - 1.90 (m, 4H).

I3C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 144.3, 128.4, 127.3, 126.3, 53.3, 53.1, 35.1, 33.9, 24.2,
14.7.

IR (Film): 2916 (s), 1602 (w), 1493 (m), 1451 (m), 1307 (w), 1231 (w), 1030 (w), 759 (9),
699 (vs), 531 (m).

M S (El): 192 (M*, 31), 144 (100), 129 (69), 115 (34), 91 (31).
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HRM Sfur Ci2H16S ber.. 192.0973
gef..  192.0980

C12H16S (192.32) ber. C 74.94 H 8.39 S 16.67
gef. C 74.91 H 8.45 S 17.16

Dar stellung von (x)-1-M ethylthio-2-phenylcyclohexan (111)

“ISMe

Gemdd AAV 4 wurde 1-Phenyl-1-cyclohexen (0.158 g, 1.00 mmol) mit S-Methyl
methansulfonthioat (0.379 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die
Resktionsmischung 16 h ba 40 °C gethrt. Das gewlnschte Produkt 111 wurde
saulenchromatographisch (SO», Pentan : Et,O = 24 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.105
g, 0.51 mmoal, 51 %) erhdten. Dastrans: cis Verhdtniswar >99: 1.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 9.20
min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.59 (m, 5H), 2.71 (m, 1H), 2.52 (m, 1H), 2.29 (m, 1H),
1.92 (m, 2H), 1.81 (s, 3H), 1.32 - 1.69 (m, 5H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 145.2, 128.3, 127.4, 126.4, 50.8, 50.0, 36.0, 34.0, 26.8,
26.3, 13.4.

IR (Film): 3028 (m), 2927 (vs), 1601 (w), 1493 (m), 1446 (m), 1068 (W), 756 (M), 698 (9,
532 (m).

M S (EI): 206 (M*, 100), 158 (82), 143 (19), 129 (25), 115 (18), 104 (10).

HRM Sfur Ci3H18S ber.. 206.1129
gef..  206.1116

Dar stellung von (x)-2-(1-M ethyl-1-phenyl-1-silaethyl)-1-methylthiocyclopentan (112)

O/S”Vlezph

“IsMe

Geméd3 AAV 4 wurde 107 (0.202 g, 1.00 mmol) mit S-Methyl methansulfonthioat (0.379 g,
3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung 16 h be
—40 °C gerthrt. Das gewunschte Produkt 112 wurde sdulenchromatographisch (SO3, Pentan :
Et,O = 50 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.145 g, 0.58 mmol, 58 %) erhdten. Das trans :
cis Verhdtnis betrug 95 : 5.
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GC/MS Saudle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 948 min, cis: 9.56 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.55 (m, 2H), 7.35 (m, 3H), 2.90 (m, 1H), 2.01 (s, 3H),
1.35 - 1.95 (m, 6H), 1.19 (m, 1H), 0.32 (s, 6H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDChk): 138.2, 134.0, 128.9, 127.7, 47.5, 35.1, 31.8, 28.3, 25.5,
15.0,-3.8,-4.4.

IR (Film): 3069 (m), 2952 (vs), 1879 (w), 1427 (s), 1299 (m), 1249 (s), 1111 (s), 878 (M),
832 (s), 734 (), 700 (s), 650 (M), 474 (m).

M S (El): 250 (M*, 8), 235 (7), 203 (9), 167 (8), 135 (100), 107 (6), 91 (5).

HRM Sfir C14H,SSi ber. 250.1211
gef..  250.1227

Dar stellung von (z)-2-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-methylthiocyclohexan (113)

[

O
“15Me

Gemd3 AAV 4 wurde 75 (0.154 g, 1.00 mmol) mit S-Methyl methansulfonthioat (0.379 g,
3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung 16 h be
—40 °C geriihrt. Das gewinschte Produkt 113 wurde séulenchromatographisch (SO, Pentan :
Et,O = 9 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (0.123 g, 0.61 mmol, 61 %) erhaten. Das trans :
cisVerhditniswar >99: 1.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 8.87
min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDChk): 5.32 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 3.68 (m, 4H), 2.51 (td, J =
10.5 Hz, J = 3.4 Hz, 1H), 2.09 (m, 1H), 2.05 (s, 3H), 1.85 (m, 1H), 1.71 (m, 3H), 1.15 - 1.49
(m, 4H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 103.9, 65.2, 65.1, 45.8, 44.4, 33.6, 26.1, 24.8, 23.8,
13.0.

IR (Film): 2920 (vs), 1449 (m), 1202 (9 1153 (m), 1118 (m), 1040 (m), 947 (m), 879 (w),
714 (w).

M S (El): 202 (M*, 41), 187 (7), 154 (23), 125 (21), 73 (100).

HRM Sfir C]_()ngozs ber.. 202.1028
gef..  202.1049
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Dar stellung von (z)-[(2-M ethylthiocyclohexyl)phenylmethoxy]ethoxymethan (119)
o o N
Ph

SMe

Gemdal3 AAV 4 wurde 117 (0.246 g, 1.00 mmol) mit S-Methyl methansulfonthioat (0.379 g,
3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung 16 h bel
—40 °C geriihrt. Das gewinschte Produkt 119 wurde sdulenchromatographisch (SO, Pentan :
Et,O = 24 : 1) gereinigt und as farbloses O (0.156 g, 0.53 mmol, 53 %) erhaten. Die
Diastereosdlektivititen betrugen: d. r. (1, 2) > 99 : 1, und d. r. (2, 3) = 96 : 4 (quantitatives ‘H;
z. B. 4.66 ppm und 4.58 ppm).

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.35 (m, 2H), 7.22 (m, 3H), 5.22 (d, J = 5.4 Hz, 1H),
458 (d, J = 65 Hz, 1H), 450 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 3.65 (m, 1H), 3.41 (m, 1H), 2.31 (m, 1H),
2.10 (s, 3H), 1.85 - 2.09 (m, 4H), 1.48 - 1.70 (m, 4H), 1.15 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 0.78 (m, 1H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 139.6, 128.3, 128.2, 127.7, 93.5, 77.4, 63.8, 46.2, 45.6,
32.2,25.6, 25.5, 24.8, 15.5, 12.6.

IR (Film): 3030 (W), 2857 (vs), 1584 (w), 1493 (m), 1451 (), 1390 (m), 1107 (), 1026 (vs),
760 (m), 706 (S), 602 ().

M'S (EI): 204 (M*, 4), 235 (100), 219 (11), 187 (19), 171 (59), 165 (31), 129 (60), 104
(43).

HRM Sfir Ci7H2602S ber. 294.1653
gef..  294.1654

Dar stellung von (£)-(2-Bromcyclopentyl)benzol (101)

o

gy

Gemal3 AAV 4 wirde 1Phenyl-1-cyclopenten (0.144 g, 1.00 mmol) mit 1,2-Dibrom-1,1,2,2-
tetrachlorethan (0.977 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die
Resktionsmischung 16 h bae —40 °C gerthrt. Das gewlnschte Produkt 101 wurde
saulenchromatographisch (SO», Pentan) gereinigt und ds farbloses Ol (0.115 g, 0.51 mmol,
51 %) erhalten. Dastrans: cis Verhdtnis betrug 95 : 5.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 8.71 min, cis: 8.42 min.
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'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.20 - 7.40 (m, 5H), 4.19 (g, J = 7.4 Hz, 1H), 3.32 (g, J
=8.4 Hz, 1H), 2.43 (m, 1H), 2.10 - 2.30 (m, 2H), 1.71 - 2.10 (m, 3H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 142.3, 128.5, 127.2, 126.8, 56.9, 56.0, 37.3, 32.7, 23.4.

IR (FIm): 2963 (s), 1603 (w), 1493 (m), 1452 (m), 1224 (w), 1030 (w), 756 (s), 699 (vs), 527
(m).

M S (El): 224 (M*, 15), 145 (78), 129 (11), 117 (54), 103 (7), 91 (100).

HRM Sfur Ci1H13Br ber.. 224.0201
gef..  224.0238

Dar stellung von [(1S,2S)-2-(2-Bromphenyl)cyclopentyl](diphenyl)phosphin oxid (103)

Br

“P(O)Ph,

Ein 25 mL-Kolben wird auf —25 °C abgekuhlt und mit frisch dargestdltem ()-1pcBH, (1 M
in THF, 1.1 mL, 1.10 mmol, 1.1 Aquiv.) bestiickt. Das Olefin 104 (1 M in THF, 0.223 g, 1.00
mmol, 1 Aquiv.) wird nun langsam innerhdb von 1 h zugeropft. Be —25 °C wird 2 Tage
geriihrt. Nach vollstandiger Hydroborierung wird die Mischung eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C,
2 h) und Et;BH (7.3 M in Me&:S, 0.69 mL, 5.00 mmol, 5 Aquiv.) zugegeben. Die resultierende
Mischung wird fir 16 h be 50 °C gertihrt. Die Mischung wird nun erneut eingeengt (0.1 mm
Hg, 25 °C, 2 h), i-Pr.Zn (5 M in Et,0, 1.0 mL, 5.00 mmol, 5 Aquiv.) zugegeben und 5 h bei
25 °C gertihrt. Durch GC-Andyse eines oxidierten Aliquots (3 M NaOH, 30 % HO-) konnte
en efolgter Bor-Zink-Umsatiz > 85 % ermittelt werden. Die Mischung wird eingeengt (0.1
mm Hg, 25 °C, 3 h), der grarschwarze Rickstand in THF (3 mL) aufgenommen und unter
Argon zentrifugiert. Die Ubersehende klare L6sung wird in einen 25 mL-Kolben
Uberkantlliet, auf 0 °C gekihlt und langsam mit PPpCl (0.884 g, 400 mmol, 4 Aquiv.)
versetzt. Es wird 4 d be RT geriihrt. Nach vorgchtiger Zugabe von 30 % HO»-Lésung (1
mL) wird 30 min bel RT gerthrt. Nach Zugabe von ges. NaCl-Lésung (150 mL) wird mit
CH.ClL (3 x 150 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet
(MgSO4) und eingeengt. Das Produkt 103 wird sdulenchromatogrgphisch (SO», CH)Cl,
MeOH = 49 : 1) gereinigt und as farbloser Feststoff (0.191 g, 0.45 nmoal, 45 %) erhalten. Das
Produkt 103 wird ds ein Diastereomer erhaten.

Smp.: 173 °C.

[a]p?° =—15.0 (c = 0.80, CHCL).

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDsOD): 8.84 (m, 2H), 8.49 (m, 6H), 8.05 - 8.49 (m, 5H), 7.85
(m, 1H), 4.95 (m, 1H), 4.39 (m, 1H), 3.12 (M, 3H), 2.49 - 2.95 (m, 3H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CD;OD): 144.6, 134.6, 128.7 - 133.9 (m, 15C), 125.4, 45.8 (d, J
= 15.0 Hz), 44.0 (d, J = 74.0 Hz), 38.5 (d, = 7.7 H2), 28.7, 27.2 (d, J = 6.6 H2).
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31p.NMR (d/ppm, 81 MHz, CDsOD): 38.7 (9).

IR (KBr): 2955 (m), 1591 (w), 1476 (m), 1434 (s), 1179 (vs), 1120 (), 1021 (m), 754 (), 723
(9), 700 (s), 554 ().

M S (El): 425 (M*, 17), 345 (100), 229 (8), 202 (40).

HRM Sfir Cy3H23BroP ber.. 425.0670

gef..  425.0627
Ca3H22BrOP (425.30) ber. C 6495 H 521
gf. C 6519 H 548

Dar stellung von {(1S,25)-2-[ 2-(Diphenylphosphin)phenyl]cyclopentyl}(diphenyl)
phosphin-diboran (116b)

=

N
; PPh,-BH3
7
PPh,-BH;

Das optisch aktive Phosphinoxid 103 (0.170 g, 0.40 mmol, 1 Aquiv.) wird in Toluol (9 mL)
gdogt und mit CkSH (0.271 g, 200 mmol, 5 Aquiv.) fir 12 h refluxiert. Nach dieser Zeit
wird die Losung eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 2 h). Nun wird Toluol (10 mL) und entgaste
wéssrige KOH-Loésung (2 M in H,O, 10 mL) zugegeben. Nach Entfernen der wéssrigen Phase
wird Uber MgSO, getrocknet. Die Suspenson wird unter Argon filtriert (Umkehrfritte). Das
Losungamittel wird im Hochvakuum entfernt (0.1 mm Hg, 25 °C, 1 h) und der fablose
Rickgand in THF (6 mL) aufgenommen. Die Losung wird auf —78 °C gekihlt und mit n-
BuLi (16 M in Hexan, 0.30 mL, 048 mmol, 1.2 Aquiv.) versetzt. Nach 2 h bei dieser
Temperatur wird CIPPp (0106 g, 048 mmol, 12 Aquiv.) zugegeben. Langsames
Aufwdrmen auf RT (7 h) wird gefolgt von der Zugabe von BH3- DMS (0.304 g, 4.00 mmol,
10 Aquiv.). Die L6sung wird 12 h bei RT gertihrt. Nach Zugabe von ges. NaCkLosung (150
mL) wird mit CHxCl, (3 x 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
getrocknet (MgSO,) und eingeengt. Das Rohprodukt wird séulenchromatographisch gereinigt
(CHCI, : Pentan = 1 : 1, dann CH,Cl,). Produkte 116b (97 mg, 0.18 mmoal, 46 %) und 116a
(63 mg, 0.12 mmol, 30 %) werden in getrennten Fraktionen as farblose Fesistoffe (0.30
mmol, 76 % Gesamtausbeute) und jeweils ein Diastereomer erhaten.

Smp.: 291 °C.
[a]p?® = —10.8 (c = 1.85, CHCl).

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.00 - 7.60 (m, 24H), 4.22 (m, 1H), 3.32 (m, 1H), 0.00 -
2.00 (M, 12H).
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1BC-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 150.5 (dd, J = 6.0 Hz, J = 2.8 Hz), 1195 - 142.7 (m,
29C), 43.7 (d, J = 24.2 Hz), 37.9 (d, J = 6.1 Hz), 37.9 (d, J = 35.8 Hz), 28.6 (d, J = 3.4 H2),
24.0 (d, J=5.7Hz).

31p.NMR (d/ppm, 81 MHz, CDCl): 25.1 (brs), 20.8 (brs).

IR (KBr): 3436 (s), 2956 (m), 2386 (s), 1629 (w), 1482 (w), 1436 (vs), 1105 (s), 1062 (s), 739
(9), 696 (vs), 506 (m).

MS (El): 527 (M™ — BHs, 14), 514 (10), 437 (51), 329 (100), 300 (24), 262 (9), 183 (16), 108
(9).
HRM Sfir CzsH3z4BP; ber.. 527.2192

gef..  527.2189

Darstellung von {(1S,2S)-2-[2-(Diphenylphosphin)phenyl] cyclopentyl}(diphenyl)
phosphin-boran (116a)

. PPh,
PPh,BH3

Smp.: 184 °C.
[a]o?® = + 24.6 (c = 0.95, CHCL).

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.00 - 7.65 (m, 20H), 6.89 (m, 3H), 6.62 (m, 1H), 4.19
(m, 1H), 3.30 (m, 1H), 0.00 - 2.21 (m, 9H).

BBC-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 150.5 (dd, J = 6.0 Hz, J = 2.9 Hz), 1234 - 1385 (m,
29C), 44.7 (d, J = 26.1 Hz), 40.7 (dd, J = 36.0 Hz, J = 6.4 Hz), 38.3 (d, J = 7.0 Hz), 29.7 (d, J
=55Hz), 26.7 (d, J =59 Hz).

31p.NMR (d/ppm, 81 MHz, CDCk): 24.1 (brs), — 16.5 (S).

IR (KBr): 3435 (m), 2953 (m), 2385 (s), 1479 (w), 1435 (vs), 1107 (m), 1062 (m), 742 (9),
696 (vs), 504 (m).

M S (EI): 527 (8, M*), 514 (9), 437 (48), 329 (100), 300 (34), 262 (11), 183 (17), 108 (16).

HRM Sfur CzsHz4BP, ber.. 527.2192
gef.: 527.2198
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5 Experimente Zum Bor-Zink Austausch nach
substratdirigierter, diaster eoselektiver Hydroborierung

5.1 Experimente mit Et,BH als Hydroborierungsr eagenz

5.1.1 Darstdlungder Vorlaufer

Dar stellung von 4-Chlor-1-butanal (128)%%*

cl /\/\fo

H

Zu PCC (44.6 g, 207 mmol, 1.5 Aquiv) in CH,Cl, (250 mL) wird be RT langsam ene
Losung von 4Chlor-1-butanol (15.0 g, 138 mmol, 1 Aquiv.) in CH,Cl> (50 mL) gegeben. Die
Resktionsmischung wird noch 4 h bei RT nachgerthrt und dann Uber Kiesdlgur und SO»
filtriert. Nach Zugabe von ges. NaCl-Losung (250 mL) und Phasentrennung wird die wéssige
Phase mit CH,Cl, (2 x 200 mL) extrahiert. Die verenigten organischen Phasen werden
getrocknet (MgSO,4) und eingeengt. Das Rohprodukt 128 (10.5 g, 99 mmol, 72 %) wird ohne
zusdtzliche Reinigung welter umgesetzt.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 9.82 (s, 1H), 3.60 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 2.65 (m, 2H),
2.11 (quint, J = 6.0 Hz, 2H).
13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 200.9, 44.1, 40.9, 24.8.

M S (EI): 106 (9, M*), 77 (6), 70 (100), 63 (5), 51 (4).

Dar stellung von 2-(3-Chlor propyl)-1,3-dioxolan (129)%%*
O/>
Cl Wo
H

Eine L6sung des Aldehyds 128 (105 g, 99 mmol, 1 Aquiv.), PTSA (0.3 g, ka.) und 1,2-
Ethandiol (9.2 g, 149 mmol, 15 Aquiv) in Benzol (120 mL) wird fir 16 h am
Wasserabscheider refluxiert. Das Losungamittel wird nun dedillativ entfernt. Das gewinschte
Produkt 129 wird nach Dedtillation ds farblose Fliissgkeit (9.1 g, 60 mmol, 61 %) erhdten.

Sdp.: 70 °C, 9 mbar.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 4.91 (t, J = 4.5 Hz, 1H), 3.97 (m, 2H), 3.87 (m, 2H),
3.61 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.35 (brs, 2H), 1.81 - 1.94 (brm, 2H).
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13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 104.2, 65.3, 64.1, 45.2, 31.4, 27.4.

M S (El): 149 (4, M* — H), 105 (2), 85 (3), 73 (100), 55 (2).

Dar stellung von 3-[3-(1,3-Dioxolan-2-yl)pr opyl]cyclohexanon (130)°

@)
M
@)
Zu Mg Spane (24 g, 100 mmoal, 3 Aquiv.) in THF (8 mL) wird langsam eine Losung von 129
(4.95 g, 330 mmoal, 1 Aquiv.) in THF (20 mL) gegeben. Nach abgeschlossener Bildung des
Grignard-Reagenzes  (initiiert durch die Zugabe eniger Tropfen Dibromethans) wird die
erhdtene Mischung auf —78 °C abgekihit. Nun wird langsam eine Lésung von CuBr-DMS
(1.63 g, 7.9 mmol, 0.24 Aquiv.) in DMS (16 mL) zugegeben. Die Resktionsmischung wird
fur 1 h ba —78 °C gerthrt. Nun wird eine Lésung von 2-Cyclohexen1-on (3.17 g, 33.0
mmal) in EO (28 mL) langsam zugetropft. Die Resktionsmischung wird Uber Nacht auf RT
ewamt. Nach abgeschlossener Resktion wird die Mischung in ges. NH4Cl-Losung (200 mL,
versshen mit 2 mL 30 % NHsz-Losung) geschittet. Es wird nun mit Et;O (3 x 150 mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt.

Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch (SO2, Pentan : EtOAc = 4 : 1) gereinigt. Das
gewtunschte Produkt 130 wird asfarbloses Ol (5.11 g, 24.1 mmol, 73 %) erhaten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCL): 4.84 (t, J = 6.0 Hz, 1H), 3.97 (m, 2H), 3.84 (m, 2H),
2.11 - 2.48 (brm, 4H), 1.18 - 2.05 (brm, 11H).

1BC-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 211.9, 104.4, 64.9, 48.1, 41.5, 39.0, 36.4, 33.9, 31.1,
25.2, 21.4.

M S (El): 212 (2, M*), 169 (4), 159 (2), 73 (100), 55 (4).

Dar stellung von 3,4,4a,5,6,7-Hexahydr o-1(2H)-naphthalenon (131)**

0]

Zu dem Keton 130 (2.12 g, 10.0 mmol, 1 Aquiv.) in THF (40 mL) wird HCFL&sung (1 M in
H,O, 34 mL) gegeben. Die Resktionddosung wird fir 3 h be 80 °C gertihrt. Nach
abgeschlossener Resktion wird die Mischung in ges. NH4Cl-Losung (200 mL) geschittet. Es
wird nun mit Et,O (3 x 150 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
getrocknet (MgSO,4) und engeengt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch (SOo,
Pentan : EtOAc = 3 : 1) gereinigt. Das gewiinschte Produkt 131 wird ds farbloses Ol (1.26 g,
8.4 mmol, 84 %) erhaten.
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IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 6.73 (m, 1H), 2.56 (m, 1H), 1.15 - 2.40 (brm, 12H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 201.2, 139.9, 135.9, 40.2, 37.8, 31.6, 30.3, 26.2, 22.5,
21.4.

M S (El): 150 (68, M*), 135 (15), 132 (23), 122 (41), 117 (11), 107 (17), 104 (20), 94 (74), 79
(100), 66 (9).

Allgemeine Arbetsvorschrift fir die Luche-Reduktion a,b-ungeséttigter Ketone (AAV
8)92

Das a,b-ungesitigten Keton (1 Aquiv.) wird in eéner Losung von CeCk-7 H,O (0.4 M in
MeOH, 1 Aquiv.) be RT vorgdegt. Nun wird langsam portionsweise NaBH4; (1 Aquiv.)
zugegeben. Es wird noch fir 30 min ba RT nachgerlhrt. Nach abgeschlossener Resktion
wird die Mischung in ges. NH;Cl-Ldsung geschiittet. Es wird nun mit Et;O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Der gebildete
Alkohol wird as Rohprodukt fur Folgereaktionen eingesetzt.

Darstelung von ()-1,2,3,4,4a,5,6,7-Octahydr o-1-naphthalenol (124)
OH
oe
F

Gemal3 AAV 8 wurde das a,b-ungesdttigten Keton 131 (1.50 g, 10.0 mmol) mit NaBH, (0.38
g, 10.0 mmol) reduziert. Der a,b-ungesitigte Alkohol 124 wurde as farbloses Ol (1.49 g, 9.8
mmol, 98 %) erhdten und as Rohprodukt weiter umgesetzt. Das Produkt 124 wurde ds ein
Diastereomer erhalten.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 8.17
min.
H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 5.69 (m, 1H), 3.96 (m, 1H), 0.97 - 2.12 (brm, 13H).

BBC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 143.0, 115.7, 72.5, 37.2, 36.4, 34.7, 30.5, 25.2, 23.8,
21.1.

IR (Film): 3350 (s), 2854 (vs), 1671 (w), 1447 (s), 1354 (m), 1187 (w), 1103 (m), 1059 (m),
958 (m), 852 (m), 651 (w), 540 (w).

M S (El): 152 (82, M*), 134 (37), 123 (100), 110 (82), 91 (61), 81 (65), 67 (34), 55 (20).

HRM Sfur CioH160 ber.. 1521201
gef.:  152.1202
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Darstellung von 1,2,5,6,7,7a-Hexahydr o-4H-inden-4-on (134)°*

O

Zu Mg-Spane (24 g, 100 mmol, 3 Aquiv.) in THF (8 mL) wird langsam eine Lésung von
kommerzidl erhdtlichem 2-(2-Bromethyl)-1,3-dioxolan (5.97 g, 330 mmol, 1 Aquiv.) in
THF (20 mL) gegeben. Nach abgeschlossener Bildung des Grignard-Reegenzes (initiiert
durch die Zugabe eniger Tropfen Dibromethans) wird die erhdtene Mischung auf —78 °C
abgekiihlt. Nun wird langsam eine Lésung von CuBr-DMS (1.63 g, 7.9 mmol, 0.24 Aquiv.) in
DMS (16 mL) zugegeben. Die Resktionsmischung wird fir 1 h bei —78 °C gerthrt. Nun wird
éne L6sung von 2-Cyclohexenrl-on (317 g, 330 mmol) in EtO (28 mL) langsam
2ugetropft.  Die  Reektionsmischung  wird  Uber Nacht auf RT aufgewdrmt. Nach
abgeschlosener Regktion wird die Mischung in ges. NH,CIl-Losung (200 mL, versehen mit 2
mL 30 % NHz-LOsung) geschittet. Es wird nun mit Et,O (3 x 200 mL) extrahiert. Die
verenigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt
wird in THF (40 mL) aufgenommen und mit HCHLGsung (1 M in H>O, 34 mL) versetzt. Die
Reaktionddsung wird fir 16 h be 40 °C gerthrt. Nach abgeschlossener Resktion wird die
Mischung in ges. NH4Cl-Lésung (200 mL) geschiitet. Es wird nun mit Et,O (3 x 200 mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt.
Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (SO», Pentan : EtOAc = 3 : 1) gereinigt. Das
gewtiinschte Produkt 134 wird as farbloses Ol (2.83 g, 20.8 mmol, 63 %) erhalten.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 6.55 (m, 1H), 2.81 (m, 1H), 1.05 - 2.50 (brm, 10H).
BC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 199.6, 145.1, 138.4, 45.8, 40.3, 33.1, 31.8, 31.6, 24.1.

M S (EI): 136 (4, M*), 126 (2), 110 (100), 97 (51), 82 (34), 67 (21), 55 (2).

Darstellung von (z)-2,4,5,6,7,7a-Hexahydr o-1H-inden-4-ol (125)

%—o
T
Illn

Gemdd AAV 8 wurde das a,b-ungesdtigten Keton 134 (0.453 g, 3.33 mmol) mit NaBH4
(0.126 g, 3.33 mmol) reduziert. Der a,b-ungesitigte Alkohol 125 wurde ds farbloses Ol
(0450 g, 3.26 mmoal, 98 %) erhdten und as Rohprodukt weiter umgesetzt. Das Produkt 125
wurde as ein Diastereomer erhalten.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 7.16
min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 5.45 (m, 1H), 4.12 (m, 1H), 1.00 - 2.13 (brm, 11H).



Experimenteller Tell 133

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 149.6, 118.5, 70.6, 45.6, 36.8, 34.9, 31.2, 30.5, 24.4.

IR (Film): 3259 (s), 2864 (vs), 1693 (w), 1367 (m), 1325 (w), 1213 (m), 1111 (m), 960 (M),
867 (m), 540 (w).

M S (El): 138 (64, M*), 110 (100), 95 (65), 79 (45), 67 (52), 55 (17).

HRM Sfiir CoH140 ber. 1381045
gef.. 1381043

Dar stellung von 3a-M ethyl-2,3,3a,4,5,6-hexahydr o-1H-inden-1-on (137)%
O

4

Me

Zu einer Losung von Propargylalkohol (252 g, 45.0 mmol, 1.5 Aquiv.) in THF (120 mL) be
—78 °C wird langsam n-BuLi (1.6 M in Hexan, 56.3 mL, 90.0 mmol, 3 Aquiv.) gegeben.
Nachdem fir 3 h be dieser Temperatur gertihrt wurde, wird 2-Methylcyclohexanon (3.37 g,
30.0 mmol, 1 Aquiv.) in THF (30 mL) zugegeben. Es wird nun fir 1 h bei =78 °C und fiir
weiter 2 h bal RT gertihrt. Nach abgeschlossener Resktion wird die Mischung in ges. NH,Cl-
Losung (200 mL) geschiittet. Es wird nun mit Et;O (3 x 150 mL) extrahiert. Die verenigten
organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird in
MeOH (33 mL) aufgenommen und bel 0 °C mit konz. H,SO4-Losung (33 mL) versatzt. Es
wird noch fir 2 h be diesr Temperaur nachgeriihrt. Die Mischung wird nun mit ges.
NaHCOs-Losung (200 mL) versehen. Es wird mit EtO (3 x 150 mL) extrahiert. Die
veranigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO,4) und eingeengt. Das Rohprodukt
wird sdulenchromatogrgphisch (SO»,, Pentan @ Et,O = 7 : 1) gerenigt. Das gewlnschte
Produkt 137 wird asfarbloses Ol (2.88 g, 19.2 mmol, 64 %) erhalten.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCL): 6.37 (t, J = 3.6 Hz, 1H), 1.20 - 2.50 (m, 10H), 1.08 (s,
3H).

BC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 206.9, 145.3, 131.4, 38.3, 36.1, 35.9, 35.1, 25.1, 24.6,
18.1.

M S (El): 150 (42, M*), 135 (32), 122 (33), 108 (75), 93 (88), 70 (100).

Dar stellung von (x)-3a-M ethyl-2,3,3a,4,5,6-hexahydr o-1H-inden-1-ol (126)

8-0
T
len

(¢}
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Gemd? AAV 8 wurde das a,b-ungesdttigten Keton 137 (1.50 g, 10.0 mmol) mit NaBH, (0.38

g, 10.0 mmol) reduziert. Der a,b-ungesitigte Alkohol 126 wurde as farbloses Ol (1.48 g, 9.7
mmol, 97 %) erhdten und ds Rohprodukt weiter umgesatzt. Das Diastereomerenverhdtnis
betrug 75 : 25.

GC: 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C his 250 °C (50 °C/min); 5.75 min und
5.92 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.61 (m, 1H), 4.60 (m, 1H), 1.10 - 2.23 (brm, 10H),
0.96 (s, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 151.7, 117.7, 72.7, 38.4, 36.7, 32.7, 25.4, 25.1, 24.6,
18.7.

IR (Film): 3350 (9), 2932 (vs), 1648 (w), 1455 (m), 1352 (m), 1281 (w), 1056 (m), 985 (m),
794 ().

M S (El): 152 (3, M*), 137 (100), 119 (12), 110 (13), 91 (11), 79 (9), 67 (6).

HRM Sfir CioH160 ber.. 152.1201
gef..  152.1203

5.1.2 Darstellung der Ausgangsmaterialien
Darstellung von (z)-1,2,3,4,4a,5,6,7-Octahydr o-1-naphthalenyl benzyl ether (141)

OBn

Zu einer Suspension von NaH (60 % in Minerddl, 0.25 g, 6.3 mmol, 1.25 Aquiv.) in THF (9
mL) wird ene Losung des Alkohols 124 (0.76 g, 50 mmol, 1 Aquiv.) in THF (3 mL)
gegeben. Es wird fur 30 min be RT gertihrt. Nun wird Benzylbromid (1.03 g, 6.0 mmol, 1.2
Aquiv) in THF (4 mL) zugegeben. Die Suspension wird fir 36 h be RT geriihrt. Nach
Zugabe von ges. NaClL6sung (150 mL) wird mit Et;O (3 x 150 mL) extrahiert. Die
verenigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das gewlinschte
Produkt 141 wird saulenchromatographisch (SO,, Pentan : Et,O = 50 : 1) gereinigt und as
farbloses Ol (0.77 g, 3.2 mmol, 64 %) erhaten.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.21 - 7.42 (m, 5H), 5.82 (m, 1H), 4.61 (m, 2H), 3.68
(m, 1H), 1.01 - 2.21 (brm, 13H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 140.2, 139.3, 128.2, 127.2, 116.6, 79.8, 71.1, 36.5, 34.8,
34.4,30.3,25.2, 24.1, 20.9.
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IR (Film): 3030 (m), 226 (vs), 2855 (vs), 1705 (w), 1496 (m), 1454 (s), 1357 (m), 1073 (9),
855 (w), 733 (9), 696 (9).

M S (El): 242 (6, M*), 151 (36), 136 (35), 121 (5), 107 (7), 91 (100), 79 (13), 67 (11), 55 (4).

HRM Sfir Ci17H220 ber.. 242.1671
oef.. 2421672

Darstellung von  (%)-(1,2,3,4,4a,5,6,7-Octahydro-1-naphthalenyloxy)(triisopropyl)silan
(138)

o Si-PDa

e

Zu einer Lésung des Alkohols 124 (0.76 g, 5.0 mmol, 1 Aquiv.) in CHxCl, (30 mL) wird bei O
°C Imidazol (0.85 g, 125 mmol, 25 Aquiv.) gegeben. Nachdem fir 30 min bei dieser
Temperatur gerthrt wurde, wird TIPS-Cl (145 g, 7.5 mmol, 1.5 Aquiv.) zugegeben. Die
Losung wird fir 48 h bei 0 °C gertihrt. Nach Zugabe von ges. NaCkL6sung (150 mL) wird
mit CH,Cl, (3 x 150 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet
(MgSO4) und eingeengt. Das gewilnschte Produkt 138 wird sdulenchromatographisch (SOo,
Pentan : Et,O = 25 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.97 g, 3.2 mmol, 63 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 5.83 (m, 1H), 4.02 (m, 1H), 1.00 - 2.03 (brm, 34H).

BC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 143.0, 117.1, 73.9, 38.4, 37.0, 35.2, 30.9, 25.7, 24.5,
21.5,18.6, 12.9.

IR (Film): 2928 (vs), 1463 (m), 1242 (w), 1142 (s), 1115 (s), 967 (w), 832 (s), 804 (m), 680
(9), 518 (w).

M S (EI): 308 (2, M*), 265 (100), 207 (4), 131 (65), 103 (42), 75 (21), 61 (8).

Ci10H36S0 (308.57) ber.. C 73.95 H 11.76

gef.. C 73.87 H 11.39
Darstelung von (£)-1-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-1,2,3,4,4a,5,6,7-octahydr o-
naphthalen (139)
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Gemdd AAV 7 wurde der Alkohol 124 (0499 g, 328 mmol) mit Diisopropylethylamin
(0.847 g, 6.56 mmol) in CHCl, (6 mL) deprotoniert und dann weiter mit MEM-CI (0.817 g,
6.56 mmol) umgesetzt. Das gewinschte Produkt 139 wurde sdulenchromatographisch (SIO-,
Pentan : Et,O = 25 : 1) gereinigt und als farbloses Ol (0.497 g, 2.06 mmol, 63 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 5.72 (m, 1H), 4.83 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 4.76 (d, J = 6.9
Hz, 1H), 3.89 (m, 1H), 3.42 - 3.81 (M, 4H), 3.41 (s, 3H), 1.00 - 2.21 (brm, 13H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 140.5, 116.9, 94.7, 77.8, 72.2, 67.2, 59.3, 36.9, 35.1,
35.1, 30.8, 26.2, 24.3, 21.3.

IR (Film): 2926 (vs), 2856 (vs), 1448 (m), 1176 (m), 1134 (s), 1115 (s), 1100 (s), 1048 (vs),
947 (w), 855 (w).

M S (El): 240 (2, M™), 164 (10), 151 (52), 135 (53), 107 (12), 89 (88), 79 (21), 59 (100).
HRM Sfir Ci4H2403 ber.. 240.1725

oef..  240.1734
Dar stellung von (£)-1-(Ethoxymethoxy)-1,2,3,4,4a,5,6,7-octahydr onaphthalen (140)

T

Gemd3 AAV 7 wurde der Alkohal 124 (0.90 g, 5.9 mmoal) mit Diisopropylethylamin (1.53 g,
11.8 mmoal) in CHCl, (12 mL) deprotoniert und dann weiter mit EOM-CI (1.12 g, 11.8
mmol) umgesetzt. Das gewinschte Produkt 140 wurde sdulenchromatographisch (SiOo,
Pentan : Et,O = 25 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.93 g, 4.4 mmol, 75 %) erhalten.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 5.70 (m, 1H), 4.78 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 4.71 (d, J = 6.9
Hz, 1H), 3.88 (m, 1H), 3.53 - 3.76 (brm, 2H), 1.54 - 2.11 (brm, 8H), 1.00 - 1.51 (brm, 5H),
1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 140.2, 116.5, 93.9, 63.2, 43.1, 36.6, 34.8, 34.7, 30.4,
25.2,24.0,21.0,15.2.

IR (Film): 2927 (5, 1447 (w), 1390 (w), 1114 (m), 1099 (5), 1046 (vs), 947 (w), 847 (W), 629
(W).

M'S (El): 210 (12, M*), 181 (11), 164 (23), 151 (17), 136 (100), 123 (78), 110 (61), 91 (62),
59 (56).

Ci13H220- (210.31) ber. C 74.24 H 10.54
gef.. C 74.60 H 10.84
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Dar stellung von (z)-4-(Ethoxymethoxy)-2,4,5,6,7,7a-hexahydr o-1H-inden (150)

Thee

Gemdld AAV 7 wurde der Alkohol 125 (0429 g, 311 mmol) mit Diisopropylethylamin
(0.802 g, 6.22 mmoal) in CH,Cl, (6 mL) deprotoniert und dann weiter mit EOM-CIl (0.588 g,
6.22 mmol) umgesetzt. Das gewilnschte Produkt 150 wurde sdulenchromatographisch (SO»,
Pentan : Et,O = 25 : 1) gereinigt und als farbloses Ol (0.469 g, 2.39 mmol, 77 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 5.40 (m, 1H), 4.73 (m, 2H), 4.05 (m, 1H), 3.59 (m, 2H),
2.43 (m, 1H), 2.26 (m, 2H), 2.04 (m, 2H), 1.69 - 1.90 (m, 2H), 1.21 - 1.49 (m, 3H), 1.16 (t, J
= 7.2 Hz, 3H), 0.87 (m, 1H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 147.3, 119.6, 94.0, 75.7, 63.5, 46.3, 34.5, 31.6, 30.7,
30.1, 24.9, 15.5.

IR (Film): 2931 (m), 1603 (w), 1449 (m), 1375 (m), 1179 (m), 1108 (s), 1037 (vs), 970 (m),
814 (w), 735 (m), 699 (m).

M S (El): 196 (6, M*), 167 (5), 150 (92), 122 (98), 119 (56), 91 (78), 79 (82), 59 (100).

HRM Sflr C12H2002 ber.: 196.1463
gef..  196.1470

Darstellung  von (£)-1-(Ethoxymethoxy)-3a-methyl-2,3,3a,4,5,6-hexahydr o-1H-inden
(152)

Me

Gemdd AAV 7 wurde der Alkohol 126 (0599 g, 394 mmol) mit Diisopropylethylamin
(2.017 g, 7.88 mmoal) in CH,Cl, (8 mL) deprotoniert und dann weiter mit EOM-CI (0.745 g,
7.88 mmol) umgesetzt. Das gewinschte Produkt 151 wurde sdulenchromatographisch (SO,
Pentan : Et,O = 25: 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.630 g, 2.99 mmol, 76 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 5.64 (m, 1H), 4.79 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 4.72 (d, J = 6.9
Hz, 1H), 4.60 (m, 1H), 355 - 3.74 (brm, 2H), 1.99 - 2.20 (brm, 3H), 1.41 - 1.79 (brm, 6H),
1.17 - 1.31 (brm, 1H), 1.22 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.96 (s, 3H).
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13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 148.7, 118.7, 94.8, 77.4, 63.6, 39.7, 39.1, 37.0, 29.8,
25.8,25.1,19.3, 155.

IR (Film): 2932 (s), 1678 (w), 1456 (w), 1390 (w), 1103 (s), 1046 (vs), 883 (w), 795 (w), 707
(w).

M S (E1): 210 (2, M*), 195 (11), 181 (42), 135 (62), 121 (71), 107 (48), 97 (100), 79 (38), 59
(51).

C13H 2202 (210.31) ber.: C 74.24 H 10.54
gef.. C 74.03 H 10.27

5.1.3 Dargélung der Produkte

Dar stellung von (x)-1-Allyl-8-(benzyloxy)decahydr onaphthalen (149)

H
Gemdd AAV 4 wurde der geschitzte Alkohol 141 (0.242 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid
(0.363 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT ewarmt. Das gewinschte Produkt 149 wurde saulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,O = 50 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.202 g, 0.71 mmol, 71 %)

erhdlten. Die Diastereosdektivititen betrugen: d. r. (1, 2) = 66 : 33 (quantitatives °C; z. B.
70.7 ppmund 70.5 ppm) und d. r. (2, 3) > 99: 1.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.15 - 7.29 (m, 5H), 5.75 (m, 1H), 4.89 (m, 2H), 4.51
(s, 2H), 3.32 (m, 1H), 3.09 (m, 2H), 0.90 - 1.94 (brm, 15H).

BC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 139.5, 138.8, 128.2, 127.2, 127.1, 114.0, 83.8, 70.5,
43.7,42.3,38.4,36.2, 33.8, 3.5, 31.5, 27.3, 27.0, 21.0.

IR (Film): 3067 (w), 2921 (vs), 2856 (S), 1637 (m), 1447 (m), 1360 (m), 1093 (s), 1069 (9),
906 (m), 696 (9).

M S (El): 284 (2, MY, 255 (4), 193 (6), 175 (61), 147 (5), 135 (16), 91 (100), 80 (17), 67 (12).
HRM Sfiir CooH250 ber. 284.2140
gef.  284.2157

Dar stellung von (z)-[(8-Allyldecahydr o-1-naphthalenyl)oxy](triisopr opyl)silan (146)
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i-Pr);Si
(i-Pr)s ~o

A

Gemédld AAV 4 wurde der geschitzte Alkohol 138 (0.308 g, 1.00 mmoal) mit Allylbromid
(0.363 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Reaktionsmischung
Uber Nacht auf RT erwamt. Das gewinschte Produkt 146 wurde sdulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,0 = 25 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (0.217 g, 0.62 mmol, 62 %)
erhdten. Die Diastereosdaektivitdten betrugen: d.r. (1,2) =57:43undd.r. (2,3) >98: 2.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
11.92 min und 11.97 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 5.78 (m, 1H), 4.86 (m, 2H), 3.49 (m, 1H), 2.87 (m, 1H),
2.09 (m, 1H), 0.88 - 1.91 (brm, 36H).

BC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 139.7, 114.9, 78.7, 53.3, 42.1, 41.6, 40.8, 38.2, 34.7,
34.5,33.2, 25.8, 24.8, 18.7, 13.6.

IR (Film): 373 (w), 2923 (vs), 2865 (), 1638 (m), 1463 (M), 1365 (w), 1089 (s), 1064 (9),
883 (), 781 (m), 681 (9), 562 (W).

M S (EI): 350 (1, M*), 307 (94), 131 (100), 103 (32), 75 (24), 61 (9).

HRM Sfur Co2H42S0 ber.. 350.3005
gef.:  350.3004

Dar stellung von (x)-1-Allyl-8-[(2-methoxyethoxy)methoxy]decahydr onaphthalen (147)

Gemédld AAV 4 wurde der geschitzte Alkohol 139 (0.240 g, 1.00 mmoal) mit Allylbromid
(0.363 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde de Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT erwamt. Das gewilinschte Produkt 147 wurde sdulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,O = 19 : 1) gerenigt und as farbloses Ol (0.166 g, 0.59 mmol, 59 %)
erhalten. Die Diastereosdl ektivitdten betrugen: d. r. (1, 2) =67:33und d.r. (2,3) > 98: 2.

GC/MS Saudle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
10.65 min und 10.69 min.
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H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.78 (m, 1H), 4.88 (m, 2H), 4.76 (d, J = 7.0 Hz, 1H),
4.65 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 3.42 - 3.74 (m, 4H), 3.33 (s, 3H), 3.29 (m, 1H), 2.42 (m, 1H), 0.81 -
2.21 (brm, 16H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 139.0, 115.5, 95.4, 83.5, 72.2, 67.8, 59.4, 51.1, 42.5,
42.1,40.4, 34.7, 34.4, 34.2, 33.6, 26.2, 24.3.

IR (Film): 3072 (m), 2921 (vs), 2859 (vs), 1637 (m), 1447 (s), 1260 (m), 1200 (m), 1109 (vs),
1042 (vs), 906 (m), 803 (w), 660 (w).

M'S (EI): 281 (2, M* — H), 206 (8), 188 (10), 176 (21), 135 (75), 121 (21), 107 (19), 89 (100),
59 (94).

HRM Sfiir C7Hz005 ber. 2822195
gef..  282.2146

Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Hydroborierung mit CH,Cl, als Co-Solvensund
anschliefiendem Bor-Zink Austausch (AAV 9)

Zu einer Lésung des entsprechenden Olefins (1.00 mmol, 1 Aquiv.) in CHxCl, (2 mL) in
gnem 25 mL-Kolben wird be RT Et,BH (7.3 M in Me&S, 041 mL, 3.00 mmol, 3 Aquiv.)
gegeben. Die resultierende Losung wird fur 48 h be 25 °C gerthrt. Die Lésung wird nun
eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 2 h), i-Pr2Zn (5 M in Et,O, 0.60 mL, 3.00 mmol, 3 Aquiv.)
zugegeben und 5 h ba 25 °C gerthrt. Durch GC-Andyse eines oxidieten Aliquots (3 M
NaOH, 30 % H»0O,) konnte ein erfolgter Bor-Zink Austausch > 85 % ermittelt werden. Die
Mischung wird erneut eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 0.5 h), der grauschwarze Rickstand in
THF (2 mL) aufgenommen und auf —78 °C gekuhlt. Eine frisch hergestdlte Lésung von
CuCN-2LiCl (1 M in THF, 1.0 mL, 1.00 mmol, 1 Aquiv.) wird innerhdb von 40 min
zugegeben. Die Mischung wird 30 min ba —78 °C geriihrt. Dann wird eine Lésung des
entsprechenden Elektrophils (3.00 mmol, 3 Aquiv. bzw. 500 mmol, 5 Aquiv.) in THF (1 mL)
langsam zugegeben (40 min). Die Mischung wird fir die angegebene Zet ba der
angegebenen Temperatur gerthrt. Nach abgeschlossener Resktion wird die Mischung in ges.
NH4Cl-Lésung (100 mL, versehen mit 2 mL 30 % NHs-Losung) geschiittet. Es wird nun mit
E,O (3 x 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet
(MgS0O4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (SO2) gereinigt.

Dar stellung von (z)-1-Allyl-8-(ethoxymethoxy)decahydr onaphthalen (148)

Gemdd AAV 9 wurde der geschitzte Alkohol 140 (0.210 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid
(0.363 g, 3.00 mmoal) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
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Uber Nacht auf RT ewarmt. Das gewlinschte Produkt 148 wurde saulenchromatographisch
(SO2, Pentan : Et,0 = 19 : 1) gerenigt und ds farbloses Ol (0.164 g, 0.65 mmol, 65 %)
erhdten. Die Diastereosalektivitdten betrugen: d. r. (1,2) =97 : 3undd.r. (2,3) >98: 2.

GC/MS Saulle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
10.41 min und 10.42 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.85 (m, 1H), 4.92 - 4.99 (m, 2H), 4.78 (d, J = 6.7 Hz,
1H), 4.71 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 3.65 (m, 1H), 3.55 (m, 1H), 3.31 (m, 1H), 2.62 (m, 1H), 2.17
(m, 2H), 1.45 - 1.74 (brm, 5H), 1.16 - 1.35 (brm, 4H), 1.20 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 0.95 - 1.10
(brm, 5H).

I3C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 138.7, 114.9, 94.4, 82.9, 63.7, 50.8, 42.1, 41.8, 40.0,
34.3, 34.0, 33.8, 33.2, 25.8, 23.9, 15.1.

IR (Film): 2946 (vs), 1443 (W), 1431 (m), 1117 (m), 1080 (vs), 856 (w).

MS (El): 252 (2, M"), 234 (3), 206 (6), 188 (14), 175 (32), 147 (29), 135 (100), 93 (65), 80
(90), 59 (71).

CieH2502 (252.29) ber: C 7614 H 1118
gf. C 7640 H 1132

Darstellung von  (x)-{[8-(Ethoxymethoxy)decahydro-1-naphthalenyl]ethinyl}(trimethyl)
silan (154)

SiMeg

A~ N
!
;

Gemdd AAV 9 wurde der geschitzte Alkohol 140 (0210 g, 100 mmol) mit
(Bromethinyl)(trimethyl)silan (0.885 g, 500 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils
wurde die Resktionsmischung 4 d be —40 °C gertihrt. Das gewinschte Produkt 154 wurde
saulenchromatographisch (SO,, Pentan @ Et,O = 9 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (0.130 g,
0.42 mmoal, 42 %) erhdten. Die Diastereosdektivitdten betrugen: d. r. (1, 2) = 97 : 3und d. r.
(2,3)>99: 1.

GC/MS Sadle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
11.29 min und 11.37 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCL): 4.74 (s, 2H), 3.75 (m, 1H), 3.56 (m, 1H), 3.21 (m, 1H),
1.95 - 2.13 (brm, 3H), 0.84 - 1.75 (brm, 12H), 1.20 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 0.11 (s, 9H).
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13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 111.9, 96.3, 83.9, 82.3, 63.0, 51.4, 41.4, 35.8, 34.9,
34.3, 33.5, 33.4, 25.6, 23.9, 15.1, 0.4.

IR (Film): 2927 (s), 2165 (m), 1447 (w), 1247 (m), 1113 (m), 1048 (vs), 841 (s), 759 (m), 658
(W), 492 (w).

MS (EI): 308 (1, M"), 293 (2), 279 (4), 263 (5), 235 (11), 189 (5), 159 (10), 103 (23), 73
(100), 59 (34).

HRM Sfir C18H32302 ber.. 308.2172
gef..  308.2188

Dar stellung von (£)-1-[8-(Ethoxymethoxy)decahydr o-1-naphthalenyl]-1-propanon (155)

A

Geméld AAV 9 wurde der geschiitzte Alkohol 140 (0.210 g, 1.00 mmol) mit Propionylchlorid
(0.278 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT ewarmt. Das gewinschte Produkt 155 wurde saulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,0 = 9 : 1) gereinigt und as farbloses O (0.158 g, 0.59 mmol, 59 %)
erhalten. Die Diastereosdl ektivitdten betrugen: d.r. (1,2) =97:3und d.r. (2,3) =94 : 6.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
11.34 min, 11.46 min und 11.56 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 4.53 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 4.45 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 3.59
(m, 1H), 3.41 (m, 1H), 3.07 (m, 1H), 2.52 (m, 1H), 2.33 (m, 1H), 2.12 (brm, 2H), 0.95 - 1.78
(brm, 13H), 1.16 (t, J= 7.1 Hz, 3H), 1.00 (t, J = 7.2 Hz, 3H).

BC.NMR (d/ppm, B MHz, CDCk): 214.2, 193.7, 95.1, 82.5, 63.4, 56.2, 50.3, 40.9, 33.4,
33.2, 33.0, 30.5, 25.2, 23.8, 15.0, 7.8.

IR (Film): 3393 (m), 2970 (vs), 2664 (w), 1701 (vs), 1446 (m), 1368 (s), 1182 (s), 1050 (vs),
936 (w), 846 (m), 796 (M), 562 (w).

MS (El): 268 (2, M"), 253 (1), 239 (4), 209 (56), 193 (27), 163 (23), 135 (100), 122 (8), 93
(7), 59 (62).

Ci16H2803 (268.39) ber. C 71.60 H 10.52
gef:. C 7151 H 10.40

Dar stellung von (z)-1-Allyl-7-(ethoxymethoxy)octahydr o-1H-inden (156)
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Gemdld AAV 9 wurde der geschitzte Alkohol 150 (0.196 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid
(0.363 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT erwamt. Das gewiinschte Produkt 156 wurde saulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,O = 50 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.155 g, 0.65 mmol, 65 %)
erhdten. Die Diastereosel ektivitdten betrugen: d.r. (1,2) =84: 16 undd.r. (2,3) =99: 1.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 9.73
min und 9.83 min.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.80 (m, 1H), 4.90 - 5.03 (brm, 2H), 4.68 (m, 2H), 3.87
(m, 1H), 3.62 (M, 2H), 2.55 (m, 1H), 0.87 - 2.21 (brm, 14H), 1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 138.7, 114.8, 92.8, 76.4, 63.1, 43.3, 41.2, 41.1, 35.6,
30.5, 28.9, 27.4, 27.3, 23.5, 15.2.

IR (Film): 2932 (s), 1639 (m), 1460 (w), 1446 (m), 1390 (w), 1107 (s), 1041 (vs), 908 (m),
847 (w), 802 (w).

M'S (El): 238 (1, M"), 205 (1), 192 (4), 174 (11), 161 (13), 148 (9), 133 (20), 121 (100), 93
(42), 79 (56), 59 (81).

Ci15H260- (238.37) ber. C 75.58 H 10.99
gef.. C 75.32 H 11.20

Dargtellung von  (x)-{[7-(Ethoxymethoxy)octahydro-1H-inden-1-yl]ethinyl}(trimethyl)
silan (157)

SiMe3

!
;

Gemdd AAV 9 wurde der geschitzte Alkohol 150 (0196 g, 1.00 mmol) mit
(Bromethinyl)(trimethyl)silan (0.885 g, 5.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils
wurde die Resktionsmischung 3 d be —40 °C gerthrt. Das gewlnschte Produkt 157 wurde
saulenchromatographisch (SO», Pentan : Et,O = 50 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.127
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g, 0.43 mmol, 43 %) erhdten. Die Diastereosdlektivitéten betrugen: d. r. (1, 2) = 85 : 15 und
dr(2,3)>99: 1

GC: 50 °C (3 min) bis 150 € (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 9.37 min und
9.60 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 4.82 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.56 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 3.94
(m, 1H), 3.42 - 3.73 (brm, 2H), 2.68 (m, 1H), 2.35 (m, 1H), 2.18 (m, 1H), 1.91 (m, 1H), 1.42 -
1.87 (m, 5H), 1.34 (m, 3H), 1.15 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.89 (m, 1H), 0.01 (s, 9H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 112.7, 91.8, 82.3, 72.7, 62.8, 49.0, 40.3, 31.3, 30.7,
275,271, 26.9, 23.0, 14.9, 0.0.

IR (Film): 2933 (3), 2172 (9), 1461 (m), 1389 (W), 1294 (w), 1248 (5), 1108 (), 1040 (vs),
938 (m), 841 (vs), 759 (M), 696 (M), 645 (W).

M S (EI): 294 (1, M), 277 (1), 248 (6), 203 (8), 176 (11), 145 (10), 103 (13), 94 (9), 73 (100),
59 (21).

C17H30S 02 (294.50) ber. C 69.33 H 10.27
gef.. C 68.93 H 10.18

Dar stellung von (z)-1-[ 7-(Ethoxymethoxy)octahydr o-1H-inden-1-yl]-1-propanon (158)

Gema3 AAV 9 wurde der geschiitzte Alkohol 150 (0.196 g, 1.00 mmol) mit Propionylchlorid
(0.278 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT ewarmt. Das gewinschte Produkt 158 wurde saulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,O = 9 : 1) gereinigt und ds farbloses O (0.158 g, 0.62 mmol, 62 %)
erhdten. Die Diagtereosd ektivitéten betrugen: d.r. (1,2) =87 : 13undd.r. (2,3) =95: 5.

GC/MS Saudle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
10.61 min, 10.71 min und 10.80 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 4.53 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.44 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 3.81
(m, 1H), 3.39 - 3.60 (brm, 2H), 3.04 - 3.16 (brm, 1H), 2.75 (M, 1H), 2.36 - 2.63 (brm, 2H),
1.99 (m, 2H), 1.65 - 1.85 (brm, 3H), 1.13 - 1.59 (brm, 6H), 1.16 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.00 (t, J
= 7.2 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 215.3, 92.5, 74.2, 63.0, 47.9, 47.3, 40.8, 36.9, 31.3,
27.8,27.7,27.3,23.7,15.1, 7.8.
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IR (Film): 2934 (9), 1714 (5), 1448 (w), 1377 (w), 1111 (m), 1038 (vs), 914 (), 847 (w).

M'S (El): 254 (1, M"), 209 (3), 195 (7), 179 (12), 162 (11), 151 (10), 121 (100), 108 (13), 93
(8), 79 (9), 57 (14).

HRM Sflr C15H2603 ber.. 254.1882
gef..  254.1901

Dar stellung von (£)-7-Allyl-1-(ethoxymethoxy)-3a-methyloctahydr o-1H-inden (159)

Gemdd AAV 9 wurde der geschiitzte Alkohol 151 (0.210 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid
(0.363 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT ewarmt. Das gewinschte Produkt 159 wurde saulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,0 = 50 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (0.149 g, 0.59 mmol, 59 %)
erhalten. Die Diastereosdl ektivitdten betrugen: d.r. (1,2) =96:4und d.r. (2,3) =98: 2.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 9.91
min, 9.94 min und 9.98 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.78 (m, 1H), 4.91 - 5.10 (brm, 2H), 4.68 (d, J = 6.9 Hz,
1H), 4.62 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 4.27 (m, 1H), 358 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 2.40 (m, 1H), 1.36 -
1.95 (brm, 9H), 1.17 - 1.32 (brm, 3H), 1.20 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.96 - 1.05 (brm, 1H), 0.98 (s,
3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 138.2, 115.2, 94.0, 81.1, 63.2, 53.5, 40.3, 39.6, 36.9,
35.5,32.1, 30.5, 29.3, 27.8, 19.2, 15.1.

IR (Film): 2932 (s), 1639 (m), 1459 (m), 1319 (w), 1260 (m), 1181 (m), 1089 (s), 1042 (vs),
908 (m), 805 (M), 662 (W).

MS (El): 252 (1, M), 237 (3), 219 (2), 188 (12), 173 (23), 135 (32), 95 (41), 81 (41), 59
(100).

HRM Sfir Ci6H2502 ber.: 252.2089
gef..  252.2080

Darstellung von  (x)-{[3-(Ethoxymethoxy)-7a-methyloctahydro-1H-inden-4-yl]ethinyl}
(trimethyl)silan (160)
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SiM63

n

ZI

e

Gemdd AAV 9 wurde der geschitzte Alkohol 151 (0210 g, 1.00 mmol) mit
(Bromethinyl)(trimethyl)silan (0.885 g, 500 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils
wurde die Reaktionsmischung 3 d be —40 °C gerthrt. Das gewlnschte Produkt 160 wurde
siulenchromatographisch (SO,, Pentan : Et,O = 50 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.126
g, 041 mmol, 41 %) erhdten. Die Diastereoselektivitdten betrugen: d. r. (1, 2) =96 : 4 und d.
r.(2,3)>99: 1

GC/MS Saudle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
10.86 min und 10.95 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 4.64 (m, 2H), 4.42 (m, 1H), 3.45 - 3.70 (brm, 2H), 2.44
(m, 1H), 1.96 (m, 2H), 1.15 - 1.76 (brm, 9H), 1.21 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.03 (s, 3H), 0.12 (s,
9H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 113.1, 94.4, 82.9, 79.3, 63.0, 52.0, 40.1, 35.3, 34.7,
30.9, 30.1, 28.9, 26.6, 19.7, 15.2, 0.3.

IR (Film): 2954 (s), 2166 (m), 1459 (m), 1378 (w), 1248 (s), 1098 (s), 1048 (vs), 842 (vs),
759 (m), 697 (w), 656 (W).

M'S (El): 308 (1, M"), 293 (2), 262 (41), 247 (23), 217 (32), 190 (100), 159 (11), 135 (13),
103 (12), 73 (91), 59 (41).

HRM Sfur Ci1gH3230; ber.. 308.2172
gef..  308.2165

Darstellung von (x)-1-[3-(Ethoxymethoxy)-7a-methyloctahydr o-1H-inden-4-yl]-1-
propanon (161)

Gemédld AAV 9 wurde der geschitzte Alkohol 151 (0.210 g, 1.00 mmol) mit Propionylchlorid
(0.278 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT erwamt. Das gewiinschte Produkt 161 wurde sdulenchromatographisch
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(SO,, Pentan : Et,0 = 9 : 1) gereinigt und ds farbloses O (0.163 g, 0.61 mmol, 61 %)
erhdten. Die Diastereosdl ektivitdten betrugen: d. r. (1, 2) =96 : 4und d.r. (2, 3) =96 : 4.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
10.80 min, 10.85 min und 10.92 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 4.37 (s, 2H), 3.45 (m, 2H), 2.35 - 2.64 (brm, 2H), 2.06 -
2.22 (brm, 2H), 0.94 - 1.87 (brm, 14H), 1.16 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 0.99 (t, J = 7.3 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 214.6, 94.1, 78.8, 63.1, 49.6, 47.0, 40.0, 35.5, 35.0,
30.9, 30.8, 29.3, 28.3, 21.4, 15.1, 7.7.

IR (Film): 2874 (vs), 1714 (vs), 1458 (m), 1375 (m), 1272 (w), 1115 (s), 1042 (vs), 846 (w),
823 (w), 793 (w), 670 (w).

M'S (EI): 268 (2, M"), 239 (4), 222 (5), 209 (53), 193 (8), 163 (8), 135 (72), 121 (8), 93 (11),
81 (12), 59 (100).

HRM Sfir CigH2503 ber.. 268.2038
oef..  268.2038

5.2 Experimente mit 9-BBN-H, Thexylboran und Catecholboran als
Hydroborierungsreagenzien

5.2.1 Dargélungder Vorlaufer

Dar stellung von (2E)-2-Ethylidencyclohexanol (173)3

OH

Zu ene wassigen KOH-Losung (1.5 M, 50 mL) wird Cyclohexanon (15.0 g, 153 mmol, 1.1
Aquiv.) gegeben. Nun wird Acetddehyd (6.1 g, 139 mmol, 1 Aquiv.) in THF (20 mL) bei RT
zugetropft. Die Resktionsmischung wird 16 h bel RT gertihrt. Nach Extraktion mit Et;O (3 x
100 mL) werden die verenigten etherischen Phasen mit H,SO4-Ldsung (0.5 M, 150 mL) und
ges. NaCl-Losung (150 mL) gewaschen. Nach Trocknung (MgSOs) wird die etherische Phase
eingeengt und das Rohprodukt destillativ gereinigt (95 °C, 18 mbar).

Gemd3 AAV 8 wird das so erhdtene (2E)-2-Ethylidencycdohexanon mit NaBH4 (5.3 g, 139
mmol, 1 Aquiv.) reduziert. Der a,b-ungesitigte Alkohol 173 wird as farbloses Ol (7.9 g, 63
mmol, 45 %) erhaten und als Rohprodukt weiter umgesetzt.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.36 (m, 1H), 3.99 (m, 1H), 2.30 (m, 1H), 1.37 - 1.95
(borm, 8H), 1.53 (d, J = 6.9 Hz, 3H).



148 Experimenteller Teil

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 141.5, 115.2, 73.6, 25.9, 26.9, 25.2, 22.7, 12.3.

M S (El): 126 (34, M*), 111 (35), 97 (100), 83 (26), 69 (28), 55 (29).

Dar stellung von (2E)-2-Ethylidencyclohexyl phenylcarbamat (174)*%*
NHPh

@) (@]

Der a,b-ungesitigte Alkohol 173 (0.63 g, 50 mmol, 1 Aquiv.) wird zu einer LGsung von
Phenylisocyanat (0.60 g, 5.0 mmol, 1 Aquiv.), DMAP (0.61 g, 50 mmol, 1 Aquiv.) und EtzN
(0.61 g, 6.0 mmol, 1.2 Aquiv.) in CHxCl, (7 mL) gegeben. Die erhdtene Lésung wird fir 4 h
be RT gertihrt. Die Lésung wird nun eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C) und das so erhdtene
Rohprodukt saulenchromatographisch (SO», CH,Cl,) gereinigt. Das Carbamat 174 wird as
farbloses Ol (0.96 g, 3.9 mmol, 78 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.20 - 7.40 (m, 4H), 7.04 (m, 1H), 6.58 (m, 1H), 5.50
(m, 1H), 5.20 (m, 1H), 2.20 - 2.30 (m, 2H), 1.40 - 1.85 (m, 6H), 1.16 (d, J = 6.8 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 153.0, 138.0, 136.8, 128.8, 122.9, 118.6, 118.3, 76.7,
33.0, 26.5, 25.2, 22.3, 12.3.

M S (EI): 245 (1, M*), 201 (6), 186 (7), 109 (100), 93 (16).

5.2.2 Darstelung der Ausgangsmaterialien
Dar stellung von [1-(1-Cyclohexen-1-yl)ethyl](dimethyl)phenylsilan (175)*%

S|Mezph

Zu dem alylischen Carbama 174 (0.735 g, 3.00 mmol, 1 Aquiv.) in THF (5 mL) wird bei —
78 °C langsam n-BuLi (1.6 M in Hexan, 2.1 mL, 3.30 mmol, 1.1 Aquiv.) gegeben. Es wird 30
min bel dieser Temperatur gerthrt. Die so erhdtene Lésung wird nun zu ener LOsung von
Cul (0.590 g, 3.10 mmol, 1.03 Aquiv.) und PPhs (1.626 g, 6.20 mmol, 2.07 Aquiv.) in Et,O (5
mL) bel 0 °C Uberkaniliert. Es wird 30 min be dieser Temperatur gertihrt. Nun wird eine
Lésung von Dimethyl(phenyl)silyllithium (05 M in THF, 90 mL, 450 mmol, 1.5 Aquiv.)
zugegeben. Die Resktionsmischung wird fir 3 h ba 0 °C und dann fir 16 h ba RT gertihrt.
Nach abgeschlossener Resktion wird die Mischung in ges. NH4Cl-Losung (200 mL, versehen
mit 4 mL 30 % NHs-L6sung) geschittet. Es wird nun mit Et,O (3 x 150 mL) extrahiert. Die
veranigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO,4) und eingeengt. Das Rohprodukt
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wird saulenchromatographisch (SO», Pentan) gereinigt. Das Allylslan 175 wird as farbloses
Ol (0.498 g, 2.04 mmol, 68 %) erhalten.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.30 - 7.51 (m, 5H), 5.19 (m, 1H), 1.98 (m, 2H), 1.71
(m, 2H), 1.59 (q, J = 7.5 Hz, 1H), 1.50 (m, 4H), 1.06 (d, J = 7.5 Hz, 3H), 0.28 (s, 3H), 0.25 (s,
3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 140.4, 138.8, 133.9, 128.7, 127.5, 118.7, 30.1, 29.8,
25.4,23.2,22.7,14.3,-4.0,-4.6.

M S (EI): 244 (6, M*), 135(100), 108(20), 79 (6), 67 (2).

Dar stellung von Dimethyl(2-methyl-1-phenyl-2-propenyl)phenylsilan (180)*%

SIMGZPh

Ph

Zu dner Loésung von (PhMe&S)>CulLi (0.5 M in THF, 320 mL, 16.0 mmol, 1.07 Aquiv.) wird
be —23 °C langsan ene Ldsung von kommezel erhdtlichem Methyl (2E)-3-phenyl-2-
propenoat (2.43 g, 150 mmol, 1 Aquiv.) in THF (10 mL) getropft. Die Resktionsmischung
wird fir 3 h bed —23 °C geriihrt. Nun wird Methyliodid (852 g, 60.0 mmol, 4 Aquiv.)
zugegeben und die Lésung fir 16 h bei RT gerthrt. Nach Zugabe von ges. NH,Cl-Ldsung
(200 mL, versehen mit 4 mL 30 % NHs-Losung) wird mit Et;O (3 x 200 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO,) und eingeengt.

Das 0 erhdtene Rohprodukt wird in Et,O (60 mL) gdést und langsam zu einer Suspension
von LiAIH4 (0.75 g, 19.8 mmol, 1.3 Aquiv.) in Et,O (60 mL) gegeben. Es wird 1 h bel RT
nachgerdhrt. Nach vorsichtiger Zugabe von ges. NH;Cl-Losung (200 mL, versehen mit 4 mL
30 % NHs-Losung) wird mit Et;O (3 x 200 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt.

Zu eng Losung des so ehdtene Rohprodukts in THF (150 mL) wird o-
Nitrophenylsdencyanat (4.09 g, 180 mmol, 1.2 Aquiv.) gegeben. Nach langsamer Zugabe
von tri-n-Butylphosphin (3.64 g, 180 mmol, 1.2 Aquiv.) wird fir 3 h be RT geriihrt. Die
Lésung wird nun eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C) und in CHCl, (150 mL) aufgenommen.
Nach Zugabe von Pyridin (2.37 g, 30.0 mmol, 2 Aquiv.) wird be 0 °C langsam 30 % HO»-
Lésung (17 mL, 150.0 mmol, 10 Aquiv.) zugegeben und die Lésung firr 24 h bei RT geriinn.
Nach Zugabe von H,O (100 mL) und Phasentrennung wird die organische Phase mit ges.
NaHCOs-Losung (100 mL) und ges. NaClLosung gewaschen. Die organische Phase wird
getrocknet (MgSO;) und  engeengt. Das  gewlnschte  Produkt 180  wird
saulenchromatographisch (SO», Pentan) gereinigt und ds farbloses Ol (1.56 g, 5.9 mmol, 39
%) erhdten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 6.95 - 7.55 (brm, 10H), 4.85 (s, 1H), 4.80 (s, 1H), 3.05
(s, 1H), 1.65 (s, 3H), 0.35 (s, 3H), 0.30 (s, 3H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 145.8, 141.2, 138.1, 134.2, 128.9, 128.8, 127.9, 127.7,
127.5,125.1, 46.7, 25.3, — 2.9, — 3.4.
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M S (El): 266 (10, M), 135 (100), 67 (4), 55 (3).
Darstellung von tert-Butyl[(1-butyl-2-methyl-2-pr openyl)oxy]dimethylsilan (187)'%°

Bu
OSiMe,t-Bu

Zu ener Losung von 2-Brom+1-propen (2.42 g, 20.0 mmol, 1 Aquiv.) in THF (25 mL) wird
bei =78 °C langsam t-BuLi (1.6 M in Pentan, 25.0 mL, 40.0 mmol, 2 Aquiv.) gegeben. Nach 1
h be diessr Temperatur wird Pentana (1.89 g, 220 mmol, 1.1 Aquiv.) in THF (3 mL)
zugegeben. Die Losung wird noch 16 h be RT nachgertihrt. Nach Zugabe von ges. NH4Cl-
Lésung (200 mL) wird mit Et,O (3 x 200 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt.

Das s0 erhdtenen Rohprodukt wird in CHxCl, (50 mL) aufgenommen und nach Kihlung auf
0 °C mit Imidazol (2.04 g, 30.0 mmol, 1.5 Aquiv.) versehen. Es wird 30 min bei 0 °C geriihrt
und dann TBDMS-Cl (4.52 g, 30.0 mmol, 1.5 Aquiv.) zugegeben. Die Losung wird fir 12 h
be RT geriihrt. Nach Zugabe von ges. NaCl-Ldsung (100 mL) und Phasentrennung wird die
wassige Phase mit CH,Cl, (2 x 150 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden getrocknet (MgSO;) und engeengt. Das gewilnschte Produkt 187  wird
saulenchromatographisch (SIO», Pentan) gereinigt und as farbloses Ol (3.00 g, 124 mmol, 62
%) erhdten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 4.79 (brs, 1H), 4.70 (brs, 1H), 3.97 (t, J = 3.4 Hz, 1H),
1.63 (s, 3H), 1.00 - 1.51 (brm, 6H), 0.85 (s, 12H), 0.00 (s, 3H), — 0.03 (s, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 148.0, 110.3, 76.5, 35.9, 27.7, 25.8, 22.6, 18.2, 17.0,
14.0,-4.8,-5.1.

IR (Film): 3072 (w), 2957 (vs), 1651 (m), 1471 (s), 1361 (M), 1255 (s), 1079 (s), 898 (), 774
(9), 666 (M), 562 (W).

M S (El): 242 (1, M*), 227 (2), 185 (100), 113 (8), 75 (89), 59 (4).

Darstellung von tert-Butyl (dimethy!)[(2-methylencyclohexyl)oxy]silan (196)%°

OSiMe,t-Bu

Zu KOH (5.01 g, 89.3 mmol, 3.6 Aquiv) in DMSO (25 mL) wird bei 110 °C Cyclohexanon
(245 g, 250 mmol, 1 Agquiv.) gegeben. Die Resktionsmischung wird fir 1 h bei dieser
Temperatur gerdhrt. Nach Zugabe von ges. NaCl-Losung (100 mL) wird mit Et;O (3 x 200
mL) extrahiert. Die verenigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO;) und

eingeengt.
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Das s0 erhdtenen Rohprodukt wird in CHCl, (50 mL) aufgenommen und nach Kihlung auf
0 °C mit Imidazol (2.55 g, 37.5 mmol, 1.5 Aquiv.) versehen. Es wird 30 min bei 0 °C geriihrt.
Nun wird TBDMS-Cl (5.65 g, 37.5 mmol, 1.5 Aquiv.) zugegeben. Die Losung wird fir 12 h
be RT geriihrt. Nach Zugabe von ges. NaClLdsung (100 mL) und Phasentrennung wird die
wassige Phase mit CH,Cl, (2 x 200 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden getrocknet (MgSO;) und engeengt. Das gewilnschte Produkt 196  wird
siulenchromatographisch (SIO», Pentan) gereinigt und ds farbloses Ol (3.05 g, 13.5 mmol, 54
%) erhdten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 4.83 (brs, 1H), 4.62 (brs, 1H), 3.97 (m, 1H), 2.32 (m,
1H), 1.01 - 1.98 (brm, 7H), 0.85 (s, 9H), 0.00 (s, 6H).

I3C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 151.5, 105.3, 73.3, 37.5, 36.6, 27.9, 25.8, 22.3, 18.3, —
4.9,

IR (Film): 2934 (vs), 2857 (s), 1655 (m), 1472 (m), 1251 (s), 1112 (s), 1021 (s), 888 (s), 776
(9), 669 (m), 623 (W).

M S (El): 226 (1, M*), 211 (4), 169 (100), 141 (5), 93 (5), 75 (98), 59 (4).

5.2.3 Dargélung der Produkte

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydroborierung mit Catecholboran, 9-BBN-H und
Thexylboran und anschlief3endem Bor-Zink Austausch (AAV 10)

Variante A%

Zu [Rh(COD);]BF4 (12 mg, 0.03 mmol, 0.03 Aquiv.) und 1,4-Bis(diphenylphosphino)-butan
(13 mg, 0.03 mmol, 0.03 Aquiv.) in einem 25 mL-Kolben wird THF (1 nlL) gegeben. Es wird
fir 30 min be RT gerihrt. Nun werden Inden (0116 g, 1.00 mmol, 1 Agquiv.) und
Catecholboran (0.144 g, 1.20 mmol, 1.2 Aquiv.) zugegeben. Die resultierende Losung wird
fir 16 h ba RT gerthrt. Die Lésung wird nun eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 3 h) und dann
mit Et,BH (7.3 M in MeS, 0.69 mL, 5.00 mmol, 5 Aquiv.) versehen. Es wird fir 16 h bei 50
°C gertihrt. Die Lésung wird erneut eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 2 h), i-ProZn (5 M in EtO,
1.0 mL, 5.00 mmol, 5 Aquiv.) zugegeben und 5 h bei 25 °C geriihrit. Durch GC-Andyse enes
oxidierten Aliquots (3 M NaOH, 30 % HO,) konnte ein erfolgter Bor-Zink Austausch > 80 %
ermittelt werden. Die Mischung wird erneut eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 05 h), der graw
schwarze Rickstand in THF (3 mL) aufgenommen und auf —78 °C gekuhlt. Eine frisch
hergestellte Losung von CuCN-2LiCl (1 M in THF, 1.5 mL, 1.50 mmol, 1.5 Aquiv.) wird
innerhdb von 40 min zugegeben. Die Mischung wird 30 min ba —78 °C gerihrt. Dann wird
eine Losung des entsprechenden Elektrophils (5.00 mmol, 5 Aquiv.) in THF (1 mL) langsam
zugegeben (40 min). Die Mischung wird fir die angegebene Zeit be der angegebenen
Temperatur gerthrt. Nach abgeschlossener Resktion wird die Mischung in ges. NH4Cl-
Losung (100 mL, versehen mit 2 mL 30 % NHs-Losung) geschiittet. Es wird nun mit Et,O (3
x 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und
eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (S O-) gerenigt.
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Variante B'*®

Zu RhCI(PPhg)2 (14 mg, 0.015 mmol, 0.03 Aquiv.) wird THF (2 mL) gegeben. Es wird fir 10
min be RT gertihrt. Nun wird das Olefin (0.50 mmol, 1 Aquiv.) zugegeben und die Lésung
auf 0 °C gekihlt. Nach Zugabe von Catecholboran (0.180 g, 1.50 mmol, 3 Aquiv.) wird die
resultierende Losung fir 6 h be RT grihrt. Die Lésung wird nun eingeengt (0.1 mm Hg, 25
°C, 3 h), i-ProZn (5 M in Et,0, 1.6 mL, 8.00 mmol, 16 Aquiv.) in zwei Portionen zugegeben
und 36 h ba 25 °C gertihrt. Durch GC-Andyse enes oxidierten Aliquots (3 M NaOH, 30 %
H,O,) konnte ein efolgter Bor-Zink Austausch > 70 % ermittet werden. Die Mischung wird
erneut eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 05 h, dann 1 mL THF und erneut 0.1 mm Hg, 25 °C,
0.5 h), der graurschwarze Rickgand in THF (3 mL) aufgenommen und auf —78 °C gekihit.
Eine frisch hergestdite Lésung von CuCN-2LICI (1 M in THF, 0.75 mL, 0.75 mmol, 1.5
Aquiv.) wird innerhab von 40 min zugegeben. Die Mischung wird 30 min bei —78 °C geriihrt.
Dann wird eine Losung des entsprechenden Elektrophils (250 mmol, 5 Aquiv.) in THF (1
mL) langsam zugegeben (40 min). Die Mischung wird fir die angegebene Zeit ba der
angegebenen Temperatur gerthrt. Nach abgeschlossener Resktion wird die Mischung in ges.
NH4Cl-Losung (100 mL, versehen mit 2 mL 30 % NHs-L6sung) geschitttet. Es wird nun mit
Et,O (3 x 100 mL) extrahiert. Die verainigten organischen Phasen werden getrocknet
(MgS0Og4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (SO-) gerenigt.

Variante C"+102

Zu dem entsprechende Olefin (0.50 mmol, 1 Aquiv.) in einem 25 mL-Kolben bei 0 °C wird
langsam eine Losung von 9-BBN-H (0.5 M in THF, 3.0 mL, 1.50 mmol, 3 Aquiv.) getropft.
Es wird fir die angegebene Zeit ba der angegebenen Temperatur gertihrt. Die Lésung wird
nun eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 2 h), i-PrZn (5 M in Et;O, 0.4 mL, 2.00 mmol, 4 Aquiv.)
zugegeben und 4 h ba 25 °C gethrt. Fir sskundére Alkylzinkreagenzien wird vor der
Zugabe von i-ProZn (5 M in Et;O, 0.5 mL, 250 mmol, 5 Aquiv.) noch mit Et,BH (7.3 M in
MeS, 0.34 mL, 250 mmol, 5 Aquiv.) fir 16 h bei 50 °C &quilibriert. Durch GC-Andyse
eines oxidierten Aliquots (3 M NaOH, 30 % HO,) konnte ein erfolgter Bor-Zink Austausch >
75 % ermittelt werden. Die Mischung wird erneut eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 1 h), der
grau-schwarze Rickgand in THF (3 mL) aufgenommen und auf —78 °C geklhit. Eine frisch
hergestellte Lésung von CuCN-2LiCl (1 M in THF, 0.75 mL, 0.75 mmol, 1.5 Aquiv.) wird
innerhdb von 40 min zugegeben. Die Mischung wird 30 min ba —78 °C gerihrt. Dann wird
eine Losung des entsprechenden Elektrophils (1.50 mmol, 3 Aquiv.; 250 mmoal, 5 Aquiv. fiir
sekundédre Alkylzinkreagenzien) in THF (1 mL) langsam zugegeben (40 min). Die Mischung
wird fir die angegebene Zeit be der angegebenen Temperatur geriihrt. Nach abgeschlossener
Reaktion wird die Mischung in ges. NH;CI-Ldsung (100 mL, versehen mit 2 mL 30 % NHs-
Losung) geschittet. Es wird nun mit EO (3 x 100 mL) extrahiert. Die verenigten
organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird
sAulenchromatographisch (SO2) geranigt.

Dar stellung von (+)-1-Allyl-2-phenylcyclopentan (30)**

A

"'/,/\

Zu ene frisch hergestelten Lésung von Thexylboran (0.5 M in THF, 40 mL, 200 mmol, 2
Aquiv.) in énem 25 mL-Kolben bei 0 °C wird langsam % Phenyl-1-cyclopenten (1 M in THF,
1.0 mL, .00 mmol, 1 Aquiv.) getropft. Die erhdtene Losung wird fir 16 h bei RT gerthrt.
Die Lésung wird nun eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 2 h) und dann mit Et;BH (7.3 M in Me&S,
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0.69 mL, 500 mmol, 5 Aquiv.) versehen. Es wird fir 16 h bei 50 °C gertihrt. Die Losung
wird erneut eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 2 h), i-Pr2Zn (5 M in Et;0, 1.0 mL, 5.00 mmol, 5
Aquiv.) zugegeben und 5 h bel 25 °C geriihrt. Durch GC-Anadyse eines oxidierten Aliquots (3
M NaOH, 30 % HO;) konnte ein effolgter Bor-Zink Austausch > 75 % ermittelt werden. Die
Mischung wird erneut eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 1 h), der grarschwarze Rickgand in
THF (3 mL) aufgenommen und auf —78 °C gekihlt. Eine frisch hergestelte Lésung von
CuCN-2LiCl (1 M in THF, 1.5 mL, 150 mmol, 1.5 Aquiv.) wird innerhab von 40 min
zugegeben. Die Mischung wird 30 min be —78 °C gerihrt. Dann wird eine Ldsung von
Allylbromid (0.605 g, 5.00 mmol, 5 Aquiv.) in THF (1 mL) langsam zugegeben (40 min). Die
Mischung wird Uber Nacht auf RT ewdrmt. Nach abgeschlossener Resktion wird die
Mischung in ges. NH4Cl-Losung (100 mL, versehen mit 2 mL 30 % NHs-L6sung) geschiittet.
Es wird nun mit Et,O (3 x 100 mL) extrahiert. Die veranigten organischen Phasen werden
getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird séulenchromatographisch (SO,
Pentan) gereinigt. Das gewlnschte Produkt 30 wird ds farblose FHussgkeit (0.108 g, 0.58
mmol, 58 %) erhdten. Dastrans: cis Verhdtnis betragt 94 : 6.

GC/MS Saulle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 8.68 min, cis; 8.88 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.20 - 7.39 (m, 5H), 5.74 - 5.88 (m, 1H), 4.96 - 5.07 (m,
2H), 2.61 - 2.67 (m, 1H), 2.20 - 2.31 (m, 1H), 1.76 - 2.18 (m, 5H), 1.41 - 1.47 (m, 2H), 0.87 -
0.97 (m, 1H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 1455, 137.8, 128.3, 127.6, 125.9, 115.1, 52.3, 47.7,
28.3,355,31.8,24.1.

M'S (El): 186 (3, M"), 157 (5), 144 (100), 129 (21), 117 (26), 104 (48), 91 (72), 77 (9), 67
(20), 41 (13).

Dar stellung von (z)-1-(2,3-Dihydro-1H-inden-1-yl)-1-propanon (168)

Gemdd AAV 10 Vaiante A wurde Inden mit Propionylchlorid (0463 g, 5.00 mmol)
umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung Uber Nacht auf RT
erwamt. Das gewlnschte Produkt 168 wurde sdulenchromatographisch (SO», Pentan : Et,O
=15 1) gereinigt und asfarbloses Ol (89 mg, 0.51 mmol, 51 %) erhaten.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.15 - 7.36 (m, 4H), 4.12 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 3.11 (m,
1H), 2.95 (m, 1H), 2.47 - 2.68 (brm, 2H), 2.26 - 2.40 (brm, 2H), 1.07 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 211.4, 144.6, 141.2, 127.4, 126.4, 124.9, 124.7, 58.0,
33.6, 32.0, 28.8, 7.8.



154 Experimenteller Teil

IR (Film): 2939 (s), 1737 (vs), 1458 (5), 1348 (M), 1188 (s), 1114 (M), 755 (), 651 ().
M S (El): 174 (8, M*), 117 (100), 91 (7), 57 (6).

HRM S fir CroH140 ber. 174.1045
gef..  174.1039

Dar stellung von (+)-1-Allylindan (169)**°

X

=

Gemd3 AAV 10 Vaiante A wurde Inden mit Allylbromid (0.605 g, 5.00 mmol) umgesetzt.
Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Reaktionsmischung Uber Nacht auf RT erwd&rmt. Das
gewulnschte Produkt 169 wurde séulenchromatographisch (SO,, Pentan) gereinigt und ds
farbloses Ol (85 mg, 0.54 mmol, 54 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.15 - 7.30 (m, 4H), 5.78 - 6.01 (m, 1H), 5.04 - 5.17 (m,
2H), 3.20 - 3.33 (m, 1H), 2.80 - 3.01 (M, 2H), 2.54 - 2.71 (m, 1H), 2.21 - 2.39 (m, 2H), 1.71 -
1.86 (M, 1H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 146.8, 144.1, 137.1, 126.3, 126.0, 124.4, 123.6, 115.9,
44.3,39.3, 31.5, 31.3.

M S (EI): 158 (6, M*), 128 (4), 117 (100), 91 (7), 65 (2), 51 (2).

Dar stellung von (£)-3-(2,3-Dihydro-1H-inden-1-yl)-2-methyl-2-cyclopenten-1-on (170)

O

e
D

Gemd3 AAV 10 Variante A wurde Inden mit 3-1od-2-methyl-2-cyclopenten-1-on (1.110 g,
5.00 mmol) umgesatzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung 16 h bel
—20 °C geriihrt. Das gewinschte Produkt 170 wurde sdulenchromatographisch (SO, Pentan :
Et,0 =9: 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.123 g, 0.58 mmol, 58 %) erhalten.

150 3. Quere, M. Ernest, Bull. Soc. Chim. Fr. 1969, 4087.
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IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.12 - 7.35 (brm, 3H), 6.95 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 451 (t,
J=7.4Hz, 1H), 3.0 (m, 2H), 2.24 - 2.49 (brm, 5H), 2.01 - 2.14 (brm, 1H), 1.84 (s, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 210.2, 174.3, 144.2, 143.4, 136.8, 127.2, 126.6, 124.7,
124.1, 46.4, 34.0, 32.2, 30.7, 25.8, 8.3.

IR (Film): 2921 (m), 1698 (vs), 1641 (3), 1477 (w), 1342 (w), 1088 (W), 759 (m), 619 (w).
M S (El): 212 (95, M*), 197 (10), 183 (12), 169 (100), 155 (85), 141 (42), 128 (23), 115 (49).
HRM Sfiir Cy5H160 ber. 212.1201

gef..  212.1199

Dar stellung von (z)-[1-(2-Allylcyclohexyl)ethyl] (dimethyl)phenylsilan (177)

|
PhMe,Si :)

Gemd3 AAV 10 Variante C wurde s Allylslan 175 (0.122 g, 0.50 mmol) mit 9BBN-H fir
3 d ba 60 °C hydroboriert. Nach Zugabe von i-ProZn wurde abweichend von AAV 10
Vaiante C fir 7 h bei RT gerthrt. Anschlie®end wurde die Kupferspezies mit Allylbromid
(0.303 g, 250 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung
Uber Nacht auf RT ewarmt. Das gewinschte Produkt 177 wurde saulenchromatographisch
(SO,, Pentan) gereinigt und ds farbloses Ol (64 mg, 023 mmol, 45 %) erhdten. Das
Diastereomerenverhdtnis betrug 94 : 6.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
10.09 min und 10.24 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.29 - 7.56 (m, 5H), 5.54 - 5.79 (m, 1H), 4.87 - 5.00 (m,
2H), 2.19 - 2.32 (m, 1H), 0.80 - 2.10 (brm, 12H), 1.00 (d, J = 7.4 Hz, 3H), 0.34 (s, 3H), 0.31
(s, 3H).

BBC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 140.4, 137.3, 133.8, 128.6, 127.6, 115.5, 48.8, 40.1,
38.1, 32.3, 30.6, 26.9, 26.5, 21.4, 15.7, — 1.6, — 2.6.

IR (Film): 2963 (s), 1648 (w), 1570 (w), 1456 (w), 1429 (m), 1272 (s), 1213 (m), 908 (m),
837 (9), 659 (vs), 631 (W).

M S (El): 286 (1, M*), 271 (1), 208 (11), 193 (4), 135 (100), 121 (6), 67 (4).

HRM Sfiir CoHz0Si ber. 2862117
gef..  286.2123
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Dar stellung von (£)-Dimethyl(2-methyl-1-phenyl-5-hexenyl)phenylsilan (182)

S|M82Ph
Ph/\‘/\/\
Gemdld AAV 10 Vaiante C wurde das Allylslan 180 (0.133 g, 0.50 mmol) mit 9-BBN-H fir
36 h ba RT hydroboriert und anschliel?end mit Allylbromid (0.181 g, 1.50 mmol) umgesstzt.
Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung Uber Nacht auf RT erwarmt. Das
gewinschte Produkt 182 wurde sdulenchromatographisch (SO, Pentan) gereinigt und ds

farbloses Ol (0.114 g, 0.37 mmol, 74 %) erhdten. Das Diastereomerenverhdtnis betrug 99 :
1.

GC/MS Sadle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
10.55 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 6.93 - 7.51 (brm, 10H), 5.53 - 5.71 (m, 1H), 4.75 - 4.90
(m, 2H), 2.15 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 1.94 - 2.10 (m, 2H), 1.75 - 1.88 (m, 1H), 1.34 - 1.46 (m,
1H), 0.94 - 1.08 (m, 1H), 0.92 (d, J = 6.3 Hz, 3H), 0.31 (s, 3H), 0.06 (s, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 143.6, 139.5, 139.2, 133.6, 128.8, 128.6, 128.0, 127.6,
124.6, 114.0, 44.1, 35.4, 34.4, 30.8, 20.2, - 1.3, - 3.9.

IR (Film): 2958 (s), 1640 (w), 1596 (w), 1427 (m), 1248 (s), 1111 (m), 908 (m), 830 (s), 700
(vs), 639 (W).

M S (El): 308 (1, M*), 293 (7), 253 (4), 230 (5), 172 (5), 135 (100), 91 (6), 78 (4).

HRM S fir Co1HsS ber.. 308.1960
gef..  308.1949

Dar stellung von (z)-Dimethyl(2-methyl-1-phenyl-4-octinyl)phenylsilan (183)
SiMe,Ph

Ph %
Pr

Gemédl3 AAV 10 Vaiante C wurde das Allylslan 180 (0.133 g, 0.50 mmol) mit 9BBN-H fir
36 h be RT hydroboriert und anschlieffend mit 1-Brom1-pentin (0.221 g, 1.50 mmol)
umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Reaktionsmischung 16 h be —40 °C
gethrt. Das gewinschte Produkt 183 wurde saulenchromatogrgphisch (SO», Pentan)

gaenigt und ds fabloses O (0120 g, 036 mmol, 72 %) ehdten. Das
Diastereomerenverhdtnis betrug 99 : 1.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
11.79 min.
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IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 6.98 - 7.50 (brm, 10H), 2.01 - 2.32 (brm, 5H), 1.80 (m,
1H), 1.50 (m, 2H), 1.08 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 0.98 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 0.30 (s, 3H), 0.07 (s
3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 143.6, 139.2, 133.9, 128.7, 128.5, 128.1, 127.6, 124.7,
81.6, 78.5, 42.6, 35.2, 26.2, 22.6, 20.8, 20.5, 13.5,-1.2, - 3.9.

IR (Film): 2961 (s), 1596 (M), 1487 (), 1427 (s), 1249 (s), 1111 (s), 842 (s), 701 (vs), 644
(w).

M S (El): 334 (1, M"), 319 (2), 291 (3), 256 (3), 198 (10), 169 (5), 135 (100), 91 (4), 53 (2).

HRM Sflr ngHgoSi ber.. 334.2117
gef.  334.2112

Ca3H30Si (334.57) ber. C 82.57 H 9.04
gf. C 8236 H 902

Dar stellung von (z)-6-[ Dimethyl(phenyl)silyl]-5-methyl-6-phenyl-3-hexanon (184)

SlMezph

PhW
(@]

Gemd3 AAV 10 Vaiante C wurde das Allylslan 180 (0.133 g, 0.50 mmol) mit 9-BBN-H fir
36 h be RT hydroboriet und anschliefend mit Propionylchlorid (0.139 g, 1.50 mmol)
umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung Uber Nacht auf RT
ewamt. Das gewinschte Produkt 184 wurde sdulenchromatographisch (SO2, Pentan : Et,0
= 9 : 1) geenigt und ds fabloses O (0.125 g, 0.39 mmol, 77 %) erhdten. Das
Diastereomerenverhdtnis betrug 99 : 1.

GC/MS Sadle A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
11.40 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.01 - 7.57 (brm, 10H), 2.68 (m, 1H), 2.04 - 2.41 (brm,
5H), 0.96 (M, 6H), 0.39 (s, 3H), 0.14 (s, 3H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 211.7, 143.2, 138.9, 133.8, 128.7, 128.6, 128.2, 127.6,
124.9, 49.6, 43.8, 36.4, 31.7, 21.3, 7.5, — 1.4, — 4.2,

IR (Film): 2971 (9), 1712 (vs), 1596 (M), 1427 (m), 1249 (s), 1111 (s), 998 (w), 831 (s), 702
(vs), 649 (w).

M S (EI): 309 (1, M* — CHa), 206 (12), 191 (11), 177 (8), 135 (100), 118 (12), 75 (21), 58 (5).

HRM Sfir CyoH25S0 ber.. 309.1675
gef..  309.1696
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C21H2S0O (324.53) ber. C 77.72 H 8.70
gef.. C 77.36 H 8.38

Dar stellung von (z)-tert-Butyl[(1-butyl-2-methyl-5-hexenyl)oxy]dimethylsilan (189)
Bu : =

OSiMest-Bu

Geméld AAV 10 Vaiante C wurde der gechiitzte Alkohol 187 (0.121 g, 0.50 mmol) mit 9
BBN-H fir 16 h bel RT hydroboriert und anschlief?end mit Allylbromid (0.181 g, 1.50 mmol)
umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung Uber Nacht auf RT
ewamt. Das gewilnschte Produkt 189 wurde saulenchromatographisch (SO», Pentan)
gereinigg und ds fablosess O (0114 g, 040 mmol, 80 %) ehdten. Das
Diastereomerenverhéltnis betrug 91 : 9 (quantitatives 3C; z. B. 75.9 ppm und 75.6 ppm).

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 5.82 (m, 1H), 4.98 (m, 2H), 3.51 (m, 1H), 2.14 (m, 1H),
1.99 (m, 1H), 1.12 - 1.65 (brm, 10H), 0.82 - 0.93 (M, 14H), 0.04 (s, 3H), 0.03 (s, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 139.2, 114.2, 75.9, 37.8, 31.9, 318, 31.7, 28.1, 25.9,
229,182,145, 141, -4.4.

IR (Film): 2957 (vs), 1641 (w), 1462 (m), 1378 (m), 1254 (s), 1117 (w), 1082 (s), 909 (m),
835 (s), 664 (S).

MS (El): 283 (1, M* — H), 269 (2), 227 (51), 201 (53), 185 (3), 145 (6), 115 (7), 95 (8), 75
(100).

HRM Sfur Ci17H3sS0O ber.. 283.2457
gef.:  283.2472

Dar stellung von (z)-tert-Butyl[(1-butyl-2-methyl-4-octinyl)oxy]dimethylsilan (190)

s Pr
Bu - é

OSiMe,t-Bu

Geméld AAV 10 Vaiante C wurde der geschiitzte Alkohol 187 (0.121 g, 0.50 mmol) mit 9
BBN-H fir 16 h be RT hydroboriert und anschlie?end mit 1-Brom-1-pentin (0.221 g, 1.50
mmol) umgesatzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung 16 h be —40
°C geihrt. Das gewinschte Produkt 190 wurde sdulenchromatographisch (SO», Pentan)
gaenigt und ds fabloses O (0121 g, 039 mmol, 78 %) ehdten. Das
Diastereomerenverhdtnis betrug 90 : 10.
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GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 9.41
min und 9.44 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 3.62 (m, 1H), 2.01 - 2.24 (m, 4H), 1.77 (m, 1H), 1.50
(m, 2H), 1.23 - 1.42 (m, 5H), 0.83 - 1.01 (brm, 19H), 0.05 (s, 3H), 0.04 (s, 3H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 80.9, 79.2, 74.7, 37.8, 32.5, 27.1, 25.9, 23.0, 22.6, 22.0,
20.8,18.1, 15.3, 14.1, 13.5, — 4.3, — 4.6.

IR (Film): 2932 (vs), 1463 (m), 1360 (w), 1254 (s), 1077 (s), 937 (m), 836 (s), 773 (s), 665
(w).

M S (E1): 309 (1, M* — H), 295 (2), 253 (100), 201 (37), 177 (23), 145 (6), 115 (7), 75 (95).

HRM Sfur Ci9H37S0 ber.. 309.2614
gef..  309.2601

C19H38S 0 (310.59) ber. C 13.47 H 12.33
gef.. C 73.85 H 12.45

Dar stellung von (z)-6-{[tert-Butyl(dimethyl)silyl]oxy}-5-methyl-3-decanon (191)

T (@]
Bu :

OSiMezt'BU

Gemdd AAV 10 Variante C wurde der geschiitzte Alkohol 187 (0.121 g, 0.50 mmol) mit 9
BBN-H fir 16 h be RT hydroboriert und anschlief3end mit Propionylchlorid (0.139 g, 1.50
mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die Resktionsmischung Uber Nacht
auf RT ewérmt. Das gewlnschte Produkt 191 wurde séulenchromatographisch (SO3, Pentan
: Et,O = 39 : 1) gereinigt und as farbloses O (72 mg, 0.24 mmol, 48 %) erhdten. Das
Diastereomerenverhétnis betrug 91 : 9 (quantitatives *C; z. B. 75.8 ppm und 75.7 ppm).

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 3.48 (m, 1H), 2.35 - 2.54 (brm, 3H), 2.18 (m, 2H), 1.14
- 1.42 (brm, 6H), 1.05 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 0.84 - 0.94 (m, 15H), 0.05 (s, 3H), 0.04 (s, 3H).

3C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 211.7, 75.7, 44.8, 36,5, 33.7, 33.3, 27.5, 25.9, 22.9,
18.1, 16.4, 14.1, 7.9, — 4.2, — 4.5.

IR (Film): 2932 (vs), 1716 (3), 1462 (m), 1379 (m), 1255 (m), 1082 (m), 1050 (s), 937 (W),
836 (S), 774 (), 667 (W).

MS (EI): 299 (1, M* — H), 285 (2), 243 (100), 225 (4), 201 (43), 115 (9), 95 (7), 75 (63), 57
(12).

HRM Sfir C7HgsS0- ber. 299.2406
gef..  299.2427
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Dar stellung von (z)-tert-Butyl[(1-butyl-2-methyl-5-hexenyl)oxy]dimethylsilan (193)

Bu P

OSiMe,t-Bu

Gemd3d AAV 10 Vaiante B wurde der geschitzte Alkohol 187 (0.121 g, 0.50 mmoal) mit
Allyloromid (0.303 g, 250 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die
Reaktionsmischung Uber Nacht auf RT ewédmt. Das gewlnschte Produkt 193 wurde
siulenchromatographisch (SIO», Pentan) gereinigt und as farbloses Ol (91 mg, 0.32 mmol, 63
%) erhdten. Das Diastereomerenverhdtnis betrug 96 : 4 (quantitatives C; z. B. 75.9 ppm
und 75.6 ppm).

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 5.80 (m, 1H), 4.99 (m, 2H), 3.52 (m, 1H), 1.94 - 2.19
(brm, 2H), 1.09 - 1.61 (brm, 10H), 0.76 - 0.92 (m, 14H), 0.04 (s, 3H), 0.03 (s, 3H).

3C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 139.3, 114.1, 75.7, 37.1, 33.2, 31.9, 31.8, 28.2, 26.0,
229,182,141, 14.1, - 4.2, — 4.4,

IR (Film): 2959 (vs), 1641 (w), 1462 (m), 1380 (m), 1253 (s), 1117 (w), 1080 (s), 909 (m),
835 (s), 666 (S).

MS (El): 283 (1, M* — H), 269 (3), 227 (81), 201 (64), 185 (5), 145 (9), 115 (8), 95 (6), 75
(100).

HRM Sfir C17H3sSO ber. 283.2457
gef..  283.2471

Dar stellung von (x)-tert-Butyl[ (1-butyl-2-methyl-4-octinyl)oxy]dimethylsilan (194)

Pr
Bu é

OSiMezt-BU

Gema3 AAV 10 Vaiante B wurde der geschiitzte Alkohol 187 (0.121 g, 0.50 mmol) mit ®
Brom-1-pentin (0.368 g, 250 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die
Resktionamischung 16 h ba —40 °C gethrt. Das gewlnschte Produkt 194 wurde
siulenchromatographisch (SIO», Pentan) gereinigt und as farbloses Ol (73 mg, 0.24 mmol, 47
%) erhdten. Das Diastereomerenverhdtnis betrug 96 : 4.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 9.41
min und 9.44 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 3.71 (m, 1H), 2.31 (t, J = 7.1 Hz, 1H), 1.96 - 2.25 (m,
3H), 1.71 (m, 1H), 1.18 - 1.61 (M, 7H), 0.84 - 1.04 (brm, 19H), 0.05 (s, 3H), 0.04 (s, 3H).
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13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 80.7, 79.7, 73.9, 37.5, 33.9, 27.8, 25.9, 23.0, 22.7, 22.0,
20.8,18.2,14.1,13.5,13.4,-4.3,-4.6.

IR (Film): 2931 (vs), 1463 (m), 1380 (w), 1252 (s), 1090 (s), 938 (m), 836 (), 774 (9), 667
(w).

M S (El): 309 (1, M* —H), 295 (2), 253 (100), 201 (28), 177 (24), 145 (5), 115 (7), 75 (98).

HRM Sfir C19H37S0 ber.: 309.2614
oef..  309.2614

Dar stellung von (£)-{[2-(3-Butenyl)cyclohexyl]oxy}(tert-butyl)dimethylsilan (198)
OSiMe,t-Bu
O/W
Gemédld AAV 10 Vaiante B wurde der geschitzte Alkohol 196 (0.113 g, 0.50 mmol) mit
Allyloromid (0.303 g, 250 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die
Reaktionsmischung Uber Nacht auf RT ewédmt. Das gewlnschte Produkt 198 wurde

siulenchromatographisch (SIO», Pentan) gereinigt und as farbloses Ol (70 mg, 0.26 mmol, 52
%) erhdten. Das Diastereomerenverhdtniswar > 96 : 4.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 7.90
min und 7.94 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 5.74 - 5.90 (brm, 1H), 4.81 - 5.03 (brm, 2H), 3.83 (m,
1H), 2.02 (m, 2H), 1.14 - 1.74 (brm, 11H), 0.90 (s, 9H), 0.04 (s, 3H), 0.03 (s, 3H).

3C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 139.4, 114.0, 69.8, 41.7, 33.8, 31.6, 31.3, 26.7, 25.9,
25.6, 20.6, 18.2, — 4.3, — 4.9.

IR (Film): 2856 (vs), 1641 (w), 1472 (w), 1253 (m), 1022 (s), 909 (m), 835 (s), 773 (m), 671
(w).

M S (El): 267 (1, M* —H), 253 (2), 211 (78), 193 (8), 135 (7), 115 (9), 75 (100), 59 (3).
HRM Sfir CHs1 SO ber. 267.2144
gef.  267.2147

Dar stellung von (x)-tert-Butyl{[2-(2-hexinyl)cyclohexyl]oxy}dimethylsilan (199)
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OSiMe,t-Bu

O’\
Pr

Gemd’ AAV 10 Vaiante B wurde der geschitzte Alkohol 196 (0.113 g, 0.50 mmol) mit :
Brom-1-pentin (0.368 g, 250 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde die
Resktionsmischung 16 h be —40 °C gerthrt. Das gewilnschte Produkt 199 wurde
saulenchromatographisch (SIO», Pentan) gereinigt und as farbloses Ol (74 mg, 0.25 mmol, 49
%) erhdten. Das Diastereomerenverhdtniswar > 96 : 4.

GC/MS Saule A, 50 °C (3 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 9.51
min und 9.52 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 3.98 (m, 1H), 2.12 (m, 3H), 2.00 (m, 1H), 1.17 - 1.75
(brm, 11H), 0.97 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 0.90 (s, 9H), 0.06 (s, 3H), 0.04 (s, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 80.6, 79.6, 68.7, 42.7, 33.7, 26.5, 25.9, 25.6, 22.6, 22.3,
20.8,20.2,18.2, 13.5,-4.5, - 5.0.

IR (Film): 2957 (vs), 1471 (w), 1338 (w), 1250 (m), 1113 (m), 1022 (s), 835 (9), 773 (m), 671
(w), 561 (w).

M S (El): 293 (1, M* —H), 279 (2), 237 (51), 161 (22), 119 (4), 95 (8), 75 (100), 59 (4).

HRM Sfiir C1gH33S0 ber. 293.2301
gef..  293.2274

Darstellung von (x)-Ethyl 2-[2-(2-{[tert-butyl(dimethyl)silyl]oxy}cyclohexyl)ethyl]acrylat
(200)

) EtO @)
t-BuMe,SiO

Gemd’d AAV 10 Vaiante B wurde der geschitzte Alkohol 196 (0.113 g, 0.50 mmol) mit
Ethyl 2-(brommethyl)acrylat (0.483 g, 250 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils
wurde die Resktionsmischung 16 h be —40 °C gertihrt. Das gewinschte Produkt 200 wurde
saulenchromatographisch (SO, Pentan : Et,O = 49 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (78 mg,
0.23 mmol, 46 %) erhaten. Das Diastereomerenverhditniswar > 96 : 4.

GC/MS Saule A, 70 °C (3 min) bis 250 °C (50 °C/min); 7.79 min.
'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 6.12 (m, 1H), 5.48 (m, 1H), 4.20 (g, J = 7.3 Hz, 2H),

3.84 (M, 1H), 2.28 (m, 2H), 1.16 - 1.70 (m, 11H), 1.29 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.89 (s, 9H), 0.03
(s, 3H), 0.02 (s, 3H).
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13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 167.5, 141.4, 123.8, 70.0, 60.5, 41.9, 33.7, 30.8, 29.2,
26.7,25.9, 25.4, 20.6, 18.2, 14.2, - 4.3, - 4.9.

IR (Film): 2857 (vs), 1720 (vs), 1632 (m), 1463 (m), 1369 (w), 1251 (m), 1184 (m), 1023 (s),
939 (w), 901 (w), 836 (s), 774 (m), 671 (m).

M S (El): 325 (2, M* — CHs), 295 (3), 283 (100), 237 (15), 163 (6), 143 (11), 93 (6), 75 (43),
59 (7).

HRM Sfur C19H35303 ber.. 339.2355
gef.:  339.2339
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6  Experimente zur Reduktion von Vinylboronaten

6.1 Darstellungder Vorlaufer

Dar stellung von (2-Brom-1-cyclopenten-1-yl)benzol (215)

Q/F’h

Br

Gemd3 AAV 2 wurde kommezidl erhdtliches 1,2-Dibrom-1-cyclopenten (3.39 g, 15.0
mmol) in THF (20 mL) mit lodbenzol (3.06 g, 15.0 mmoal), Pd(dba), (0.525 g, 0.90 mmol)
und PPhs (0.480 g, 1.80 mmoal) in THF (20 mL) ungesetzt. Die Resktionddsung wurde 16 h
be 55 °C gerthrt. Das gewinschte Produkt 215 wurde séulenchromatographisch (SOo,
Pentan) gereinigt und as farbloses Ol (2.41 g, 10.8 mmol, 72 %) erhaten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.25 - 7.65 (m, 5H), 2.74 - 2.93 (m, 4H), 2.01 - 2.11 (m,
2H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 138.2, 135.9, 128.0, 127.5, 127.4, 116.6, 42.4, 36.0,
21.8.

IR (Film): 2923 (s), 2848 (9), 1629 (w), 1494 (m), 1443 (m), 1317 (w), 1109 (m), 862 (M),
759 (vs), 693 (vs), 570 (w).

M S (El): 223 (72, M*), 143 (84), 128 (100), 115 (67), 89 (12).

HRM Sflr C11H11Br ber.. 222.0044
gef..  222.0015

Dar stellung von 2-Phenyl-1-cyclohexen-1-yl trifluormethansulfonat (208)*
@:Oﬁ
Ph
Zu ener Suspensgon von NaH (60 % in Minerddl, 1.15 g, 28.8 mmoal, 2 Aquiv.) in DMF (60
mL) wird langsam 2-Phenylcyclohexanon (251 g, 144 mmol, 1 Aquiv.) in DMF (15 mL)
gegeben. Die Resktionsmischung wird fir 4 h bel RT gerlihit. Nach Zugabe von Trifluor-N-
phenyl-N-| (trifluormethyl)sulfonylmethansulfonamid  (6.17 g, 17.3 mmol, 1.2 Aquiv.) wird
fur 16 h be RT nachgertihrt. Nach Zugabe von ges. NaCl-Ldsung (200 mL) wird mit Et,O (3
x 200 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO,4) und

eingeengt. Das gewinschte Produkt 208 wird sdulenchromatogrgphisch (SO», Pentan
EtOAc = 200: 1) gereinigt und as farblose Fissgket (2.60 g, 8.5 mmoal, 59 %) erhdten.
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'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.25 - 7.38 (m, 5H), 2.50 (m, 4H), 1.88 (m, 2H), 1.80
(m, 2H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 143.8, 136.9, 131.1, 128.3, 128.1, 127.9, 118.0, 313,
28.1,23.0, 22.1.

M S (El): 306 (21, M™), 173 (79), 145 (84), 115 (24), 91 (100), 77 (6).

All 1egneine Arbeitsvorschrift zur Synthese von Vinyliodiden aus Vinyltriflaten (AAV
11)

Das entsprechende Vinyltriflat (1 Aquiv.) wird in Cyclohexan vorgdegt. Nach Zugabe von
Mglo (3 Aquiv.) und EtsN (1.1 Aquiv.) wird fir 20 h refluxiert. Die Lésung wird nun
eingeengt und mit NgS;O3-Ldsung (30 % in HO) versetzt. Nun wird mit Et,O extrahiert. Die

vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt
wird stulenchromatographisch (SO-) gereinigt.

Darstellung von 1-1 od-2phenyl cyclohex-1-en (209)**2
|
OEPh
Gemd? AAV 11 wurde 2-Phenyl-1-cyclohexen1-yl trifluormethansulfonat (208) (2.02 g, 6.6
mmol) mit Mgl, (551 g, 19.8 mmol) und EtsN (0.73 g, 7.3 mmol) in Cyclohexan (80 mL)

ungesetzt. Das gewilnschte Produkt 209 wurde sdulenchromatographisch (SO», Pentan)
gerenigt und dsfarblose Hissgket (1.20 g, 4.2 mmol, 64 %) erhaten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.33 (m, 3H), 7.15 (m, 2H), 2.79 (m, 2H), 2.44 (m, 2H),
1.86 (m, 2H), 1.75 (m, 2H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 146.9, 144.2, 128.2, 127.8, 127.0, 98.7, 41.5, 34.0, 25.5,
22.9.

M S (El): 284 (100, M*), 141 (12), 129 (51), 115 (19), 91 (10).

Dar stellung von 1-1od-2-phenyl-cyclohept-1-en (212)

CE

Zu einer Suspension von NaH (60 % in Minerddl, 1.60 g, 40.0 mmol, 2 Aquiv.) in DMF (60
mL) wird langsam 2-Phenylcycloheptanon (3.77 g, 20.0 mmol, 1 Aquiv.)) gegeben. Die
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Resktionamischung wird fir 4 h be RT gerthrt. Nach Zugabe von Trifluor-N-phenyl-N-
[(trifluormethyl)sulfonyllmethansulfonamid (7.86 g, 220 mmol, 1.1 Aquiv.) wird fir 16 h be
RT nachgerthrt. Nach Zugabe von ges. NaCl-Ldsung (200 mL) wird mit Et,O (3 x 200 mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt.
Das Rohprodukt wird gema3 AAV 11 mit Mgl, (16.69 g, 60.0 mmol) und EtsN (2.23 g, 22.0
mmol) in Cydohexan (120 mL) umgesetzt. Das gewlnschte Produkt 212 wird
sAulenchromatographisch (SO», Pentan) gereinigt und as farblose Hissgket (3.16 g, 10.6
mmol, 53 %) erhaten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.04 - 7.28 (m, 5H), 2.39 - 2.54 (m, 2H), 2.05 - 2.13 (m,
2H), 1.30 - 1.63 (m, 6H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 144.4, 128.8, 128.1, 128.1, 127.3, 127.2, 41.3, 31.9,
28.0, 27.6, 26.2.

IR (Film): 2927 (vs), 1946 (w), 1487 (m), 1442 (s), 1215 (m), 1100 (w), 834 (m), 746 (vs),
697 (vs), 625 (m).

M S (El): 298 (48, M*), 171 (69), 129 (100), 115 (23), 91 (22), 77 (7).
HRM S fir CygHssl ber. 298.0218
gef..  298.0192

Darstellung von 1-Brom-2-M ethyl-1-cyclopenten (240)'%

o

Br

Zu ener Lésung von kommerzidl erhdtlichem 1,2-Dibrom-1-cyclopenten (6.8 g, 30 mmol, 1
Aquiv) in THF (30 mL) wird bei —78 °C langsam t-BuLi (1.6 M in Pentan, 37.5 mL, 60
mmol, 2 Aquiv.) gegeben. Die Losung wird fir 30 min bel dieser Temperatur gertihrt. Nun
wird Methyliodid (6.4 g, 45 mmol, 1.5 Aquiv.) zugegeben und die Losung Uber Nacht auf RT
ewamt. Nach Zugabe von ges. NaClLosung (200 mL) wird mit E;O (3 x 200 mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt.
Das gewiinschte Produkt 240 wird nach dedtillativer Reinigung ds farblose Hiissgket (3.0 g,
19 mmol, 62 %) erhaten.

Sdp.: 53 °C, 30 mbar.
'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 2.42 (m, 2H), 2.07 (m, 2H), 1.72 (m, 2H), 1.51 (s, 3H).

BC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 137.1, 115.6, 39.9, 36.1, 21.7, 15.6.

IR (Film): 3401 (m), 2915 (vs), 1711 (vs), 1663 (m), 1443 (m), 1315 (m), 1024 (m), 892 (w),
587 (w).

M S (El): 161 (16, M*), 145 (4), 81 (100), 65 (7), 53 (9).
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Dar stellung von [(1Z)-2-Brom-1-methyl-1-propenyl]benzol (229)'

X
Br

Zu [1-Methyl-1-propenyl]benzol (13.2 g, 100 mmol, 1 Aquiv.) in CHCk (160 mL) wird bei
RT langsam eine Losung von Bry (16.0 g, 100 mmol, 1 Aquiv.) in CHCk (30 mL) getropft.
Die Losung wird nun eingeengt und mit ener Losung von KOH (245 g, 436 mmol, 44
Aquiv.) in Ethanol (330 mL) versetzt. Es wird fir 2 h bei 55 °C gerihrt. Nach Zugabe von
ges. NeCl-Losung (300 mL) wird mit Et;O (3 x 300 mL) extrahiert. Die verenigten
organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und engeengt. Das Rohprodukt wird
saulenchromatographisch gereinigt (SO2, Pentan). Produkte 229 (8.7 g, 41 mmoal, 41 %) und
228 (9.1 g, 43 mmoal, 43 %) werden in getrennten Fraktionen as farblose Hissgkeiten (17.7
g, 84 mmoal, 84 % Gesamtausbeute) erhaten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 7.21 - 7.40 (m, 5H), 2.48 (s, 3H), 2.09 (s, 3H).
13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 144.8, 135.4, 128.1, 127.8, 126.8, 116.8, 25.7, 21.6.

M S (EI): 211 (100, M*), 131 (86), 115 (50), 91 (58), 64 (7).

Dar stellung von [(1E)-2-Brom-1-methyl-1-pr openyl]benzol (228)'%*

o

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.16 - 7.39 (m, 5H), 2.24 (s, 3H), 2.22 (s, 3H).
13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 141.7, 136.0, 128.5, 128.2, 126.9, 119.8, 26.5, 25.9.

M S (EI): 211 (89, M*), 131 (100), 115 (69), 91 (92), 64 (8).

Dar stellung von (22)-3-Brom-2-phenyl-2-butenal (247)*%°
@) Br
Ph
Zu einer Losung von DMF (16.1 g, 220 mmol, 2.9 Aquiv.) in CHxCl, (60 mL) wird bei 0 °C

langsam PBrs; (50.3 g, 186 mmol, 25 Aquiv.) gegeben. Dann wird zu der 0 erhdtene
Suspenson langsam eine Losung von 1-Phenylaceton (10.1 g, 75 mmol, 1 Aquiv.) in CHCl»
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(30 mL) zugetropft. Es wird nun fir 24 h bei RT gertihrt. Nach beendeter Resktion wird die
Reaktionsmischung am Rotaionsverdampfer eingeengt. Nach vorgchtiger Zugabe von Eis
(200 mL) wird nun solange NaHCOs zugegeben, bis die wéassige Phase neutrd ist. Nun wird
mit Et,O (3 x 300 mL) extrahiert. Die verenigten organischen Phasen werden getrocknet
(MgSO4) und engeegt. Das Rohprodukt wird séulenchromatographisch gereinigt (SOo,
Pentan : Et,O = 19 : 1). Die Produkte 247 (4.7 g, 21 mmol, 28 %) und 244 (3.4 g, 15 mmoal,
20 %) werden in getrennten Fraktionen as farbloses Ol (247) und farbloser Feststoff (244)
(8.1 g, 36 mmol, 48 % Gesamtausbeute) erhdten.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 10.27 (s, 1H), 7.38 (m, 3H), 7.07 (m, 2H), 2.50 (s, 3H).
13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 193.0, 143.9, 139.6, 133.7, 129.4, 128.4, 128.3, 29.1.

IR (Film): 2859 (m), 1683 (vs), 1594 ), 1347 (m), 1290 (s), 1120 (s), 1013 (m), 740 (w),
706 (s), 533 (m).

M S (El): 225 (21, M*), 224 (21), 145 (12), 117 (100), 115 (96).

Dar stellung von (2E)-3-Brom-2-phenyl-2-butenal (244)*2°

o)
H)H/LBr

Ph
Smp.: 52°C.
IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 10.11 (s, 1H), 7.41 (m, 3H), 7.16 (m, 2H), 3.01 (s, 3H).
3C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 186.5, 147.3, 142.4, 136.6, 129.3, 128.2, 128.1, 25.8.

IR (KBr): 3052 (w), 1677 (vs), 1616 (s), 1493 (s), 1270 (vs), 1121 (vs), 1005 (m), 995 (m),
704 (vs), 684 (m), 594.

M S (El): 225 (32, M*), 224 (32), 145 (23), 144 (20), 117 (100), 115 (73).

Darstelung von ((12)-2-Brom-1-{ 1-[ (2-methoxyethoxy)methoxy] ethyl}-1-propenyl)-
benzol (248)

|
Io/\o Br
)\%

Ph
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Zu engr Lésung von 247 (225 g, 10.0 mmol, 1 Aquiv.) in THF (20 mL) wird be 0 °C
langsam MeMgCl (29 M in THF, 5.2 mL, 15.0 mmol, 1.5 Aquiv.) getropft. Die Lésung wird
noch fir 5 h be RT nachgerthrt. Nach Zugabe von ges. NaClLosung (300 mL) wird mit
Et,O (3 x 300 mL) extrahiert. Die verainigten organischen Phasen werden getrocknet
(MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird gemad AAV 7 mit MEM-Cl (2.49 g, 20.0
mmol) und Diisopropylethylamin (258 g, 20,0 mmol) in CHxCl; (20 mL) umgesetzt. Das
gewlnschte Produkt 248 wird sdulenchromatogrephisch (SO,, Pentan @ Et,O = 3 : 1)
gereinigt und dsfarbloses Ol (2.73 g, 8.3 mmol, 83 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.24 - 7.33 (m, 3H), 7.02 - 7.07 (m, 2H), 5.19 (m, 1H),
481 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 467 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 3.74 (m, 1H), 3.63 (M, 1H), 3.55 (M, 2H),
3.37 (s, 3H), 2.08 (s, 3H), 1.14 (d, J = 6.4 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl3): 140.3, 136.9, 129.4, 128.0, 127.2, 122.3, 93.0, 74.3,
71.7,67.0,58.9, 26.8, 19.1.

IR (Film): 2928 (s), 2882 (s), 1632 (m), 1441 (m), 1372 (m), 1272 (w), 1183 (s), 1115 (vs9),
849 (m), 775 (s), 705 (vs), 536 (W).

M'S (El): 313 (2, M" — CHsa), 239 (34), 224 (82), 173 (27), 143 (100), 116 (91), 89 (89), 59
(84).

HRM Sfir Ci14H18BrO3 ber.. 313.0439
gef..  313.0460

Dar stellung von ((1E)-2-Brom-1-{1-[ (2-methoxyethoxy)methoxy]ethyl}-1-propenyl)
benzol (245)

Zu ener Lésung von 244 (2.25 g, 10.0 mmol, 1 Aquiv.) in THF (20 mL) wird be 0 °C
langsan MeMgCl (29 M in THF, 5.2 mL, 150 mmol, 1.5 Aquiv.) getropft. Die Losung wird
noch fir 5 h be RT nachgeriihrt. Nach Zugabe von ges. NaClLosung (300 mL) wird mit
Et,O (3 x 300 mL) extrahiert. Die verenigten organischen Phasen werden getrocknet
(MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird gemd3 AAV 7 mit MEM-CI (2.49 g, 20.0
mmol) und Diisopropylethylamin (258 g, 20.0 mmol) in CHxCl, (20 mL) umgesstzt. Das
gewilnschte Produkt 245 wird saulenchromatographisch (SO»,, Pentan @ Et,O = 3 : 1)
gereinigt und dsfarbloses Ol (2.14 g, 6.5 mmol, 65 %) erhalten.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.34 (m, 3H), 7.11 (m, 2H), 4.95 (g, J = 6.3 Hz, 1H),
4.89 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 4.73 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 351 - 3.84 (m, 4H), 3.42 (s, 3H), 2.60 (s,
3H), 1.19 (d, J = 6.1 Hz, 3H).
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13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 140.3, 140.0, 129.2, 127.8, 127.1, 123.9, 92.2, 71.7,
69.6, 66.9, 59.0, 25.2, 19.8.

IR (Film): 2979 (m), 2885 (S), 1640 (w), 1492 (w), 1442 (m), 1263 (w), 1112 (vs), 1024 (vs),
848 (m), 766 (), 700 (9).

MS (El): 313 (2, M — CHa), 239 (7), 224 (51), 143 (90), 128 (69), 115 (54), 89 (88), 59
(100).

HRM Sfur Ci1H12Bro ber.. 239.0072
gef.:  239.0068

Darstellung von ((12)-2-Brom-1-{1-[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2,2-dimethylpropyl}-1-
propenyl)benzol (250)

A
XL

Ph

Zu ener Lésung von 247 (225 g, 10.0 mmol, 1 Aquiv.) in THF (20 mL) wird be 0 °C
langsam t-BuMgCl (3 M in Et,0, 10.0 mL, 30.0 mmol, 3 Aquiv.) getropft. Die Lésung wird
noch fir 5 h be RT nachgerthrt. Nach Zugabe von ges. NaClLosung (300 mL) wird mit
E,O (3 x 300 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet
(MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird gemdd AAV 7 mit MEM-Cl (2.49 g, 20.0
mmol) und Diisopropylethylamin (258 g, 20,0 mmol) in CHxCl, (20 mL) umgesetzt. Das
gewilnschte Produkt 250 wird saulenchromatographisch (SO,, Pentan @ Et,O = 5 @ 1)
gereinigt und dsfarbloses Ol (2.52 g, 6.8 mmol, 68 %) erhaten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.18 - 7.46 (m, 5H), 4.85 - 4.99 (m, 3H), 3.96 (m, 1H),
3.79 (m, 1H), 3.61 (m, 2H), 3.42 (s, 3H), 2.20 (s, 3H), 0.81 (s, 9H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 137.9, 137.0, 130.2, 127.8, 127.2, 126.7, 93.6, 86.1,
71.9,67.7,59.1, 35.7, 31.3, 27.0.

IR (Film): 2954 (s), 1613 (w), 1478 (m), 1364 (m), 1109 (s), 1021 (vs), 779 (w), 708 (vs),
553 (w).

M S (El): 312 (8, M* — CsH-0), 267 (2), 185 (5), 115 (10), 89 (100), 59 (45).

HRM Sfir Ci4H1sBr ber.. 265.0592
gef..  265.0583
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Darstellung von {(12)-2-Br om-1-[[ (2-methoxyethoxy)methoxy] (phenyl)methyl]-1-
propenyl}benzol (249)

OI
o M B

Ph

Zu engr Lésung von 247 (225 g, 10.0 mmol, 1 Aquiv.) in THF (20 mL) wird be 0 °C
langsam PhMgCl (1.7 M in THF, 88 mL, 15.0 mmol, 1.5 Aquiv.) getropft. Die Lésung wird
noch fur 5 h bae RT nachgerthrt. Nach Zugabe von ges. NaClLdsung (300 mL) wird mit
Et; O (3 x 300 mL) extrahiet. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet
(MgS0O4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird gemd3d AAV 7 mit MEM-CI (2.49 g, 20.0
mmol) und Diisopropylethylamin (258 g, 20.0 mmol) in CHxCl, (20 mL) umgesstzt. Das
gewilnschte Produkt 249 wird saulenchromatographisch (SO»,, Pentan @ Et,O = 3 : 1)
gereinigt und dsfarbloses Ol (2.42 g, 6.2 mmol, 62 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.16 - 7.29 (m, 8H), 6.75 (m, 2H), 6.38 (s, 1H), 4.95 (d,
J = 6.6 Hz, 1H), 4.79 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 3.78 (m, 2H), 3.59 (m, 2H), 3.40 (s, 3H), 2.16 (s,
3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 140.0, 139.6, 136.3, 129.7, 127.8, 127.5, 127.2, 127.1,
126.3, 123.0, 92.9, 79.0, 71.7, 67.1, 58.9, 26.9.

IR (Film): 3059 (w), 2921 (m), 2885 (s), 1632 (M), 1494 (m), 1451 (m), 1243 (w), 1108 (9),
1006 (vs), 847 (w), 733 (m), 704 (vs), 546 (m).

M S (El): 302 (18, M* — C4Hg0»), 235 (21), 205 (45), 116 (71), 89 (100), 59 (61).
HRM Sfir Ci6H14BrO ber.: 301.0228
gef..  301.0190

Dar stellung von {(1E)-2-Br om-1-[[ (2-methoxyethoxy)methoxy] (phenyl)methyl]-1-
propenyl}benzol (246)

@)

Iow
Ph ~~ “Br

Ph

Zu ener Losung von 244 (2.25 g, 10.0 mmol, 1 Aquiv.) in THF (20 mL) wird bel O °C
langsam PhMgCl (1.7 M in THF, 88 mL, 15.0 mmol, 1.5 Aquiv.) getropft. Die Lésung wird
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noch fir 5 h be RT nachgertihrt. Nach Zugabe von ges. NaClLosung (300 mL) wird mit
E,O (3 x 300 mL) extrahiet. Die veranigten organischen Phasen werden getrocknet
(MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird gemdd AAV 7 mit MEM-Cl (2.49 g, 20.0
mmol) und Diisopropylethylamin (258 g, 20,0 mmol) in CHxCl, (20 mL) umgesetzt. Das
gewlnschte Produkt 246 wird saulenchromatographisch (SO,, Pentan @ Et,O = 3 @ 1)
gereinigt und dsfarbloses Ol (2.54 g, 6.5 mmol, 65 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCL): 7.14 - 7.29 (m, 8H), 6.77 - 6.84 (m, 2H), 6.02 (s, 1H),
5.01 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 4.83 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 3.79 (m, 2H), 3.58 (M, 2H), 3.40 (s, 3H),
2.79 (s, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 139.9, 139.7, 139.3, 129.5, 127.9, 127.3, 127.3, 126.9,
126.3, 92.5, 75.0, 71.6, 67.1, 58.9, 25.7.

IR (Film): 2925 (m), 2887 (s), 1640 (w), 1450 (m), 1108 (vs), 1036 (vs), 858 (M), 758 (M),
699 (vs), 602 ().

M'S (El): 316 (2, M* — CsH-,05), 303 (5), 235 (6), 205 (41), 195 (31), 116 (27), 89 (100), 59
(71).

HRM S fir CrgH14Br ber.. 285.0279
gef..  285.0264

6.2 Darstelungder Vinylboronate

Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Synthese der Vinylboronate (AAV 12)14

Zu dem entsprechenden Vinylhaogenid (1 Aquiv.) in THF wird be —78 °C langsam t-BuLi
(L6 M in Pentan, 2 Aquiv.) gegeben. Nach 1 h bel dieser Temperatur wird Trimethylborat
(L5 Aquiv.) in THF (2 mL) langsam zugegeben. Die Losung wird 16 h bei RT geriihrt. Nach
Zugabe von ges. NH;Cl-Lésung wird mit CHyCl, extrahiert. Die verenigten organischen
Phasen werden getrocknet (MgSO,;) und engeengt. Das Rohprodukt wird in Toluol
aufgenommen. Nach Zugabe von Pinakol (1.5 Aquiv) und MS 4A wird noch 10 h be RT
nachgerthrt. Die s0 erhdtene Resktionsmischung wird nun Uber Kiesdgur filtriert (Et20).
Nun wird ges. NaCl-Lésung zugegeben und mit Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das gewinschte Produkt wird
sAulenchromatographisch (SO-) geranigt.

Darstellung von 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(2-phenyl-1-cyclopenten-1-yl)-1,3,2-dioxabor olan
(216)

o
Q/B\o/\
Ph
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Gemdl3 AAV 12 wurde das ungesittigte Haogenid 215 (241 g, 10.8 mmoal) in THF (20 mL)
mit Trimethylborat (1.68 g, 16.2 mmol) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt
in Toluol (25 mL) aufgenommen und mit Pinakol (191 g, 162 mmol) und MS 4A (8 g)
weter umgesetzt. Das gewinschte Produkt 216 wurde séulenchromatographisch (SOo,
Pentan : Et,0 = 30 : 1) gereinigt und as farbloser Feststoff (1.40 g, 5.2 mmol, 48 %) erhdten.
Smp.: 66 °C.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.10 - 7.37 (m, 5H), 2.72 (m, 2H), 2.59 (m, 2H), 1.87
(m, 2H), 1.18 (s, 12H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 155.3, 138.6, 127.7, 127.5, 127.1, 83.1, 38.7, 38.2, 24.7,
24.1.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCh): 30.1.

IR (KBr): 2977 (9), 1622 (m), 1495 (w), 1371 (vs), 1301 (9), 1144 (vs), 1015 (m), 855 (m),
759 (m), 695 (M), 579 (w).

M S (El): 270 (82, M*), 255 (5), 169 (17), 142 (100), 115 (9), 84 (32), 55 (2).

HRM Sfir C17H23802 ber.. 270.1791

gef..  270.1783
C17H23802 (27017) ber.: C 75.57 H 8.58
gef.. C 75.47 H 9.01

Darstellung von 4,4,55-Tetramethyl-2-(2-phenyl-1-cyclohexen-1-yl)-1,3,2-dioxabor olan
(210

Gemd’ AAV 12 wurde das ungesdttigte Halogenid 209 (1.42 g, 5.0 mmol) in THF (12 mL)
mit Trimethylborat (0.78 g, 7.5 mmol) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt
in Toluol (15 mL) aufgenommen und mit Pinakol (0.89 g, 7.5 mmol) und MS 4A (6 g) weiter
umgesetzt. Das gewilnschte Produkt 210 wurde sdulenchromatographisch (SO», Pentan
Et,0=19: 1) gereinigt und s farbloses Ol (0.54 g, 1.9 mmol, 38 %) erhalten.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.19 - 7.33 (m, 5H), 2.38 (m, 2H), 2.28 (m, 2H), 1.63 -
1.82 (brm, 4H), 1.12 (s, 12H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 148.7, 145.5, 127.7, 127.6, 126.6, 82.9, 31.6, 28.1, 24.5,
23.0,22.1.
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HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCl): 30.5.

IR (Film): 2978 (s), 2929 (), 1741 (m), 1627 (m), 1447 (s), 1379 (vs), 1296 (vs), 1145 (vs),
854 (m), 699 (s), 578 (w).

M S (El): 284 (79, M*), 227 (5), 201 (4), 184 (100), 166 (24), 156 (45), 129 (24), 115 (23), 84
(25).

HRM Sfir C1gH5BO> ber. 284.1948
gef..  284.1955

Darstellung von 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(2-phenyl-1-cyclohepten-1-yl)-1,3,2-dioxabor olan
(213)

Gemad AAV 12 wurde das ungeséttigte Halogenid 212 (1.49 g, 5.0 mmol) in THF (12 mL)
mit Trimethylborat (0.78 g, 7.5 mmol) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt
in Toluol (15 mL) aufgenommen und mit Pinakol (0.89 g, 7.5 mmol) und MS 4A (6 g) weiter
umgesetzt. Das gewlnschte Produkt 213 wurde saulenchromatographisch (SO», Pentan
Et,0 = 30: 1) gereinigt und asfarbloses Ol (0.69 g, 2.3 mmol, 46 %) erhalten.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.17 - 7.41 (m, 5H), 2.61 (m, 2H), 2.21 (m, 2H), 1.56 -
1.83 (brm, 6H), 1.35 (s, 12H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 154.9, 142.2, 129.0, 127.8, 125.2, 83.2, 35.4, 32.0, 28.9,
285, 26.7, 24.7.

1B-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCl): 30.5.

IR (Film): 2978 (s), 2924 (vs), 1611 (s), 1354 (vs), 1214 (m), 1199 (vs), 973 (), 856 (), 741
(s), 703 (s), 655 (w), 581 (w).

M S (El): 298 (17, M™), 241 (100), 198 (8), 170 (9), 129 (7), 101 (11), 83 (4), 55 (2).
HRM Sfir C19H27BO> ber.. 298.2104
gef..  298.2090

Darstellung von 3,3,4,4-Tetramethyl-1-(2-methyl-1-cyclopenten-1-yl)dioxabor olane (238)
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Gemdal3 AAV 12 wurde 240 (3.22 g, 20.0 mmol) in THF (40 mL) mit Trimethylborat (3.12 g,
300 mmol) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt in Toluol (50 mL)
aufgenommen und mit Pinskol (354 g, 30.0 mmol) und MS 4A (19 g) weter umgesetzt. Das
gewunschte Produkt 238 wurde sdulenchromatogrgphisch (SO,, Pentan : Et;O = 30 @ 1)
gereinigt und dsfarbloses Ol (1.29 g, 6.2 mmol, 31 %) erhaten.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 2.43 (m, 2H), 2.34 (m, 2H), 1.97 (m, 3H), 1.80 (m, 2H),
1.27 (s, 12H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 158.2, 82.5, 40.7, 36.2, 24.9, 23.7, 17.0.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCl): 28.9.

IR (Film): 2978 (s), 2929 (s), 1638 (s), 1439 (m), 1384 (vs), 1297 (), 1271 (m), 1215 (w),
1146 (s), 1035 (m), 991 (w), 858 (m), 686 (W).

M S (EI): 208 (54, M*), 193 (21), 151 (78), 122 (34), 108 (100), 84 (94), 67 (18), 55 (8).
HRM Sfir CioH21BO» ber.. 208.1635
gef..  208.1632

Darstellung von 4,4,5,5-Tetramethyl-2-[(1Z)-1-methyl-2-phenyl-1-propenyl]-1,3,2-

dioxaborolan (230)
/

Gemél3 AAV 12 wurde das ungeséitigte Halogenid 228 (0.928 g, 4.40 mmol) in THF (12 mL)
mit Trimethylborat (0686 g, 6.60 mmol) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das
Rohprodukt in Toluol (12 mL) aufgenommen und mit Pinakol (0.780 g, 6.60 mmol) und MS
4R (8 g) weter umgesetzt. Das gewiinschte Produkt 230 wurde siulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,O = 30 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (0.465 g, 1.80 mmol, 41 %)
erhdten.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.10 - 7.41 (brm, 5H), 2.24 (s, 3H), 1.59 (m, 3H), 1.33
(s, 12H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 150.4, 144.8, 128.0, 127.4, 126.2, 83.1, 24.9, 24.7, 18.2.
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HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCl): 30.8.

IR (Film): 2978 (s), 1625 (m), 1388 (s), 1354 (vs), 1298 (), 1128 (vs), 1026 (M), 864 (M),
702 (m), 581 (w).

M S (EI): 258 (92, M*), 243 (11), 201 (100), 158 (23), 142 (93), 115 (9), 91 (6).
HRM Sfir CiH23BO> ber. 258.1791
gef..  258.1763

Darstellung von 4,4,5,5-Tetramethyl-2-[(1E)-1-methyl-2-phenyl-1-pr openyl]-1,3,2-
dioxaborolan (231)

Gemél3 AAV 12 wurde das ungeséttigte Halogenid 229 (0.633 g, 3.00 mmol) in THF (9 mL)
mit Trimethylborat (0468 g, 450 mmol) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das
Rohprodukt in Toluol (10 mL) aufgenommen und mit Pinakol (0.532 g, 4.50 mmol) und MS
4A (5 g) weter umgesetzt. Das gewiinschte Produkt 231 wurde siulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et;O = 30 : 1) gereinigt und ds farbloser Feststoff (0.186 g, 0.72 mmol, 24 %)
erhdten.

Smp.: 61 °C.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.10 - 7.22 (m, 5H), 1.97 (s, 3H), 1.77 (s, 3H), 1.01 (s,
12H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 147.5, 146.3, 127.7, 127.7, 126.5, 82.9, 24.5, 20.2, 17.1.
HB.NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCl): 30.6.

IR (KBr): 2979 (), 1622 (m), 1489 (w), 1350 (5), 1300 (vs), 1125 (vs), 1059 (m), 970 (m),
769 (9), 685 (5), 533 ().

M S (El): 258 (31, M*), 201 (76), 157 (15), 142 (100), 115 (8), 105 (10), 77 (3).
HRM Sfir CigH23BO- ber. 258.1791
gef..  258.1773

Darstellung von  2-{(1E)-3-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-1-methyl-2-phenyl-1-butenyl}-
4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxabor olan (251)
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Gemd’ AAV 12 wurde das ungesittigte Halogenid 248 (3.06 g, 9.3 mmol) in THF (20 mL)
mit Trimethylborat (145 g, 14.0 mmol) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt
in Toluol (20 mL) aufgenommen und mit Pinakol (165 g, 140 mmol) und MS 4A (9 g)
weiter umgesetzt. Das gewlnschte Produkt 251 wurde séulenchromatographisch (SOo,
Pentan : Et,0 = 4 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (1.19 g, 3.2 mmol, 34 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.07 - 7.41 (m, 5H), 4.84 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 4.74 (d, J
= 7.1 Hz, 1H), 4.67 (m, 1H), 3.82 (m, 1H), 3.55 - 3.69 (brm, 3H), 3.40 (s, 3H), 157 (s, 3H),
1.35 (s, 6H), 1.33 (s, 6H), 1.22 (d, J = 6.8 Hz, 3H).

1BC-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCls): 150.5, 139.7, 129.0, 128.0, 126.5, 93.2, 83.1, 75.4, 71.8,
66.8, 59.0, 25.1, 24.6, 20.8, 17.2.

1B-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCh): 30.7.

IR (Film): 2977 (s), 2930 (m), 1598 (w), 1443 (m), 1293 (m), 1134 (vs), 1023 (vs), 963 (M),
846 (m), 704 (m), 670 (w).

MS (El): 361 (2, M" — BHa), 287 (12), 272 (89), 229 (78), 213 (34), 185 (33), 143 (78), 129
(100), 105 (32), 84 (31), 59 (58).

HRM Sfir C;1H290s5 ber.. 361.2015
gef..  361.1993

C21H33505 (376.29) ber.: C 67.03 H 8.84
gef.. C 66.99 H 8.70

Darstellung von  2-{(12)-3-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-1-methyl-2-phenyl-1-butenyl}-
4,45 5-tetramethyl-1,3,2-dioxabor olan (252)

4)
LN
PPN
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Gemdld AAV 12 wurde das ungesdttigte Haogenid 245 (2.37 g, 7.2 mmol) in THF (18 mL)
mit Trimethylborat (1.12 g, 10.8 mmol) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt
in Toluol (15 mL) aufgenommen und mit Pinakol (1.28 g, 10.8 mmol) und MS 4A (8 g)
weiter umgesetzt. Das gewlnschte Produkt 252 wurde séulenchromatographisch (SOo,
Pentan : Et,O = 3 : 1) gereinigt und asfarbloses Ol (0.49 g, 1.3 mmol, 18 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.19 - 7.36 (m, 5H), 5.08 (g, J = 6.6 Hz, 1H), 4.92 (d, J
= 6.7 Hz, 1H), 4.74 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 3.87 (m, 1H), 3.61 - 3.74 (m, 3H), 3.48 (s, 3H), 2.01
(s, 3H), 1.27 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 1.09 (s, 6H), 1.06 (s, 6H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 149.3, 141.3, 129.8, 127.3, 126.6, 92.7, 83.0, 71.8, 69.3,
66.8, 59.0, 24.4, 24.3, 19.5, 15.6.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCl): 30.2.

IR (Film): 2978 (s), 1624 (w), 1442 (m), 1364 (s), 1300 (s), 1263 (M), 1108 (vs), 1037 (9),
966 (m), 848 (m), 767 (w), 701 (m).

MS (El): 361 (1, M" — BHa), 287 (4), 272 (48), 213 (33), 187 (32), 172 (44), 143 (89), 129
(100), 84 (50), 59 (81).

HRM Sflr C21H2905 ber.. 361.2015
gef..  361.2033

Darstellung  von 2-{(1E)-3-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-1,4,4-trimethyl-2-phenyl-1-
pentenyl}-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxabor olan (253)
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Geméld AAV 12 wurde das ungesditigte Halogenid 250 (1.114 g, 3.00 mmol) in THF (12 mL)
mit Trimethylborat (0468 g, 450 mmol) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das
Rohprodukt in Toluol (10 mL) aufgenommen und mit Rinakol (0.532 g, 4.50 mmol) und MS
4R (6 g) weter umgesetzt. Das gewiinschte Produkt 253 wurde siulenchromatographisch
(SO,, Pentan : Et,0 = 4 : 1) gereinigt und ds farbloses O (0.602 g, 1.44 mmol, 48 %)
erhdten.

Nahezu samtliche Signde im 3C-NMR sind verdoppelt. Bei 90 °C (NMR-Rohr) ergibt sich
jedoch nur ein Satz von Signden.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 7.10 - 7.53 (m, 5H), 4.65 - 5.10 (brm, 2H), 4.21 - 4.51
(brm, 1H), 3.81 - 3.99 (brm, 1H), 3.37 - 3.72 (brm, 6H), 1.64 (m, 3H), 1.32 (m, 12H), 0.70 -
0.81 (brm, 9H).
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1BC-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 148.1/145.2, 142.3/140.6, 130.3/129.6, 128.2/127.9,
95.7/93.5, 89.1/87.6, 83.9/83.2, 72.3, 68.5/67.8, 59.5/59.3, 36.7/35.6, 28.3/27.4, 25.7/25.4,
25.0/24.4, 18.5/17.7.

1B-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCl): 31.3.

IR (Film): 2976 (s), 1597 (w), 1371 (m), 1340 (9), 1148 (m), 1127 (vs), 1017 (s), 842 (m),
705 (m), 659 (w).

M S (EI): 361 (24, M* —t-Buj), 313 (4), 231 (45), 173 (5), 129 (7), 89 (100), 59 (61).

HRM Sfur CxoH30BOs ber.. 361.2186

gef..  361.2155
Co4H39BOs (418.37) ber: C 6890 H 944
gf. C 6886 H 923

Darstelung von 2-{(12)-3-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-1-methyl-2,3-diphenyl-1-
propenyl}-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxabor olan (255)
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Gemd’ AAV 12 wurde das ungesdttigte Halogenid 246 (2.93 g, 7.5 mmol) in THF (18 mL)
mit Trimethylborat (1.17 g, 11.3 mmol) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt
in Toluol (15 mL) aufgenommen und mit Pinakol (133 g, 11.3 mmol) und MS 4A (8 )
weiter umgesetzt. Das gewinschte Produkt 255 wurde saulenchromatographisch (SOo,
Pentan : Et,O = 4 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (1.22 g, 2.8 mmol, 37 %) erhaten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCL): 6.80 - 7.18 (brm, 10H), 5.97 (s, 1H), 4.87 (d, J = 6.8
Hz, 1H), 4.65 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 3.60 (m, 2H), 3.45 (m, 2H), 3.28 (s, 3H), 2.00 (s, 3H), 0.91
(s, 6H), 0.90 (s, 6H).

3C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 148.1, 141.0, 140.2, 130.0, 127.8, 126.9, 126.8, 126.6,
126.5,92.7, 83.1, 74.5, 71.7, 67.0, 58.9, 24.3, 24.3, 16.3.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCh): 30.6.

IR (Film): 2978 (m), 2886 (m), 1622 (w), 1450 (m), 1365 (s), 1122 (vs), 1038 (vs), 963 (m),
858 (m), 700 (s), 596 (W).

M S (El): 333 (8, M* — C4HoO3), 249 (25), 206 (71), 129 (43), 89 (100), 59 (64).
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HRM Sfur Ca2H26BO> ber.. 333.2026

gef.:  333.2050
Co6H35BOs (438.36) ber. C 71.24 H 8.05
gef. C 71.39 H 8.02

Dar stellung von 2-{(1E)-3-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-1-methyl-2,3-diphenyl-1-
propenyl}-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxabor olan (254)
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Gemd’ AAV 12 wurde das ungesittigte Halogenid 249 (2.74 g, 7.0 mmol) in THF (18 mL)
mit Trimethylborat (1.09 g, 10.5 mmol) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt
in Toluol (15 mL) aufgenommen und mit Pingkol (124 g, 105 mmol) und MS 4A (8 g)
weiter umgesetzt. Das gewlnschte Produkt 254 wurde séulenchromatographisch (SOo,
Pentan : Et,0 = 3: 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.77 g, 1.8 mmol, 25 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.17 - 7.32 (m, 8H), 6.76 (m, 2H), 5.77 (s, 1H), 4.97 (d,
J =72 Hz, 1H), 482 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 3.73 (m, 2H), 3.54 (m, 2H), 3.40 (s, 3H), 1.62 (s
3H), 1.4 (s, 6H), 1.42 (s, 6H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 149.2, 140.4, 139.0, 129.3, 127.7, 127.5, 127.4, 126.9,
126.4, 93.1, 83.3, 80.5, 71.7, 67.0, 58.9, 25.2, 24.7, 17.5.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCh): 31.6.

IR (Film): 3059 (w), 2977 (s), 1621 (w), 1598 (m), 1493 (5, 1452 (s), 1372 (5), 1290 (v9),
1200 (m), 1168 (vs), 1075 (S), 856 (M), 703 (S), 579 (W).

M S (El): 363 (4, M* — CsH/05), 334 (12), 249 (79), 218 (24), 206 (91), 129 (59), 89 (100), 59
(81).

HRM Sfir C22H27BOZ ber.. 334.2104
gef.. 334.2084

6.3 Experimente zur Reduktion

Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Hydrierung der Vinylboronate (AAV 13)
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Eine L6sung des entsprechenden Vinylboronates (1.00 mmol, 1 Aquiv.) in MeOH (3 mL)
wird zu Pd/C (10 Gew.-Prozent) in eénem 25 mL-Kolben unter Hy (1 bar) gegeben. Die
entsehende Suspension wird fir die angegebene Zet be RT gerthrt. Nun wird die
Resktionsmischung in ges. NH4Cl-Losung (100 mL) gegeben. Es wird mit Et,O (3 x 100 mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt.
Das gewunschte Produkt wird zur Reinigung Uber ene kurze Kiesdgdsaule filtriet (Et,O)
oder saulenchromatographisch (SO) gereinigt.

Darstellung  von (£)-4,4,5,5-Tetramethyl-2-(2-phenylcyclopentyl)-1,3,2-dioxabor olan
(218)
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Gemél3 AAV 13 wurde das Vinylboronat 216 (0.270 g, 1.00 mmol) mit Pd/C fir 1 h bel RT
gertihrt. Das gewinschte Produkt 218 wurde zur Renigung Uber ene kurze Kiesdgdsaule
filtriet (Et,O) und as farbloses Ol (0.264 g, 0.97 mmol, 97 %) erhaten. Das cis : trans
Verhdtniswar >99: 1.

GC/M S: Saule B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 6.51
min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.01 - 7.20 (m, 5H), 3.29 (m, 1H), 1.52 - 2.06 (brm,
7H), 0.88 (s, 6H), 0.84 (s, 6H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 146.6, 128.0, 127.8, 125.5, 82.6, 47.3, 33.9, 28.1, 26.4,
24.7, 245,

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCh): 33.0.

IR (Film): 2977 (s), 2950 (s), 2869 (m), 1602 (w), 1412 (m), 1379 (vs), 1321 (s), 1259 (m),
1144 (vs), 975 (m), 860 (M), 698 (s), 531 (W).

M S (El): 272 (8, M"), 257 (4), 172 (7), 144 (100), 129 (8), 117 (11), 105 (12), 84 (54), 69 (3).
HRM Sfir C7H5BO, ber. 272.1948
gef..  272.1955

Darstellung von (z)-4,4,5,5-T etr amethyl-2-(2-phenylcyclohexyl)-1,3,2-dioxabor olan (211)
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Geméal3 AAV 13 wurde das Vinylboronat 210 (0.284 g, 1.00 mmol) mit Pd/C fir 1 h bel RT
gertihrt. Das gewinschte Produkt 211 wurde zur Renigung Uber ene kurze Kiesdgdsaule
filtriet (Et20) und ds farbloses O (0.280 g, 0.98 mmol, 98 %) erhaten. Das cis : trans
Verhdtniswar >99: 1.

GC/MS Saule B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C his 250 °C (50 °C/min); 6.74
min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.01 - 7.36 (brm, 5H), 2.66 (dt, J = 11.3 Hz, J= 3.3 Hz,
1H), 2.04 (m, 1H), 0.81 - 1.82 (brm, 8H), 1.00 (s, 6H), 0.99 (s, 6H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 147.2, 127.7, 127.6, 125.4, 82.5, 44.6, 28.8, 28.6, 26.7,
24.7,24.5, 24.1.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCl): 33.2.

IR (Film): 2977 (s), 2852 (vs), 1601 (w), 1449 (m), 1389 (vs), 1252 (s), 1187 (m), 1144 (vs),
1064 (m), 862 (m), 747 (w), 698 ().

M S (El): 286 (14, M*), 271 (5), 201 (7), 186 (41), 158 (100), 129 (11), 117 (13), 104 (10), 84
(34), 55 (6).

HRM Sfiir C1sH27BO; ber. 286.2104
gef.  286.2103

Darstellung  von (£)-4,4,5,5-Tetramethyl-2-(2-phenylcycloheptyl)-1,3,2-dioxabor olan
(217)

Geméal3 AAV 13 wurde das Vinylboronat 213 (0.298 g, 1.00 mmol) mit Pd/C fur 1 h bel RT
gertihrt. Das gewunschte Produkt 217 wurde zur Reinigung Uber eine kurze Kiesdgdsiule
filtriet (Et,0) und ds farbloses O (0.294 g, 0.98 mmol, 98 %) erhaten. Das cis : trans
Verhdtniswar >99: 1.
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GC/MS: Saude B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C his 250 °C (50 °C/min); 6.88
min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.01 - 7.19 (m, 5H), 1.98 (m, 1H), 0.62 - 1.80 (brm,
11H), 1.12 (s, 6H), 1.10 (s, 6H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 141.8, 129.2, 128.0, 125.1, 83.1, 40.3, 33.8, 32.5, 26.6,
26.5, 26.3, 24.7, 24.5.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCh): 33.0.

IR (Film): 2978 (m), 2922 (s), 2851 (m), 1448 (m), 1356 (vs), 1379 (3), 1271 (m), 1143 (vs),
973 (m), 883 (), 849 (m), 702 (3), 617 (W).

M'S (EI): 300 (11, M*), 218 (74), 203 (6), 174 (15), 160 (13), 132 (100), 118 (65), 101 (82),
91 (45), 83 (78), 55 (54).

HRM Sfur Ci19H29BO> ber.. 300.2261

gef.:  300.2276
C19H29B O3 (300.24) ber. C 76.01 H 9.74
gef.. C 76.08 H 9.75

Dargtellung  von (x)-4,4,5,5-Tetramethyl-2-(2-methylcyclopentyl)-1,3,2-dioxabor olan
(239)

Zu 240 (0.290 g, 1.80 mmoal) in THF (3 mL) wird be —78 °C langsam t-BuLi (1.6 M in
Pentan, 225 mL, 3.60 mmol, 2 Aquiv.) gegeben. Nach 1 h bel dieser Temperatur wird
Trimethylborat (0.281 g, 270 mmol, 1.5 Aquiv.) in THF (1 mL) langsam zugegeben. Die
Lésung wird 16 h be RT gerthrt. Die Lésung wird nun eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 30
min) und das Rohprodukt in MeOH (2 mL) aufgenommen. Die so erhdtene Lésung wird zu
Pd/C (10 Gew.-Prozent, 0.029 g) in einem 25 mL-Kolben unter H (1 bar) gegeben. Es wird
nun 7 h ba RT gertihrt. Nach Zugabe von ges. NH4Cl-L6sung (150 mL) wird mit CHxCl, (3 x
150 mL) extrahiert. Die verenigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO,) und
eingeengt. Das Rohprodukt wird in Toluol (6 mL) aufgenommen. Nach Zugabe von Pinakol
(0.319 g, 2.70 mmol, 1.5 Aquiv.) und MS 4A (4 g) wird noch 12 h bei RT nachgeriihrt. Die so
erhdtene Resktionsmischung wird nun Uber Kiesdgur filtriert (Et2O). Nach Zugabe von ges.
NaCl-Losung (150 mL) wird mit Et,O (3 x 150 mL) extrahiert. Die verenigten organischen
Phasen werden getrocknet (MgSOs) und eingeengt. Das gewinschte Produkt 239 wird
sAulenchromatographisch (SO», Pentan : Et;O = 19 : 1) gereinigt und ds farblose FHissgkeit
(0.159 g, 0.76 mmol, 42 %) erhdten. Das cis: trans Verhdtnis betrégt 97 : 3.
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GC/MS Saule B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); cis:
4.64 min, trans: 4.44 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 2.24 (m, 1H), 1.44 - 1.76 (brm, 4H), 1.17 - 1.34 (brm,
3H), 1.24 (s, 12H), 0.91 (d, J = 7.1 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 82.8, 36.1, 35.3, 26.6, 24.9, 24.9, 19.1.
HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCh): 33.9.

IR (Film): 2978 (), 2951 (s), 1412 (m), 1380 (vs), 1313 (vs), 1217 (s), 1146 (vs), 1110 (m),
970 (m), 855 (m), 616 (w).

M'S (El): 210 (5, M"), 195 (92), 167 (21), 153 (17), 124 (100), 110 (52), 85 (62), 69 (98), 55
7).

HRM Sflr C]_szgBOz ber.. 210.1791

gef..  210.1797
Darstellung von (£)-4,4,5,5-Tetramethyl-2-[ 1-methyl-2-phenylpr opyl]-1,3,2-
dioxaborolan (232)
o}
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Gemal3 AAV 13 wurde das Vinylboronat 230 (0.258 g, 1.00 mmol) mit Pd/C fur 1 h bel RT
gertihrt. Das gewinschte Produkt 232 wurde séulenchromatographisch (SO,, Pentan : Et,O =
24 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (0.200 g, 0.77 mmol, 77 %) erhdten. Das syn : anti
Verhdtnis betrug 94 : 6.

GC/MS Saule B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); syn:
5.95 min, anti: 6.07 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.10 - 7.29 (m, 5H), 2.77 (m, 1H), 1.23 - 1.34 (m, 1H),
1.25 (d, J = 7.5 Hz, 3H), 1.04 (s, 6H), 1.02 (s, 6H), 1.00 (d, J = 7.5 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 148.1, 128.0, 127.5, 125.7, 82.7, 42.0, 24.6, 24.5, 20.0,
12.9.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCl): 39.1.

IR (Film): 2977 (s), 2930 (m), 1493 (w), 1361 (vs), 1317 (vs), 1213 (m), 1145 (vs), 967 (m),
855 (s), 760 (w), 699 (s), 539 (W).

M S (El): 260 (3, M"), 245 (2), 160 (4), 132 (11), 105 (100), 84 (5), 55 (2).
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HRM Sfir C16H25BO, ber.. 260.1948

gef..  260.1973
Darstellung von (x)-4,4,5,5-T etramethyl-2-[ 1-methyl-2-phenylpr opyl]-1,3,2-
dioxaborolan (233)
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Gemél3 AAV 13 wurde das Vinylboronat 231 (0.258 g, 1.00 mmol) mit Pd/C fir 1 h ba RT
gerthrt. Das gewinschte Produkt 233 wurde zur Renigung Uber ene kurze Kiesdgdsaule
filtriet (Et,0) und ds farbloses O (0.242 g, 0.93 mmol, 93 %) erhdten. Das anti : syn
Verhdtniswar >99: 1.

GC/MS Saulle B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 6.07
min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.16 - 7.40 (m, 5H), 2.73 (m, 1H), 1.28 - 1.39 (brm,
4H), 1.32 (s, 6H), 1.31 (s, 6H), 0.78 (d, J = 7.4 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 147.3, 128.1, 127.4, 125.7, 83.8, 42.7, 24.8, 24.6, 22.9,
14.3.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCh): 38.9.

IR (Film): 3027 (m), 2977 (s), 2873 (m), 1602 (w), 1455 (m), 1379 (vs), 1318 (vs), 1214 (w),
1143 (vs), 967 (m), 854 (m), 700 (s), 564 (w).

M S (El): 260 (4, M), 245 (3), 160 (5), 132 (11), 105 (100), 84 (7), 55 (4).

HRM Sfiir C16H25BOx ber. 260.1948
gef..  260.1963

Darstellung von (x)-2-{3-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-1-methyl-2-phenylbutyl}-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxabor olan (256)
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Gemdl3 AAV 13 wurde das Vinylboronat 251 (0.376 g, 1.00 mmol) mit Pd/C fir 1 h bel RT
gerthrt. Das gewlnschte Produkt 256 wurde zur Reinigung Uber ene kurze Kiesdgdsiule
filtriet (E;0) und ds fablosss O (0367 g, 097 mmol, 97 %) ehdten. Die
Diagtereosdl ektivitéten betrugen: d. r. (1,2) =93: 7, und d.r. (2, 3) >99: 1.

GC/MS Saule B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C his 250 °C (50 °C/min); 5.07
min und 5.10 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDC): 7.03 - 7.22 (m, 5H), 4.69 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 4.60 (d, J
= 7.1 Hz, 1H), 4.13 (m, 1H), 3.55 (m, 2H), 3.44 (m, 2H), 3.30 (s, 3H), 2.46 (dd, J=11.1 Hz, J
= 3.9 Hz, 1H), 1.71 (m, 1H), 1.00 (d, J = 7.2 Hz, 3H), 0.94 (d, J = 7.3 Hz, 3H), 0.87 (s, 6H),
0.86 (s, 6H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDChk): 142.4, 130.1, 127.4, 126.0, 93.9, 88.6, 82.6, 71.8, 71.7,
66.9, 58.9, 54.3, 24.3, 24.3, 18.6, 13.9.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCl): 33.5.

IR (Film): 2977 (s), 2930 (s), 1494 (w), 1453 (s), 1379 (vs), 1319 (vs), 1267 (w), 1145 (vs),
1043 (vs), 866 (m), 842 (m), 701 (m), 758 (w).

MS (El): 273 (2, M* — C4HoO3), 258 (100), 245 (37), 145 (32), 132 (26), 117 (96), 101 (41),
89 (61), 59 (58).

HRM Sfir Ci17H26BO2 ber.. 273.2026

gef..  273.2019
C21H35BOs (378.31) ber. C 6667 H 933
gf. C  66.92 H 948

Darstellung von (x)-2-{3-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-1-methyl-2-phenylbutyl}-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxabor olan (257)
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Gemal3 AAV 13 wurde das Vinylboronat 252 (0.376 g, 1.00 mmol) mit Pd/C fur 1 h bei RT
gertihrt. Das gewiinschte Produkt 257 wurde zur Renigung Uber ene kurze Kiesdgdsaule
filtriet (Et;0) und ds fabloses Ol (0367 g, 097 mmol, 97 %) erhdten. Die
Diastereosdektivitéten betrugen: d. r. (1, 2) = 60 : 40 (quantitatives *H; z. B. 3.40 ppm und
337ppmyundd.r. (2,3)>99: 1
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'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.10 - 7.31 (m, 5H), 4.88 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 4.76 (d, J
= 7.2 Hz, 1H), 4.72 (m, 1H), 3.42 - 3.79 (m, 4H), 3.40 (s, 3H), 2.76 (m, 1H), 1.67 (m, 1H),
1.26 (s, 3H), 1.25 (s, 3H), 1.24 (s, 3H), 1.23 (s, 3H), 1.00 (d, J = 6.1 Hz, 3H), 0.62 (d, J=7.5
Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 142.8, 129.3, 128.6, 126.5, 94.7, 83.3, 82.9, 78.7, 72.3,
67.4,59.4, 56.0, 25.6, 25.2, 19.1, 13.9.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCh): 33.8.

IR (Film): 3027 (w), 2976 (5), 1602 (W), 1455 (5), 1379 (vs), 1313 (), 1249 (m), 1109 (vs),
1037 (9), 968 (M), 842 (m), 703 (S), 666 (W).

M'S (El): 273 (2, M* — C4HgO3), 258 (89), 245 (21), 231 (14), 145 (28), 132 (31), 117 (100),
105 (46), 89 (67), 59 (66).

HRM Sfir Ci17H26BO> ber.. 273.2026
gef..  273.2010

Darstellung von ()-2-{3-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-1,4,4-trimethyl-2-phenylpentyl}-
4,45 5-tetramethyl-1,3,2-dioxabor olan (258)
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Gemal3 AAV 13 wurde das Vinylboronat 253 (0.418 g, 1.00 mmol) mit Pd/C fur 13 h bel RT
gertihrt. Das gewinschte Produkt 258 wurde zur Renigung Uber ene kurze Kiesdgdsaule
filtriet (E;0) und ds fablosess Ol (0412 g, 098 mmol, 98 %) erhdten. Die
Diastereosdl ektivitéten betrugen: d.r. (1,2) >99: 1, und d.r. (2, 3) >99: 1.

GC/MS: Saule B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 5.40
min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDClk): 7.00 - 7.33 (brm, 5H), 4.87 (s, 2H), 3.79 (m, 2H), 3.52
(m, 3H), 3.34 (s, 3H), 2.70 (m, 1H), 1.60 (m, 1H), 1.03 (d, J = 7.5 Hz, 3H), 0.85 (s, 6H), 0.75
(s, 6H), 0.65 (s, 9H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 143.7, 130.7, 127.4, 125.9, 98.9, 86.8, 82.5, 71.8, 67.9,
49.2,36.2,27.5, 24,5, 24.1, 15.2, 14.4.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCh): 33.1.
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IR (Film): 2955 (vs), 1480 (m), 1453 (s), 1378 (vs), 1319 (s), 1245 (w), 1145 (s), 1044 (vs),
865 (m), 699 (M), 579 (w).

MS (El): 315 (2, M* — C4HgO3), 287 (2), 258 (100), 245 (41), 145 (15), 132 (14), 117 (82),
101 (21), 89 (92), 59 (64).

HRM Sfir Cy0H32BO, ber.: 315.2495
oef..  315.2487

Darstellung von  (%)-2-{3-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-1-methyl-2,3-diphenylpropyl}-
4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxabor olan (259)

|
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Gemél3 AAV 13 wurde das Vinylboronat 255 (0.438 g, 1.00 mmol) mit Pd/C fur 16 h bei RT
gertihrt. Das gewlnschte Produkt 259 wurde sdulenchromatographisch (SO», Pentan : Et,O =
3 : 1) geenigt und as fablosss Ol (0273 g, 0.62 mmol, 62 %) ehdten. Die
Diagtereosdl ektivitéten betrugen: d.r. (1,2) >99: 1, undd.r. (2, 3) >99: 1.

GC/MS Saule B, 70 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C his 250 °C (50 °C/min); 6.66
min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 6.91 - 7.20 (m, 10H), 4.95 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 4.59 (d,
J=7.1Hz 1H), 452 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 3.61 (m, 1H), 3.30 - 3.51 (brm, 3H), 3.34 (s, 3H),
3.10 (m, 1H), 1.59 (m, 1H), 1.26 (s, 6H), 1.24 (s, 6H), 0.76 (d, J = 7.5 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 140.6, 140.1, 130.1, 127.7, 127.6, 127.3, 127.1, 125.9,
935, 83.0,81.4, 71.7,67.0, 58.9, 54.4, 25.0, 24.7, 22.3, 13.2.

HB-NMR (d/ppm, 87 MHz, CDCl): 34.2.

IR (Film): 2976 (vs), 2816 (m), 1613 (w), 1479 (m), 1371 (s), 1295 (vs), 1148 (vs), 1017 (vs),
965 (s), 843 (M), 705 (s), 499 (w).

M S (EI): 335 (2, M* — C4HgO3), 293 (4), 258 (76), 245 (21), 195 (19), 132 (14), 117 (54), 89
(100), 59 (39).

HRM S fir CpoH2sB0; ber. 335.2182
gef..  335.2179
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6.4 Darstellung der Alkohole

Allgemeine Arbeitsvor schrift zur oxidativen Aufarbeitung der Alkylboronate (AAV 14)

Zu dem entsprechenden Alkylboronat (1 Aquiv.) in THF (2 mL) werden bei 0 °C langsam (je
20 min) nacheinander NaOH-Lésung (2 M in H»0) und H,O»-Lésung (30 % in H,0)
zugetropft. Die Resktiondsung wird langsam auf RT ewamt und be diessr Temperatur fir
6 h nachgeriihrt. Nach Zugabe von ges. NaClLésung wird mit Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt
wird sdulenchromatographisch (SO») gerenigt.

Dar stellung von (+)-2-Phenylcyclopentanol (219)*°

Q,OH
Ph
Gemd3 AAV 14 wurde 218 (49 mg, 0.18 mmol) in THF ba 0 °C mit NaOH-L6sung (1.5 mL)
und HyO2-Lésung (1.5 mL) veschen. Das gewlnschte Produkt 219  wurde

saulenchromatographisch (SO», Pentan : Et;O = 6 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (25 mg,
0.15 mmol, 86 %) erhaten. Dascis: trans Verhdtniswar > 99 : 1.

GC/MS Saule B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C his 250 °C (50 °C/min); 5.34
min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.21 - 7.42 (m, 5H), 4.31 (m, 1H), 3.07 (m, 1H), 1.66 -
2.21 (brm, 6H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 139.9, 128.5, 128.4, 126.6, 75.7, 51.9, 33.7, 27.3, 22.4.
IR (Film): 3354 (9), 3087 (M), 3042 (S), 2976 (5), 2847 (vS), 1436 (S), 699 (vS).

M S (El): 162 (94, M*), 144 (25), 117 (79), 91 (100), 77 (8), 57 (4).

Dar stellung von (+)-2-Phenylcyclohexanol (220)'1°
od
Ph
Gemdl3 AAV 14 wurde 211 (57 mg, 0.20 mmol) in THF ba 0 °C mit NaOH-L&sung (2 mL)
und HyO.-Losung (2 mL) vesehen. Das gewinschte Produkt 220  wurde

siulenchromatographisch (SO», Pentan @ Et;O = 9 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (30 mg,
0.17 mmol, 86 %) erhdten. Dascis: trans Verhdtniswar > 99 : 1.
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GC/MS Sadle B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 5.79
min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.12 - 7.30 (m, 5H), 3.93 (m, 1H), 2.68 (ct, J = 13.7 Hz,
J=3.1Hz, 1H), 1.11 - 2.07 (orm, 8H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 144.0, 128.5, 127.7, 126.5, 70.6, 48.0, 32.9, 26.2, 24.3,
19.5.

M S (EI): 176 (100, M), 158 (13), 143 (14), 130 (61), 117 (42), 104 (43), 91 (94), 78 (8), 65
(5), 57 (5).

C12H160 (176.25) ber:. C 8177 H 915
gf. C 8145 H 905

Darstellung von (+)-2-Phenylcycloheptanol (221)*°

OH

L

Gemdl3 AAV 14 wurde 217 (51 mg, 0.17 mmol) in THF ba 0 °C mit NaOH-L6sung (1.5 mL)
und HyO2-Lésung (1.5 mL) versshen. Das gewlnschte Produkt 221 wurde
saulenchromatographisch (SO», Pentan : Et;O = 6 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (27 mg,
0.14 mmol, 85 %) erhaten. Dascis: trans Verhdtniswar > 99 : 1.

GC/MS Saule B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C his 250 °C (50 °C/min); 6.10
min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.06 - 7.29 (m, 5H), 428 (dm, J = 7.0 Hz, 1H), 0.78 -
1.95 (brm, 11H).

I3C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 143.6, 128.1, 127.4, 126.6, 75.4, 44.9, 29.3, 28.8, 26.4,
26.1, 26.0.

IR (Film): 3436 (5), 3026 (M), 2960 (vs), 1602 (M), 1495 (S), 1156 (W), 1010 (S), 699 (vS).

M S (E1): 190 (6, M*), 128 (2), 107 (100), 91 (4), 79 (16), 55 (6).

Dar stellung von (+)-3-Phenyl-2-butanol (236)*22

J\/OH
Ph”

Gemdl3 AAV 14 wurde 233 (60 mg, 0.23 mmol) in THF ba 0 °C mit NaOH-L6sung (1.5 mL)
und HyO2-Lésung (15 mL) vesehen. Das gewinschte Produkt 236  wurde
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saulenchromatographisch (SO», Pentan : Et,O = 2 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (27 mg,
0.18 mmol, 77 %) erhalten. Das anti : syn Verhdltnis war > 99 : 1 (quantitatives *H; z. B. 1.23
ppm und 1.10 ppm).

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.19 - 7.35 (m, 5H), 3.89 (t, J = 6.0 Hz, 1H), 2.74 (m,
1H), 1.33 (d, J = 7.3 Hz, 3H), 1.10 (d, J = 6.4 Hz, 3 H).
13C_NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 144.2, 128.4, 127.8, 126.4, 72.3, 47.2, 21.1, 16.0.

M S (EI): 134 (18, M* — CHs), 105 (100), 91 (9), 77 (8), 51 (4).

Darstellung von (+)-3-Phenyl-2-butanol (234)*?2

OH
Ph

Gemd3 AAV 14 wurde 232 (60 mg, 0.23 mmol) in THF bel 0 °C mit NaOH-Ldsung (1.5 mL)
und HyOr-Lésung (L5 mL) vesshen. Das gewlnschte Produkt 234  wurde
siulenchromatographisch (SO,, Pentan : Et,O = 2 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (29 mg,
0.19 mmol, 83 %) erhdten. Das syn : anti Verhdltnis war > 94 : 6 (quantitatives 'H; z. B. 1.23
ppm und 1.10 ppm).

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.19 - 7.38 (m, 5H), 3.85 (m, 1H), 2.68 (m, 1H), 1.27
(d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.23 (d, J = 6.2 Hz, 3H).
13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 143.6, 128.6, 128.0, 126.7, 72.3, 47.9, 20.6, 17.8.

M S (El): 134 (12, M* — CHa), 105 (100), 91 (14), 77 (12), 51 (3).
Dar stellung von (x)-4-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-3-phenyl-2-pentanol (260)
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Gemdl3 AAV 14 wurde 256 (95 mg, 0.25 mmol) in THF ba 0 °C mit NaOH-L&sung (2 mL)
und HyO-Losung (2 mL) veshen. Das gewlnschte Produkt 260  wurde
siulenchromatographisch (SO», Pentan @ Et;O = 1 : 2) gereinigt und ds farbloses Ol (59 mg,
0.22 mmoal, 88 %) erhdten. Die Diastereosdektivitdten betrugen: d. r. (1, 2) > 99 : 1 und d. r.
(2,3)=95:5.
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GC/M S SauleB, 70 °C (1 min) bis 250 °C (50 °C/min); 4.34 min und 4.37 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.14 - 7.29 (m, 5H), 4.70 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 457 (d, J
= 7.1 Hz, 1H), 4.20 (m, 2H), 3.36 - 3.50 (m, 4H), 3.30 (s, 3H), 2.39 (t, J = 5.4 Hz, 1H), 1.08
(d,J=6.2Hz 3H), 1.02 (d, J = 6.2 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 138.0, 130.6, 128.0, 126.7, 93.6, 74.8, 71.7, 68.9, 67.2,
59.1, 24.8, 21.3, 18.5.

IR (Film): 3467 (s), 2973 (m), 2930 (m), 2888 (3), 1494 (w), 1453 (m), 1110 (vs), 1039 (vs),
848 (w), 759 (w), 704 (m), 567 (w).

M S (El): 163 (2, M* — C4Ho03), 131 (8), 118 (100), 104 (12), 89 (14), 59 (12).

HRM Sflr C11H15O ber.: 163.1123
gef.  163.1129

Darstellung von  (x)-4-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-5,5-dimethyl-3-phenyl-2-hexanol
(261)
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Gemal3 AAV 14 wurde 258 (0.210 g, 0.50 mmoal) in THF bel 0 °C mit NaOH-Lésung (2 mL)
und HOx-Lésung (2 mL) vesehen. Das gewunschte Produkt 261  wurde
siulenchromatographisch (SO, Pentan : Et,O = 1 : 2) gereinigt und ds farbloses Ol (0.138 g,
0.45 mmol, 89 %) erhaten. Die Diastereosdektivitdten betrugen: d. r. (1, 2) > 99 : 1 und d. r.
(2,3)>99: 1.

GC/MS SleB, 70 °C (1 min) bis 250 °C (50 °C/min); 4.67 min.
H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.13 - 7.38 (m, 5H), 4.91 (d, J = 6.5 Hz, 1H), 4.78 (d, J
= 6.2 Hz, 1H), 4.11 (m, 1H), 3.84 (m, 1H), 3.71 (m, 1H), 3.45 - 3.56 (brm, 3H), 3.34 (s, 3H),
2.64 (dm, J=6.2 Hz, 1H), 1.13 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 0.65 (s, 9H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 138.8, 131.5, 127.8, 126.7, 99.5, 91.1, 71.8, 70.9, 68.2,
59.0, 54.6, 36.9, 27.3, 21.4.

IR (Film): 3369 (vS), 2958 (vs), 1602 (), 1453 (vs), 1366 (), 1041 (vs), 851 (m), 703 (9),
621 (W).

M S (EI): 205 (3, M* — C4HgO3), 177 (4), 160 (100), 145 (95), 118 (81), 104 (21), 89 (79), 59
(65).
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HRM S fir CraH2:0 ber.. 205.1592
gef..  205.1589

Dar stellung von (z)-4-[(2-M ethoxyethoxy)methoxy]-3,4-diphenyl-2-butanol (262)
|
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Gemdl3 AAV 14 wurde 259 (0.220 g, 0.50 mmoal) in THF bel 0 °C mit NaOH-L&sung (2 mL)
und HyO.-Losung (2 mL) vesehen. Das gewinschte Produkt 262  wurde
saulenchromatographisch (SIO,, Pentan @ Et,O = 1 : 2) gereinigt und ds farbloses Ol (0.147 g,
0.45 mmoal, 89 %) erhdten. Die Diastereosdektivitdten betrugen: d. r. (1, 2) > 99 : 1 und d. r.
(2,3)>99: 1.

GC/IMS SalleB, 70 °C (1 min) bis 250 °C (50 °C/min); 5.27 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 6.90 - 7.14 (m, 10H), 5.42 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 4.70 (d,
J =72 Hz, 1H), 457 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 4.37 (m, 1H), 4.00 (m, 2H), 3.60 (M, 3H), 3.45 (s,
3H), 2.68 (dd, J = 9.8 Hz, J = 3.5 Hz, 1H), 1.00 (d, J = 6.2 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 140.3, 138.4, 130.1, 127.6, 127.5, 127.1, 127.0, 126.4,
93.3,77.8,71.8,67.4,67.1, 61.5,59.1, 21.9.

IR (Film): 3468 (s), 2925 (vs), 1603 (w), 1453 (vs), 1101 (s), 1042 (vs), 846 (M), 753 (M),
709 (s), 601 (w).

MS (El): 225 (1, M" — C4HgO3), 195 (11), 180 (100), 165 (9), 118 (93), 89 (98), 77 (6), 59
(62).

C20H2604 (330.42) ber. C 72.70 H 7.93
gef.. C 72.41 H 7.81

6.5 Darstellung der Benzylamine

Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Synthese der Benzylamine (AAV 15)'°

Zu dem entsprechenden Alkylboronat (1 Aquiv.) wird bei 0 °C langsam BCk (1 M in CH,Cl,,
5 Aquiv.) gegeben. Die so erhdtene Losung wird fir 4 h be RT geriihit und anschliel?end
eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 30 min). Nun wird CH,Cl, (2 mL) zugegeben. Zu der
erhdtenen Losung wird bei 0 °C Benzylazid (3 Aquiv.) gegeben und langsam auf RT
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ewamt. Es wird noch 5 h be RT nachgertihrt. Nach Zugabe von NaOH-Lésung (2 M) wird
mit EbO extrahiert. Die veranigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und
eingeengt. Das Rohprodukt wird séulenchromatographisch (SO) gereinigt.

Dar stellung von (x)-N-Benzyl-2-phenylcyclopentanamin (222)

QNHBn

Ph
Gemdl3 AAV 15 wurde 218 (98 mg, 0.36 mmol) mit BCk (1.8 mL, 1.80 mmol) fir 4 h bel RT
gertihrt. Nach Zugabe von Benzylazid (0.144 g, 1.08 mmol) wurde das gewinschte Produkt
222 saulenchromatographisch (SO», Pentan : Et;O = 5 : 1) gereinigt und ds farbloses Ol (57
mg, 0.23 mmol, 63 %) erhalten. Dascis: trans Verhdtniswar > 99: 1.

GC/MS Saule B, 70 °C (1 min) bis 250 °C (50 °C/min); 4.82 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 6.95 - 7.27 (m, 10H), 3.58 (d, J = 13.8 Hz, 1H), 3.42 (d,
J=13.8Hz, 1H), 3.17 (m, 2H), 1.55 - 2.11 (brm, 6H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 141.4, 140.7, 128.7, 128.2, 128.1, 127.9, 126.6, 126.2,
61.3, 51.6, 49.5, 31.6, 29.0, 22.5.

IR (Film): 3026 (w), 2955 (s), 1602 (w), 1494 (s), 1452 (s), 1340 (w), 1028 (w), 740 (m), 698
(vs), 551 (w).

M S (El): 251 (26, M*), 222 (12), 160 (14), 146 (100), 132 (13), 91 (93), 65 (7).
HRM Sfiir CgHa:N ber. 251.1674
gef..  251.1652

Dar stellung von (x)-N-Benzyl-2-phenylcyclohexanamin (223)

C{NHBn

Ph

Gemd3 AAV 15 wurde 211 (57 mg, 0.20 mmol) mit BCk (1.0 mL, 1.00 mmol) fir 4 h be RT
geruhrt. Nach Zugabe von Benzylazid (80 mg, 0.60 mmol) wurde das gewinschte Produkt

223 saulenchromatographisch (SO,, Pentan : Et,O = 4 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (32
mg, 0.12 mmol, 61 %) erhaten. Dascis: trans Verhdtniswar > 99: 1.

GC/M S SuleB, 70 °C (1 min) bis 250 °C (50 °C/min); 5.03 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 6.86 - 7.29 (m, 10H), 3.58 (d, J = 14.3 Hz, 1H), 3.30 (d,
J=13.6 Hz, 1H), 2.89 (m, 1H), 2.76 (dtt, J = 12.3 Hz, J = 2.9 Hz, 1H), 1.03 - 2.19 (brm, 8H).
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13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 144.4, 140.9, 128.2, 128.1, 127.7, 127.6, 126.4, 126.1,
56.7, 51.3, 47.1, 29.8, 26.5, 24.7, 19.7.

IR (Film): 3061 (m), 3026 (s), 2855 (vs), 1602 (m), 1495 (s), 1451 (s), 894 (w), 746 (s), 698
(vs), 644 (w), 473 (W).

M'S (EI): 265 (71, M*), 222 (24), 207 (11), 173 (8), 146 (92), 132 (11), 104 (9), 91 (100), 65
(0.

HRM Sfir CigH23N ber.. 265.1830
gef..  265.1852
Dar stellung von (z)-N-Benzyl-2-phenylcycloheptanamin (224)

NHBN

L

Gemal3 AAV 15 wurde 217 (90 mg, 0.30 mmol) mit BCk (1.5 mL, 1.50 mmol) fir 4 h ba RT
gerthrt. Nach Zugabe von Benzylazid (0.120 g, 0.90 mmol) wurde das gewinschte Produkt
224 saulenchromatographisch (SO», Pentan : Et;O = 3 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (49
mg, 0.18 mmol, 59 %) erhaten. Dascis: trans Verhdtniswar >99: 1.

GC/MS Saule B, 70 °C (1 min) bis 250 °C (50 °C/min); 5.26 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.10 - 7.28 (m, 10H), 3.55 (d, J = 13.2 Hz, 1H), 3.36 (d,
J=13.3Hz, 1H), 3.28 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 1.89 (m, 1H), 0.68 - 1.67 (brm, 10H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 143.0, 141.0, 128.2, 128.1, 128.0, 126.7, 68.0, 51.7,
44.3,30.2, 29.9, 26.5, 26.3, 26.3,

IR (Film): 3025 (m), 2923 (vs), 2851 (s), 1493 (m), 1452 (s), 1028 (w), 761 (w), 699 (vs),
573 (w).

M S (E1): 278 (2, M* —H), 196 (100), 165 (2), 91 (36), 65 (2).
HRM S fir CooH24N ber.. 278.1908
gef..  278.1985

Dar stellung von (x)-N-Benzyl-3-phenyl-2-butanamin (237)

J\/N HBn
Ph™ ™
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Gemal3 AAV 15 wurde 233 (0.130 g, 0.50 mmol) mit BCk (25 mL, 2.50 mmal) fir 4 h bel
RT gerihrt. Nach Zugabe von Benzylazid (0.200 g, 1.50 mmol) wurde das gewlnschte
Produkt 237 saulenchromatographisch (SO,, Pentan : Et;O = 3 : 1) gereinigt und ds farbloses
Ol (79 mg, 0.33 mmoal, 66 %) erhaten. Das anti : syn Verhdtniswar > 99: 1.

GC/MS SuleB, 70 °C (1 min) bis 250 °C (50 °C/min); 4.45 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.06 - 7.31 (m, 10H), 3.78 (d, J = 13.3 Hz, 1H), 3.64 (d,
J=133Hz, 1H), 2.73 (m, 2H), 1.24 (d, J = 5.7 Hz, 3H), 0.87 (d, J = 5.4 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 144.8, 140.9, 128.3, 128.1, 128.0, 127.9, 126.7, 126.1,
57.6,51.2,44.9,17.9, 17.2.

IR (Film): 3026 (M), 2966 (s), 1806 (W), 1602 (M), 1494 (s), 1452 (s), 1128 (m), 737 (M), 699
(vs), 543 (w).

M S (EI): 239 (1, M*), 224 (2), 134 (100), 105 (4), 91 (92), 65 (7).

HRM Sfir Ci7Ha:N ber. 239.1674
gef..  230.1654

Darstellung von (x)-N-Benzyl-3-phenyl-2-butanamin (235)

NHBN
Ph

Gemd3 AAV 15 wurde 232 (0.174 g, 0.67 mmol) mit BCk (3.35 mL, 3.35 mmoal) fir 4 h bei
RT gerihrt. Nach Zugabe von Benzylazid (0.267 g, 201 mmol) wurde das gewlnschte
Produkt 235 saulenchromatographisch (SO,, Pentan : Et;O = 3 : 1) gereinigt und ds farbloses
Ol (0.114 g, 0.48 mmoal, 71 %) erhalten. Das syn : anti Verhdtniswar > 94 : 6.

GC/MS SaleB, 70 °C (1 min) bis 250 °C (50 °C/min); 4.38 min und 4.45 min.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.04 - 7.31 (m, 10H), 3.76 (d, J = 13.3 Hz, 1H), 3.59 (d,
J=132Hz, 1H), 2.72 (m, 2H), 1.21 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.08 (d, J = 5.8 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 145.0, 140.5, 128.4, 128.2, 127.9, 127.7, 126.7, 126.3,
57.3,51.2,45.5,17.7, 17.1.

IR (Film): 3061 (m), 2966 (s), 2876 (m), 1602 (m), 1493 (s), 1451 (s), 1130 (m), 1027 (w),
909 (w), 738 (s), 699 (vs), 549 (w).

M S (El): 239 (1, M*), 134 (100), 105 (6), 91 (78), 77 (3), 65 (4).

HRM Sfir Ci7HzoN ber. 240.1752
gef..  240.1755
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C17H21N (239.36) ber. C 85.30 H 8.84 N 5.85
gef.. C 85.05 H 9.08 N 5.56

6.6 Experimente zur Allylierung

Allgemeine Arbetsvorschrift zur Cu(l)-vermittelten Allylierung der Alkylboronate
(AAV 16)

Zu dem entsprechende Alkylboronat (0.50 mmol, 1 Aquiv.) in enem 25 mL-Kolben wird bei
—78 °C MeMgCl (29 M in THF, 0.34 mL, 1.00 mmol, 2 Aquiv.) gegeben. Die resultierende
Losung wird Uber Nacht auf RT erwarmt. Die Losung wird nun eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C,
1 h) und i-ProZn (5 M in Et;0, 4.00 mL, 20.00 mmol, 40 Aquiv.) in 4 Portionen tber 48 h
zugegeben. Durch GC-Anayse eines oxidierten Aliquots (3 M NaOH, 30 % HO;) konnte ein
efolgter Bor-Zink Austausch > 65 % ermittelt werden. Die Mischung wird erneut eingeengt
(0.1 mm Hg, 25 °C, 0.5 h), der grau-schwarze Rickstand in THF (3 mL) aufgenommen und
auf —78 °C gekihlt. Eine frisch hergestdlte Losung von CuCN-2LiCl (1 M in THF, 0.5 mL,
0.50 mmol, 1 Aquiv.) wird innerhalb von 20 min zugegeben. Die Mischung wird 10 min bei —
78 °C gerihrt. Dann wird Allylbromid (0.242 g, 200 mmol, 4 Aquiv.) in THF (1 mL)
langsam zugegeben (20 min). Die Mischung wird Uber Nacht auf RT e'wd&mt. Nun wird die
Mischung in ges. NH4Cl-Lésung (100 mL, versehen mit 2 mL 30 % NHs-L6sung) geschiittet.
Es wird mit E,O (3 x 100 mL) extrahiet. Die veranigten organischen Phasen werden
getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (SO3)
gereinigt.

Darstellung von (+)-(2-Allylcyclohexyl)benzol (226)*

=

Ph

Gema3 AAV 16 wurde 211 (0.143 g, 0.50 mmoal) mit Allylbromid (0.242 g, 200 mmol)
umgesetzt. Das gewinschte Produkt 226 wurde saulenchromatographisch (SO», Pentan)
gereinigt und ds farbloses Ol (65 mg, 0.33 mmol, 65 %) erhdten. Das cis: trans Verhdtnis
betrug 86 : 14.

GC/MS Saule B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min);
trans: 5.77 min, cis; 5.96 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.04 - 7.30 (m, 5H), 5.44 (m, 1H), 4.80 (m, 2H), 2.81
(dt, J = 12.1 Hz, J = 3.6 Hz, 1H), 1.18 - 2.05 (brm, 11H).

BC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 145.6, 138.4, 128.0, 127.7, 125.6, 115.1, 46.3, 39.9,
30.1, 28.9, 26.5, 25.3, 20.1.
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IR (Film): 3026 (w), 2927 (vs), 1639 (m), 1494 (w), 1448 (s), 994 (w), 907 (m), 747 (m), 699
(9.

M S (El): 200 (14, M"), 185 (12), 158 (21), 129 (8), 117 (12), 104 (27), 91 (100), 81 (7), 67
(6).

Dar stellung von (£)-N-Benzyl-2-phenylcycloheptanamin (227)

7z

Ph

Gemd3 AAV 16 wurde 217 (0.150 g, 0.50 mmol) mit Allylbromid (0.242 g, 2.00 mmol)
umngesatzt. Das gewlnschte Produkt 227 wurde saulenchromatographisch (SO», Pentan)
gereinigt und ds farbloses Ol (49 mg, 0.23 mmol, 46 %) erhdten. Das cis: trans Vehdtnis
war >99: 1.

GC/MS Saule B, 50 °C (1 min) bis 150 °C (25 °C/min), 150 °C bis 250 °C (50 °C/min); 6.09
min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 6.98 - 7.30 (m, 5H), 5.53 (m, 1H), 4.81 (m, 2H), 2.47
(m, 1H), 2.31 (M, 2H), 1.34 - 1.86 (brm, 6H), 0.61 - 1.24 (brm, 5H).

BC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 143.9, 137.7, 128.7, 127.8, 125.8, 115.4, 52.1, 42.6,
37.1,31.4,30.7, 26.5, 26.5, 26.5.

IR (Film): 3027 (w), 2923 (vs), 2852 (s), 1640 (m), 1492 (m), 1449 (s), 994 (w), 909 (m), 700
(9), 527 (w).

M S (El): 214 (2, M*), 173 (67), 131 (12), 115 (8), 105 (11), 91 (100), 81 (7), 55 (6).

HRM Sfir CigHz2 ber. 214.1721
gef..  214.1730

Ci6H22 (214.35) ber. C 89.65 H 10.35
gef: C 89.37 H 10.62

6.7 Experimentezur Zykliserung

Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Zyklisierung der offenkettigen Alkohole (AAV 17)*%

Zu ener Losung des entsprechenden Alkohols (0.15 mmol, 1 Aquiv.) in einer CH,Cl,/Pentan
Mischung (2 mL CHyCl, und 1 mL Pentan) wird be 0 °C TiCl (95 mg, 0.50 mmoal, 3.3
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Aquiv.) gegeben. Die Resktiondésung wird fir 3 h bei 0 °C gertihrt. Nach Zugabe von NHs-
Losung (25 % in H>O, 3 mL) wird die Mischung in ges. NH4Cl-L6sung (50 mL) geschiittet.
Es wird mit Et,O (3 x 50 mL) extrahiet. Die verenigten organischen Phasen werden
getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (SO5)
gereinigt.

Dar stellung von (£)-1-(3-M ethyl-3,4-dihydr o-1H-isochr omen-4-yl)ethanol (263)
HO,,

Mey,, N

0 =

Gemd3 AAV 17 wurde 260 (40 mg, 0.15 mmol) mit TiCly (95 mg, 0.50 mmol) umgesetzt.
Das gewiinschte Produkt 263 wurde saulenchromatographisch (SO, Pentan : Et,O =1 : 1)
geeinigt und ds fablosss O (21 mg, 011 mmol, 73 %) ehdten. Das
Diastereomerenverhdtniswar > 95 : 5.

GC/M S SauleB, 110 °C (1 min) bis 250 °C (50 °C/min); 2.79 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 6.99 - 7.24 (brm, 4H), 4.76 (d, J = 2.1 Hz, 2H), 4.41
(qd, J = 6.6 Hz, J = 1.7 Hz, 1H), 4.16 (m, 1H), 2.45 (d, J = 3.1 Hz, 1H), 1.25 (d, J = 6.6 Hz,
3H), 1.23(d, J = 6.1 Hz, 3H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 134.8, 131.0, 126.6, 126.1, 124.1, 71.9, 71.8, 62.1, 48.7,
20.4, 18.0.

IR (Film): 3517 (vs), 1508 (s), 1489 (vs), 1381 (m), 1235 (m), 679 (M), 664 (w), 621 (W).

M S (EI): 192 (2, M"), 174 (1), 159 (3), 148 (100), 130 (61), 119 (15), 105 (65), 91 (14), 77
9).

HRM Sfir C12H1602 ber. 192.1150
gef..  192.1167

Dar stellung von (z)-1-(3-tert-Butyl-3,4-dihydro-1H-isochr omen-4-yl)ethanol (264)

% HO -~
D0

Gemd3 AAV 17 wurde 261 (47 mg, 0.15 mmol) mit TiCl, (95 mg, 0.50 mmol) umgesetzt.
Das gewinschte Produkt 264 wurde sdulenchromatographisch (SO,, Pentan : Et,O = 1 : 1)
gaenigt und ds fablosss O (27 mg, 012 mmol, 78 %) erhdten. Das
Diagtereomerenverhdtniswar > 99: 1.
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GC/MS SuleB, 110 °C (1 min) bis 250 °C (50 °C/min); 3.18 min.

H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.04 - 7.27 (m, 4H), 4.65 (d, J = 6.1 Hz, 2H), 3.88 (m,
1H), 3.72 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 2.82 (t, J = 3.9 Hz, 1H), 1.24 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.91 (s, 9H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 138.3, 132.9, 130.2, 126.6, 126.3, 124.7, 83.7, 71.9,
66.1, 454, 35.7, 26.5, 21.1.

IR (Film): 3345 (9), 1589 (vs), 1496 (m), 1408 (), 1231 (m), 1206 (5, 698 (M), 673 (M), 601
(W).

M S (El): 234 (2, M*), 190 (21), 157 (11), 133 (100), 105 (59), 91 (4), 77 (3), 57 (6).
HRM Sfir C15H2302 ber.. 235.1698
gef.. 2351703

Dar stellung von (z)-1-(3-Phenyl-3,4-dihydr o-1H-isochr omen-4-yl)ethanol (265)

Gemdd AAV 17 wurde 262 (50 mg, 0.15 mmol) mit TiCl, (95 mg, 0.50 mmol) umgesetzt.
Das gewunschte Produkt 265 wurde saulenchromatographisch (SO2, Pentan @ Et,O = 1 : 2)
gaenigt und ds fablosss O (28 mg, 011 mmol, 74 %) ehdten. Das
Diagtereomerenverhdtniswar > 99: 1.

GC/MS SuleB, 110 °C (1 min) bis 250 °C (50 °C/min); 4.11 min.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCls): 6.91 - 7.48 (m, 10H), 5.27 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 4.73 (d,
J = 5.3 Hz, 1H), 448 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 4.23 (m, 1H), 3.24 (t, J = 3.9 Hz, 1H), 1.29 (d, J =
6.5 Hz, 3H).

BC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 139.6, 135.4, 133.7, 129.4, 128.4, 127.9, 126.8, 126.5,
124.1,74.9, 71.3, 63.9, 46.7, 21.4.

IR (Film): 3428 (9), 1681 (m), 1524 (S), 1501 (vs), 1435 (m), 628 (w), 621 ().

M'S (EI): 254 (2, M"), 236 (3), 210 (76), 192 (45), 178 (23), 165 (12), 130 (11), 105 (100), 91
(71), 77 (41), 51 (5).

HRM Sfiir C7H150> ber. 254.1307
gef..  254.1311
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7  Experimentezum Bor-Zink Austausch am Aromaten

7.1 Darstellung der Ausgangsmaterialien

Dar stellung von Trimethyl[3-(trimethylsilyl)benzyl]silan (284)**

SiM63

SiME3

Zu Mg-Spéne (1.70 g, 70.0 mmol, 2.3 Aquiv.) in HMPT (50 mL) wird bel RT langsam ene
Losung von 1-Brom:-3-(brommethyl)benzol (7.50 g, 30.0 mmol, 1 Aquiv.) in HMPT (10 mL)
gegeben. Nach abgeschlossener Bildung der Mg Spezies wird TMS-CI (7.60 g, 70.0 mmoal,
2.3 Aquiv.) zugegeben und die Losung fir 24 h bei 100 °C geriihrt. Nach Zugabe von ges.
NaCl-Lésung (200 mL) wird mit Et;O (3 x 200 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden getrocknet (MgSO4) und engeengt. Nach  saulenchromatographischer
Reanigung (SO,, Pentan) wird das gewlnschte Produkt 284 ds farblose Flissgket (3.54 g,
15.0 mmol, 50 %) erhdten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCL): 7.10 - 7.43 (m, 4H), 2.09 (s, 2H), 0.26 (s, 9H), 0.00 (s,
9H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 139.9, 139.5, 133.1, 128.7, 128.5, 127.0, 27.0, 0.1, —
2.0.

IR (Film): 2955 (s), 1589 (w), 1406 (m), 1248 (), 1098 (m), 884 (m), 838 (vs), 750 (9, 697
(m), 620 (w).

M S (El): 236 (8, M), 221 (5), 148 (100), 133 (4), 73 (61).
HRM Sflr C13H24Si2 ber.. 236.1417
gef..  236.1422
Dar stellung von Trimethyl(3-{2-[3-(trimethylsilyl)phenyl]ethyl}phenyl)silan (289)

SiMeg

\

/
/
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Zu Mg-Spane (1.26 g, 520 mmol, 2.6 Aquiv.) in THF (25 mL) wird langsam eine Losung
von 1-Brom-3-(brommethyl)benzol (5.00 g, 20.0 mmol, 1 Aquiv.) in THF (10 mL) gegeben.
Nach efolgreicher Bildung der Mg-Spezies (I2 ds Impfkrigal) wird die Resktionsmischung
fir 1.5 h zum Seden erhitzt. Nun wird TMS-Cl (5.65 g, 52.0 mmol, 2.6 Aquiv.) zugegeben
und die Resktionamischung fir 16 h zum Seden erhitzt. Nach Zugabe von ges. NaCl-Lésung
(200 mL) wird mit Et,O (3 x 200 mL) extrahiert. Die verenigten organischen Phasen werden
getrocknet (MgSO,) und engeengt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung (SIO»,
Pentan) wird das gewtinschte Produkt 289 ds farblose Flissgkeit (1.89 g, 5.8 mmol, 58 %)
erhdten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 7.14 - 7.38 (m, 8H), 2.90 (s, 4H), 0.22 (s, 18H).
13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 140.9, 140.4, 133.4, 130.9, 129.0, 127.7, 38.1, — 1.0.

IR (Film): 3027 (w), 2954 (s), 2153 (w), 1598 (m), 1411 (m), 1248 (s), 1154 (m), 849 (vs),
786 (m), 704 (s), 605 (w).

M'S (El): 326 (27, M*), 311 (100), 295 (3), 238 (5), 221 (10), 163 (65), 148 (60), 133 (15),
119 (4), 105 (11), 91 (3), 73 (3), 59 (4).

HRM S fir CooH30Sh ber. 326.1886
gef..  326.1888

Dar stellung von Trimethyl[5-(trimethylsilyl)-2-thienyl]silan (293)'%°

Me3Si/@\SiMe3

S

Zu Thiophen (1.26 g, 15.0 mmol, 1 Aquiv.) in THF (15 mL) wird bei —78 °C langsam n-BuLi
(1.6 M in Hexan, 18.8 mL, 30.0 mmol, 2 Aquiv.) gegeben. Nach 1 h bei dieser Temperatur
wird TMS-Cl (4.35 g, 40.0 mmol, 2.7 Aquiv.) zugegeben und die Lésung fir 3 h be RT
nachgerthrt. Nach Zugabe von ges. NaClLosung (200 mL) wird mit Et;O (3 x 200 mL)
extrahiert. Die verenigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt.
Nach saulenchromatographischer Reinigung (SO, Pentan) wird das gewiinschte Produkt 293
asfarblose Fissgket (2.22 g, 9.8 mmoal, 65 %) erhdten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 7.33 (s, 2H), 0.34 (s, 18H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 145.8, 135.0, 0.08.

IR (Film): 2957 (m), 1489 (w), 1249 (), 1010 (s), 839 (vS), 756 (S), 631 (m), 510 (m), 440
(m).

M S (El): 228 (9, M*), 213 (100), 99 (6), 83 (4), 73 (13).
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7.2 Darstellung der Produkte

Allgemeine Arbeitsvor schrift zum Bor-Zink Austausch am Aromaten (AAV 18)

Variante A

Zu Phenylbordichlorid (0159 g, 1.00 mmol, 1 Agquiv.) in einem 25 mL-Kolben wird
vorsichtig i-Pr,Zn (5 M in Et,O, 0.60 mL, 3.00 mmol, 3 Aquiv.) gegeben und 2 h bei 25 °C
geriihrt. Durch GC-Andyse enes oxidierten Aliquots (3 M NaOH, 30 % H,0,) konnte en
efolgter Bor-Zink Austausch > 95 % ermittelt werden. Die Mischung wird eingeengt (0.1
mm Hg, 25 °C, 0.5 h), der Rickstand in THF @ mL) aufgenommen und auf —30 °C gekdihlt.
Eine frisch hergestellte Lésung von CUCN-2LiCl (1 M in THF, 1.0 mL, 1.00 mmol, 1 Aquiv.)
wird innerhdb von 10 min zugegeben. Die Mischung wird 10 min bei —30 °C gerthrt. Dann
wird eine Lésung des entsprechenden Elektrophils (3.00 mmol, 3 Aquiv.) in THF (1 mL)
langsam zugegeben (10 min). Die Mischung wird fir 4 h ba RT gedhrt. Nach
abgeschlossener Reaktion wird die Mischung in ges. NH4Cl-Losung (100 mL, versehen mit 2
mL 30 % NHs-Ldsung) geschittet. Es wird nun mit Et,O (3 x 100 mL) extrahiert. Die
veranigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO,4) und eingeengt. Das Rohprodukt
wird sulenchromatographisch (SO») gereinigt.

Variante B

Zu der entsprechenden Bis-TMS-Spezies (1.00 mmol, 1 Aquiv.) in CHxCl, (1.5 mL) in énem
25 mL-Kolben wird bei 0 °C BCk (1 M in CH.Cl,, 3.0 mL, 3.00 mmol, 3 Aquiv.) gegeben.
Die Lésung wird 16 h be RT gertihrt. Die Mischung wird eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 05
h) und vorsichtig mit i-Pr.Zn (5 M in Et,0, 0.60 mL, 3.00 mmol, 3 Aquiv.) versehen. Es wird
2 h ba 25 °C gertihrt. Durch GC-Analyse eines oxidierten Aliquots (3 M NaOH, 30 % H05)
konnte ein erfolgter Bor-Zink Augtausch > 95 % ermittedt werden. Die Mischung wird nun
erneut eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 0.5 h), der Rickstand in THF (2 mL) aufgenommen und
auf =30 °C gekihlt. Eine frisch hergestdlte Losung von CuCN-2LiCl (1 M in THF, 1.0 mL,
1.00 mmol, 1 Aquiv.) wird innerhab von 10 min zugegeben. Die Mischung wird 10 min bei —
30 °C gedihrt. Dann wird eine Losung des entsprechenden Elektrophils (3.00 mmol, 3
Aquiv.) in THF (1 mL) langsam zugegeben (10 min). Die Mischung wird fir 4 h bei RT
gerthrt. Nach abgeschlossener Resktion wird die Mischung in ges. NH,Cl-Lésung (100 mL,
versehen mit 2 mL 30 % NHs-Losung) geschittet. Es wird nun mit Et,O (3 x 100 mL)
extrahiert. Die verenigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und eingeengt.
Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch (SO-) gerenigt.

Variante C

Zu Trimethyl[4-(trimethylsilyl)phenyl]slan (0222 g, 1.00 mmol, 1 Aquiv.) in CH,Cl, (15
mL) in eénem 25 mL-Kolben wird bei 0 °C BCk (1 M in CH,Cl,, 3.0 mL, 3.00 mmol, 3
Aquiv.) gegeben. Die Lésung wird 16 h be RT gertihrt. Die Mischung wird eingeengt (0.1
mm Hg, 25 °C, 0.5 h) und in CH,Cl, (2 mL) aufgenommen. Nun wird bei 0 °C Brz (0.160 g,
1.00 mmol, 1 Aquiv.) zugegeben. Es wird 16 h bei 25 °C gertihrt. Die Mischung wird erneut
eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 0.5 h) und vorgchtig mit i-ProZn (5 M in Et2O, 0.60 mL, 3.00
mmol, 3 Aquiv.) versshen. Es wird fir 2 h bed RT gerihrt. Durch GC-Andyse enes
oxidierten Aliquots (3 M NaOH, 30 % HO,) konnte ein erfolgter Bor-Zink Austausch > 95 %
ermittelt werden. Die Mischung wird eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 0.5 h), der Rickstand in
THF (2 mL) aufgenommen und auf —30 °C gekihlt. Eine frisch hergestelte Ldsung von
CuCN-2LiCl (1 M in THF, 1.0 mL, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) wird innehadb von 10 min
zugegeben. Die Mischung wird 10 min bae —-30 °C geriihrt. Dann wird eine Lésung des
entsprechenden  Elektrophils (3.00 mmol, 3 Aquiv.) in THF (1 mL) langsam zugegeben (10
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min). Die Mischung wird fir 4 h bei RT gertihrt. Nach abgeschlossener Resktion wird die
Mischung in ges. NH4Cl-L6sung (100 mL, versehen mit 2 mL 30 % NHs-Ldsung) geschiittet.
Es wird nun mit Et;O (3 x 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (SO2)
gereinigt.

Variante D

Zu Trimethyl[4-(trimethylsilyl)phenyl]silan (0222 g, 1.00 mmol, 1 Aquiv.) in CH.Cl, (1.5
mL) in eénem 25 mL-Kolben wird bei 0 °C BCkL (1 M in CHxCl,, 3.0 mL, 3.00 mmal, 3
Aquiv.) gegeben. Die Losung wird 16 h be RT geriihrit. Die Mischung wird eingeengt (0.1
mm Hg, 25 °C, 0.5 h) und in CHCl, (2 mL) aufgenommen. Nun wird be 0 °C ICI (1 M in
CH.Cl;, 1 mL, 1.00 mmol, 1 Aquiv.) zugegeben. Es wird 16 h be 25 °C geriihrt. Die
Mischung wird erneut eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 0.5 h) und vorsichtig mit i-Pr,Zn (5 M in
Et,0, 0.60 mL, 3.00 mmol, 3 Aquiv.) versehen. Es wird fir 2 h bei RT gertihrt. Durch GC-
Andyse eines oxidieten Aliquots (3 M NaOH, 30 % H,0,) konnte ein efolgter Bor-Zink
Augtausch > 95 % ermittelt werden. Die Mischung wird eingeengt (0.1 mm Hg, 25 °C, 0.5 h),
der Rickgand in THF (2 mL) aufgenommen und auf —30 °C gekihlt. Eine frisch hergestellte
Lésung von CuCN-2LiCl (1 M in THF, 1.0 mL, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) wird innerhab von
10 min zugegeben. Die Mischung wird 10 min ba —30 °C gerthrt. Dann wird ene Losung
des entsprechenden Elektrophils (3.00 mmol, 3 Aquiv.) in THF (1 mL) langsam zugegeben
(10 min). Die Mischung wird fir 4 h be RT gertihrt. Nach abgeschlossener Resktion wird die
Mischung in ges. NH4Cl-L6sung (100 mL, versehen mit 2 mL 30 % NHs-Ldsung) geschiittet.
Es wird nun mit Et;O (3 x 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
getrocknet (MgSO4) und eingeengt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (SO2)
gereinigt.

Darstellung von Allylbenzol (268)*°!

DN

Gemdld AAV 18 Vaiante A wurde Phenylbordichlorid (0.144 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid
(0363 g, 300 mmol) umgesetzt. Das gewilnschte Produkt 268  wurde
sAulenchromatographisch (SO», Pentan) gereinigt und as farblose Hissigkeit (84 mg, 0.71
mmol, 71 %) erhaten.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.16 - 7.38 (m, 5H), 6.00 (m, 1H), 5.09 (m, 2H), 3.40
(d, J=6.7 Hz, 2H).
13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 140.0, 137.4, 128.6, 128.4, 126.0, 115.7, 40.2.

M S (EI): 118 (100, M*), 103 (5), 91 (21), 78 (4), 65 (7), 51 (4).

Dar stellung von 1-Phenyl-1-propanon (269)*°2

151 Das Produkt ist kommerziell erhaltlich. Siehe auch: A. Shimizu, T. Otsu, M. Imoto, Bull. Chem. Soc. Jap.
1968, 41, 953.
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0
Gemdd AAV 18 Vaiate A wurde Phenylbordichlorid (0.144 g, 1.00 mmol) mit
Propionylchlorid (0.278 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Das gewinschte Produkt 269 wurde

saulenchromatographisch (SO2, Pentan : Et,O = 20 : 1) gerenigt und ds farblose Fissgkeit
(0.113 g, 0.84 mmol, 84 %) erhalten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.95 (m, 2H), 7.39 - 7.56 (m, 3H), 2.98 (q, J = 7.4 Hz,
2H), 1.21 (t, J = 7.5 Hz, 3H).
13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 200.6, 138.8, 132.7, 128.4, 127.8, 31.6, 8.1.

M S (El): 134 (16, M*), 105 (100), 77 (41), 15(9).

Dar stellung von Trimethyl[4-(1,2-propadienyl)phenyl]silan (273)

SiMe3

C
7

Gemdd AAV 18 Vaiante B wurde Trimethyl[4-(trimethylslyl)phenyl]slan (0.222 g, 1.00
mmol) mit Propargylbromid (0.357 g, 3.00 mmol) umgeseizt. Das gewinschte Produkt 273
wurde siulenchromatographisch (SO,, Pentan) gereinigt und as farbloses Ol (0.137 g, 0.73
mmol, 73 %) erhaten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.50 (m, 2H), 7.31 (m, 2H), 6.19 (t, J = 6.6 Hz, 1H),
5.16 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 0.29 (s, 9H).
13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 210.0, 139.0, 134.4, 133.6, 126.0, 93.9, 78.7, — 1.1.

IR (Film): 2956 (m), 1810 (w), 1713 (s), 1595 (m), 1249 (s), 1161 (m), 1104 (m), 840 (vs),
755 (m), 486 (w).

M S (El): 188 (17, M*), 173 (100), 145 (6), 115 (5), 105 (3), 53 (2).

HRM Sfiir C12H16Si ber. 188.1021
gef..  188.1009

152 Das Produkt ist kommerziell erhdltlich. Siehe auch: R. A. Rossi, A. B. Pierini, G. L. Borosky, J. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 2 1994, 2577.
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Dar stellung von 1-[4-(Trimethylsilyl)phenyl]-1-propanon (274)*>

SiMeg

C

Gemdd AAV 18 Vaiante B wurde Trimethyl[4-(trimethylslyl)phenyl]slan (0.222 g, 1.00
mmol) mit Propionylchlorid (0.278 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Das gewinschte Produkt 274
wurde siulenchromatographisch (SO», Pentan @ Et;O = 14 : 1) gerenigt und ds farbloses Ol
(0.149 g, 0.72 mmoal, 72 %) erhdten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.91 (m, 2H), 7.61 (m, 2H), 3.00 (g, J = 6.9 Hz, 2H),
1.22 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 0.29 (s, 9H).
13C-.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 200.8, 146.8, 136.9, 133.4, 126.8, 31.7, 8.2, — 1.4.

IR (Film): 2957 (s), 1689 (vs), 1460 (w), 1387 (s), 1249 (s), 1221 (s), 1109 (m), 951 (m), 843
(vs), 756 (s), 688 (W), 566 (W).

M S (EI): 206 (6, M*), 191 (85), 177 (100), 149 (5), 134 (6), 119 (5), 73 (4).
HRM Sfiir C;oH:90 ber. 206.1127
gef.  206.1132

Dar stelung von Ethyl 2-(4-brombenzyl)acrylat (277)

EtO

Gemdd AAV 18 Vaiante C wurde Trimethyl[4-(trimethylslyl)phenyl]slan (0.222 g, 1.00
mma) mit Ethyl 2-(brommethyl)acrylat (0.579 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Das gewinschte
Produkt 277 wurde sdulenchromatographisch (SO,, Pentan : Et,O = 24 : 1) gereinigt und as
farbloses Ol (0.166 g, 0.62 mmol, 62 %) erhalten.

153y . Ishino, H. Maekawa, H. Takeuchi, K. Sukata, . Nishiguchi, Chem. Lett. 1995, 829.
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IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.38 (m, 2H), 7.07 (m, 2H), 6.23 (d, J = 1.3 Hz, 1H),
5.46 (d, J = 1.3 Hz, 1H), 4.18 (g, J = 7.1 Hz, 2H), 3.57 (s, 2H), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 166.4, 139.8, 137.7, 131.3, 130.6, 126.1, 120.1, 60.7,
37.5, 14.0.

IR (Film): 2981 (m), 1715 (vs), 1631 (m), 1488 (S), 1299 (m), 1253 (w), 1196 (M), 1136 (9),
1012 (m), 949 (w), 797 (m).

M S (EI): 269 (14, M*), 241 (4), 223 (7), 194 (39), 160 (24), 115 (100), 89 (8), 63 (6), 51 (3).

HRM Sfir Ci2H13BrO; ber.. 268.0099
gef..  268.0115

Dar stellung von 1-(4-Bromphenyl)-1-propanon (278)*>*

Br

Gemdd AAV 18 Vaiante C wurde Trimethyl[4-(trimethylslyl)phenyl]slan (0.222 g, 1.00
mmol) mit Propionylchlorid (0.278 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Das gewinschte Produkt 278
wurde saulenchromatographisch (SO», Pentan : Et,O = 14 : 1) gereinigt und as farblose
Flissgkeit (0.145 g, 0.68 mmoal, 68 %) erhaten.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.77 (m, 2H), 7.55 (m, 2H), 2.93 (g, J = 7.6 Hz, 2H),
1.18 (t, J = 7.4 Hz, 3H).
13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 199.5, 135.5, 131.7, 129.4, 127.8, 31.6, 8.0.

IR (Film): 2977 (m), 1686 (vs), 1587 (vs), 1396 (s), 1217 (s), 1112 (w), 1070 (s), 1009 (9),
955 (s), 760 (m), 558 (w).

M S (EI): 213 (8, M*), 184 (100), 156 (21), 104 (4), 76 (8), 50 (6).

Dar stellung von 1-Allyl-4-iodbenzol (281)*°°

154 Das Produkt ist kommerziell erhaltlich. Siehe auch: D. Wang, Z. Wu, Chem. Commun. 1999, 529.
1% 5.K. Kang, T. Yamaguchi, T.-H. Kim, P-S. Ho, J. Org. Chem. 1996, 61, 9082.
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Gemd3 AAV 18 Vaiante D wurde Trimethyl[4-(trimethylslyl)phenyl]slan (0.222 g, 1.00
mmol) mit Allyloromid (0.363 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Das gewiinschte Produkt 281 wurde
siulenchromatographisch (SO», Pentan) gereinigt und as farbloses O (0.178 g, 0.73 mmol,
73 %) erhdten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCh): 7.63 (m, 2H), 6.95 (m, 2H), 5.93 (m, 1H), 5.07 (m, 2H),
3.33 (d, J = 6.6 Hz, 2H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 139.6, 137.4, 136.7, 130.7, 116.3, 91.2, 39.6.

IR (Film): 2904 (w), 1639 (m), 1483 (vs), 1398 (m), 1060 (M), 1007 (vs), 916 (5), 790 ().

M S (EI): 244 (100, M*), 217 (6), 127 (3), 115 (71), 91 (19), 63 (5), 50 (4).

Dar stellung von 1-(4-1odphenyl)-1-propanon (282)

"

Gemdd AAV 18 Vaiante D wurde Trimethyl[4-(trimethylslyl)phenyl]slan (0.222 g, 1.00
mmol) mit Propargylbromid (0.357 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Das gewiinschte Produkt 282
wurde siulenchromatographisch (SO,, Pentan) gereinigt und as farbloses Ol (0.138 g, 0.57
mmol, 57 %) erhaten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.48 (m, 2H), 6.89 (m, 2H), 5.95 (t, J = 6.6 Hz, 1H),
5.01 (d, J = 6.6 Hz, 2H).
13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 209.8, 137.6, 133.6, 128.4, 93.3, 91.8, 79.3.

IR (Film): 1941 (s), 1707 (s), 1581 (s), 1483 (vs), 1394 (m), 1056 (w), 1006 (vs), 852 (s), 577
(w).

M S (El): 242 (100, M*), 127 (3), 115 (61), 89 (7), 63 (6), 50 (4).

HRM Sfur CoH/I ber.. 2419592
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gef..  241.9594

Dar stellung von 1-(4-1odphenyl)-1-propanon (283)

Gemdd AAV 18 Vaiante D wurde Trimethyl[4-(trimethylslyl)phenyl]slan (0.222 g, 1.00
mmol) mit Propionylchlorid (0.278 g, 3.00 mmol) umgesetzt. Das gewiinschte Produkt 283
wurde sdulenchromatographisch (SO, Pentan : Et,O = 20 : 1) gerenigt und ds farbloser
Feststoff (0.140 g, 0.54 mmol, 54 %) erhaten.

Smp.: 61 °C.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.81 (m, 2H), 7.66 (m, 2H), 2.95 (g, J = 7.1 Hz, 2H),
1.21 (t, J = 7.3 Hz, 3H).

13C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCls): 200.0, 137.8, 136.1, 129.4, 100.7, 31.7, 8.1.

IR (KBr): 2968 (m), 1685 (vs), 1579 (s), 1560 (m), 1390 (s), 1218 (s), 1058 (m), 1005 (9),
954 (), 844 (m), 789 (s), 560 (mM).

M S (EI): 260 (12, M*), 231 (100), 203 (11), 104 (6), 76 (7), 50 (5).

HRM Sfur CoHglO ber.. 259.9698
gef.:  259.9715

CoHgl O (260.07) ber. C 41.56 H 3.49
gef.. C 41.68 H 3.57

Dar stellung von Ethyl 2-{3-[(trimethylsilyl)methyl]benzyl}acrylat (287)

SiMe3

EtO

Gemél3 AAV 18 Variante B wurde 284 (0.236 g, 1.00 mmol) mit Ethyl 2(brommethyl)acrylat
(0579 g, 300 mmol) umgesetzt. Das gewinschte Produkt 287  wurde
siulenchromatographisch (SO», Pentan : Et,O = 24 : 1) gereinigt und as farbloses Ol (0.160
g, 0.58 mmol, 58 %) erhaten.
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IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.15 (m, 1H), 6.83 - 6.95 (m, 3H), 6.23 (d, J = 1.3 Hz,
1H), 5.42 (m, 1H), 4.26 (g, J = 7.1 Hz, 2H), 3.60 (s, 2H), 2.07 (s, 2H), 1.28 (t, J = 7.2 Hz,
3H), —0.01 (s, 9H).

3C.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCk): 166.9, 140.6, 140.4, 138.4, 128.7, 128.1, 125.9, 125.6,
124.7, 60.6, 37.9, 26.9, 14.1, — 1.9.

IR (Film): 2955 (m), 1719 (vs), 1441 (w), 1247 (s), 1193 (), 1247 (s), 1133 (9), 946 (w), 849
(9), 697 (m), 599 (w).

M S (El): 276 (41, M*), 247 (7), 231 (9), 215 (14), 158 (100), 129 (56), 115 (12), 73 (92).
HRM Sfir CigH2490- ber.. 276.1546
gef..  276.1561

Dar stellung von 1-{3-[(Trimethylslyl)methyl]phenyl}-1-propanon (288)

| N SiMe3
=

O

Gemd3 AAV 18 Vaiante B wurde 284 (0.236 g, 1.00 mmol) mit Propionylchlorid (0.278 g,
3.00 mmol) umgesetzt. Das gewinschte Produkt 288 wurde sdulenchromatographisch (SO,
Pentan : Et,O = 14 : 1) gereinigt und als farbloses Ol (0.167 g, 0.76 mmol, 76 %) erhalten.

'H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.66 (m, 2H), 7.16 - 7.34 (m, 2H), 3.00 (g, J = 7.2 Hz,
2H), 2.15 (s, 2H), 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 0.00 (s, 9H).

BBC.NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 201.0, 141.0, 136.8, 132.4, 128.2, 127.2, 123.7, 31.7,
27.0,8.2,-2.1.

IR (Film): 2955 (m), 1686 (vs), 1581 (m), 1415 (w), 1248 (vs), 1154 (m), 1077 (w), 970 (w),
851 (vs), 787 (m), 696 (s), 615 (W).

M S (EI): 220 (68, M*), 205 (12), 191 (6), 118 (2), 90 (6), 73 (100), 57 (4).
HRM Sfiir C13H2050 ber. 220.1283
gef..  220.1299

Darstedlung von Trimethyl{[3-(2-{3-[(trimethylslyl)ethinyl]phenyl}ethyl)phenyl]
ethinyl}silane (292)
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SiMe3

SiM63

Abweichend von AAV 18 Vaiante B wurde 289 (0.326 g, 1.00 mmol) mit BCk (1 M in
CH,Cl,, 6.0 mL, 6.00 mmol, 6 Aquiv.), i-Pr.Zn (5 M in Et,O, 1.20 mL, 6.00 mmol, 6 Aquiv.),
CuCN-2LiCl (1 M in THF, 20 mL, 200 mmol, 20 Aguiv.) und (Bromethinyl)(trimethyl)silan
(1.063 g, 6.00 mmol, 6 Aquiv.) umgesetzt. Nach Zugabe des Elektrophils wurde fir 16 h be
RT geriihrt. Das gewinschte Produkt 292 wurde sdulenchromatographisch (SO», Penten :
Et,O =50 1) gereinigt und ds farbloses Ol (0.254 g, 0.68 mmol, 68 %) erhalten.

1H-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCl): 6.96 - 7.29 (m, 8H), 2.76 (s, 4H), 0.17 (s, 18H).

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCh): 141.5, 131.9, 129.7, 128.8, 128.2, 123.1, 105.2, 93.8,
37.5,0.0.

IR (Film): 2959 (9), 2153 (s), 1600 (m), 1480 (9), 1455 (w), 1249 (vs), 1081 (w), 933 (m),
843 (vs), 759 (9), 695 (S), 647 (M), 476 (W).

M S (EI): 374 (94, M*), 359 (31), 286 (7), 271 (100), 187 (37), 172 (83), 73 (90), 59 (2).

HRM Sfir C24H3()Si2 ber.. 374.1886
gef..  374.1898

Dar stellung von (5-Allyl-2-thienyl)(trimethyl)silan (295)

/

M .
638| S

X
Gemd3 AAV 18 Vaiante B wurde 293 (0.228 g, 1.00 mmol) mit Allylbromid (0.363 g, 3.00

mmol) umgesetzt. Das gewilnschte Produkt 295 wurde sdulenchromatographisch (SOo,
Pentan) gereinigt und as farblose Hiissgket (96 mg, 0.49 mmol, 49 %) erhdten.

IH-NMR (d/ppm, 300 MHz, CDCk): 7.08 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 6.86 (dd, J = 3.8 Hz, J= 0.7
Hz, 1H), 6.02 (m, 1H), 5.10 (m, 2H), 3.61 (dm, J = 6.6 Hz, 2H), 0.30 (s, 9H).



212 Experimenteller Teil

13C-NMR (d/ppm, 75 MHz, CDCl): 148.4, 138.6, 136.5, 134.1, 126.1, 116.1, 34.3, - 0.1.

IR (Film): 2957 (s), 1640 (w), 1440 (m), 1250 (s), 1062 (m), 985 (s), 839 (vs), 755 (m), 695
(w).

M S (El): 196 (12, M*), 181 (100), 91 (6), 73 (5).

HRM Sfur C10H16SSI ber.. 196.0742
gef.:  196.0730
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