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There is a theory which states that it ever anyone disco vers exactly 

what the Universe is tor and why it is here, it will instantly disappear 

and be replaced by something even more biza"e and inexplicable. 

There is another theory which states that this has aiready happened. 
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Theoretischer Teil 





Einleitung und Problemstellung 1 

1 Einleitung und Problemstellung 

Die Synthese enantiomerenreiner, biologisch wirksamer Verbindungen mit defmierter 

Konstitution und Absolutkonfiguration stellt eine zentrale Aufgabe für den synthetischen 

Chemiker dar. Enantiomere zeigen aufgrund der chiralen Umgebung im natürlichen Organis­

mus unterschiedliche Effekte]), denn die chemischen und biochemischen Reaktionen der 

Antipoden verlaufen wegen der unterschiedlichen Aktivierungsenergie der diastereomorphen 

Übergangszustände mit unterschiedlicher Geschwindigkeit ab. In achiraler Umgebung 

dagegen verhalten sich die Enantiomere gleich. 

Die Anstrengungen der Chemiker haben zu einem breiten Spektrum von Synthesever­

fahren geführt, die den Zugang zu enantiomerenreinen oder enantiomerenangereicherten Ver­

bindungen ermöglichen. Die Verfahren sind auf vier grundsätzliche Methoden zurückzufüh­

ren, wobei die chirale Information dem gut zugänglichen chiral poozZ) der Natur entnommen 

wird: 

1. Optisch aktive Naturstoffe als Ausgangsstoffe werden unter Erhalt der stereo­

chemischen Information zu den gewünschten Produkten chemisch umgewandel~). 

2. Man unterwirft das Enantiomerengemisch einer Racemattrennung. Dies kann über 

diastereomere Addukte3
), durch mechanische Trennung enantiomorpher Kristalle4

), 

durch EnzymeS) oder durch chromatographische Racematspaltung6
•
7

) erfolgen. 

Beide Antipoden stehen nach diesem Verfahren direkt zur Verfügung und können 

unabhängig voneinander auf ihre physikalischen, chemischen und biochemischen 

Eigenschaften untersucht werden. Für den Fall aber, daß nur ein Enantiomer 

benötigt wird, ist dieses Verfahren den anderen unterlegen. 

3. In der auxiliargesteuerten asymmetrischen Synthese&) wird ein chiraler Hilfsstoff 

kovalent an das prostereogene Substrat gebunden und somit das achirale Edukt in 

ein chirales überführt. Man erhält nach der Umsetzung ein enantiomerenreines 

und diastereomerenangereichertes Produkt, das durch Chromatographie oder 

Kristallisation getrennt werden kann. Nach Abspaltung des chiralen Hilfsstoffs er­

hält man die enantiomerenreinen Produkte. 

4. Chirale Reagenzien oder Katalysatoren9) übertragen ihre stereochemischen Infor­

mation auf das prostereogene Substrat und es resultiert direkt das optisch aktive 

a) Zur Definition des Begriffs "Asymmetrische Synthese" s. Ut.8) 
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Produkt. Falls die chirale Induktion nicht vollständig ist, muß jedoch eine Race­

matspaltung zur weiteren Anreicherung angeschlossen werden. 

Als gut zugängliche Naturstoffe, die in zahllosen asymmetrischen Synthesen sowohl 

direkt als auch nach Abwandlung zur Anwendung kommen, eignen sich Cl-Aminosäuren2•8). 

Es stehen sowohl die natürlich vorkommenden (S)-Enantiomere als auch oft die (R)-Enantio­

mere zur Verfügung10). 

Häufig genutzte chirale Template 

sind mono- und bicyclische 1,3-0xazoline 

11
1), 1,3-0xazolidine 212) und 1,3-0xazoli­

dinone 313), die durch Cyclisierung der zu 

den optisch aktiven Cl-Aminoalk:oholen 4 

reduzienen Cl-Aminosäuren mit geeigneten 

Reaktionspartnern gewonnen werden. 

Abb. 1-1: 1,3-0xazoline (1), 1,3-0xazolidi­
ne (2), 1,3-0xazolidinone (3) 

Der Arbeitskreis von A. 1. MEYERS untersucht auf (S)-Valinol (4a) basierende bicycli-

sche N-Acyl-l,3-oxazolidine als chirale Hilfsstoffe für NaturstoffsynthesenI4
•
1

S) und flir asym­

metrische Cycloadditionenl 6-18). So konnte in einer neun stufigen Synthese eine direkte Vor­

stufe der Abscisic-Säure (ABA, S) - ein bedeutender Wachstumsregulator in vielen Pflanzen -

praktisch enantiomerenrein erhalten werden 19) (Schema 1-1). Ausgehend von der ozonolyti­

schen Spaltung von Isophoron (6), wurde der Ketoester 7 mit (S)-V alinol (4a) zum bicycli­

schen Lactam 8 kondensiert. Man überführte 8 in das Ketolactam 9, addierte Vinylmagnesi­

umbromid mit >95% diastereofacialer Selektivität und spaltete den chiralen Hilfsstoff mit 

Methyllithium und saurer Hydrolyse ab, wobei das Spaltungsprodukt unter den Reaktions­

bedingungen spontan zu dem Enon 11 cyclisiene. Die Ozonolyse der exocyclischen Doppel­

bindung und eine WmIG-Reaktion fühne schließlich mit >95proz. optischer Reinheit zu (-)­

Dehydrovomifoliol (12). 

--- --------------------------------------------------------------------~ 
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01;7' HOOC~'"'' ABA (5) 

I HO! ~ 

o 0 N 0 

1.0 CH30OCS! +4a :;{" ~ .: 
2.W W/-H20 

7 .... 8 ./ 
~ , 

o 

6 

°lf ~I"". ~ 
o HO ..... 

12 ' 
11 10 

~ Der Angriff erfolgt hinter der Papierebene. 

~ Der Angriff erfolgt vor der Papierebene. 

Schema 1-1: Synthese von Dehydrovomifoliol (12) nach A. I. MEYERS19) 

In der Arbeitsgruppe D. HOPPE werden 3-akzeptorsubstituierte 1,3-0xazolidine als 

chirale Template seit 1984 untersucht. Die anfangs eingesetzten 3-Acyl-l ,3-oxazolidine20.21,22) 

zeigen zwar wegen der Herabsetzung der Elektronendichte und somit der Donor-Stärke des 

Stickstoffatoms in der 3-Position des Oxazolidinringes verglichen mit 3-Alkyl-l,3-0xazolidi­

nen eine größere Hydrolysebeständigkeit; sie weisen aber folgende Nachteile auf: 

~ wechselnde, oft unzureichende sowie nicht sicher vorhersagbare Stereoselektivität 

der Bildung des Stereozentrums in der 2-Position bei der Kondensation des chira­

len Aminoalkohols mit der Aldehydkomponente, 

~ unzureichende Stabilität gegenüber vielen metallorganischen Reagenzien (v gl. 

Schema 1-1: Methyllithium spaltet den Oxazolidinring in 10), 

~ Erschwerung der NMR-spektroskopischen Analyse durch Amid-EIZ-Isomerie 

~ und geringe Kristallisationsneigung. 
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Diese Probleme der 1,3-0xazolidine wurden durch die Einführung der N-Arylsulfo­

nylgruppe als stark elektronenziehendem Substituenten beseitigt (1 Hopp~) und C. SCOLASTI­

co et al.24
,25». Bei der säurekatalysienen Kondensation (Methode A) von 2-Hydroxymethylen­

cyclohexanon (13) mit (R)-N-(4-Tosyl)-phenylglycinol (14ab) werden zwei konfigurativ ein­

heitliche Stereozentren in dem Keton IScua
) eingefühIf3). 

Das Keton IScu addiert hoch diastereoselektiv Nucleophile23) (z. B. : GRIGNARD­

Reagenzien) an die 2' -Position und - nach Überführung in das Lithiumenolat 16 mit Li­

thiumdiisopropylamid (LDA) - Elektrophile26
), wie z. B. Aldehyde, an die 3'-Position des 

Alicyclus. Der stereochemische Verlauf der Reaktionen wird durch die (S)-Konfiguration des 

alicyclischen 1 '-Kohlenstoffatoms bestimmt. Der Angriff des Reagenzes erfolgt von der 

sterisch weniger gehinderten Re-Seite (Schema 1-2) und stellt somit nach D. SEEBACH und 

V. PRELoG27
) eine 1 ,2-unlike-Induktion dar. 

p~. 
14ab h 
Ts_NH OH 

+0 
..... H 

Ph 
···. R 
f45\ 

(MethodeA) Ts-N 2 0 

Kat. MeSO)H. H R H 
Molekularsieb " . S 

I o ds>95% 

Ph 

"n 
Ts-N 0 

H. 
'. 

R 

ReHO .. 
1.3-/ike­
Addition 

OH 

ds> 95% 

IScu 

P~, 

!LDA 

h 
Ts-N 0 

H',.R H 

18 

Re 
ds>95% 

OLi 

p~. 

h 
Ts-N 0 

H, 
'. 

16u 

17 

I Ts = 4-Toluolsulfonyl I 
Schema 1-2: Arbeiten von 1 HOPPE23•26) 

a) Die Suffixe c und t beschreiben die cis- bzw. trans-Stellung der Substituenten in 
2- und 4-Position des Heterocyclus. Die Konfiguration der benachbarten Stereo­
zentren an C-2 im Heterocyclus und C-l' im Alicyclus wird nach D. SEEBACH und 
V. PRELoo27

), basierend auf den CIP-Regeln, mit Iike und unlike (Abkürzungen: I 
und u) charakterisiert. 
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In der asymmetrischen Synthese der 2-(2-0xocyclohexyl)-1 ,3-oxazolidine kann (R)­

Phenylglycinol (4b) durch das wesentlich billigere (R)-2-Aminobutanol (4c) ersetzt werden 

(I. GÄRTNERl2
,28», indes ist die IH-NMR-spektroskopische Analyse schwieriger als die der 

Phenylglycinol-Derivate. 

Das l' -Proton des a-Kohlenstoffatoms C-l ' der Carbonylgruppe in 2-0xazolidin-2-

yl-ketonen läßt sich unter Basenkatalyse von Kalium- oder Cäsiumcarbonat abstrahieren. Das 

entstehende Enolat reagiert mit Methylvinylketon unter hoher Stereodifferenzierung im Sinne 

einer MICHAEL-Reaktion29) zu 1,5-Diketonen30-33) (Schema 1-3). 

R} .R4 

R1 -'. .,' R3 /4 5\-
TS-N!f0 

H H 0 
R' l' 

20 R" 

R'=H,R2 1 H 
M=K,Cs 
MVK = Meth Ivin Iketon 

Schema 1-3: MICHAEL-Reaktionen von H. HOFFMANN30), K. CONDE-FRrEBOES31 ), 

O. PRIEN32) und T. KREITEK33) 

Durch die zwei stufige Überführung des Ketons ent-lScu in das Enon ent-23cu 

konnte das Synthesepotential der 2-(2-0xocyclohexyl)-1,3-oxazolidine von T. KREITEK34
) 

erweitert werden. Die 4' -Position des Enons ent-23cu ist regio- und diastereoselektiv mit 

Organocupraten erreichbar (Schema 1-4). 

Ph n 
Ts-N 0 

o H o 

ent-15cu ent-23cu 

ITMS = MeJSi 
ITBAF = Tetra-II-butylammoniumfluorid 

Schema 1-4: Arbeiten von T. KRETTEK34
) 

1. R2CuLi / TMSCI 
2. TBAF 

oder 

ds= 70-95% 

1,4-lUIli/ce­
Addition 

.. 

Ph n 
Ts-N 0 

H o 

R ent-24t 

'--- - ---- - - - - --
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H. HOFFMANNI2
.30) beschäftigte sich im Rahmen seiner Dissertation mit der stereokon­

trollierten Synthese von 2-(2-0xocyclopentyl)-1,3-oxazolidinen und zeigte, daß alle Positio­

nen des Cyclopentylringes mit guten bis sehr guten diasterofacialen Selektivitäten substituiert 

werden können (Schema 1-5). 

P~I-14.b Pb 

NH OH (MethodeA) h 
Ts- + Ts-N ° 

&
0,: Kat.MeS03H.. H~"'H 

Molekularsieb 

ds=94% ° 
ent-26cu 

25 
Schema 1-5: Arbeiten von H. HOFFMANN30,12) 

Einen neuen Zugang zu 2-substituierten 3-Arensulfonyl-l,3-oxazolidinen fand 

K. CONDE_FRIEBOES31 .3S.3
6

). Unter Lewis-Säure-Einfluß lassen sich Nucleophile wie Silylenol­

ether, Allysilane, Trimethylsilylcyanid (TMSCN) mit dem 2-Methoxy-l,3-oxazolidin 30 

asymmetrisch fonnylieren (Methode C). Die 2,4-trans-konfigurierten 1,3-0xazolidine, die 

sich säure katalysiert zu den 2,4-cis-substituierten 1,3-0xazolidinen epimerisieren lassen, 

werden bevorzugt gebildet (Schema 1-6). Die Umsetzungen mit dem von Norpseudoephedrin 

(4d) abgeleiteten 2-Methoxy-l,3-oxazolidin 34 verlaufen hoch diastereoselektiv zu den 2,4-

cis-Oxazolidinen. Cyclische Silylenolether reagieren unter hoher diastereofacialer Differenzie­

rung mit 34, wobei die Stereozentren 2 und l' gebildet werden31.37). 

2-Methoxy-N-arylsulfonyl-l ,3-oxazolidine werden als chirale Formylkation-Äquiva­

lente ebenfalls in der Arbeitsgruppe von C. SCOLASTICO genutzf8-44). 

Das 2-Cyano-l,3-oxazolidin 3S reagiert mit GRIGNARD-Verbindungen zu Ketonen des 

Typs 36, die diastereoselektiv (ds ~ 90%) Nucleophile, wie Lithiumenolate und GRIGNARD­

Reagenzien unter Bildung der tertiären Alkohole 37 addierf1.4
S,46) (Schema 1-7). 

In der eigenen Diplomarbeit47
) wurde ein im Vergleich zu der drei stufigen Synthese 

über 2-0xazolidin-2-yl-cyclohexanone (vgl. Schema 1-4) vereinfachter Zugang zu 2-(2-

Oxocyclohex-3-enyl)-1,3-oxazolidinen gefunden, indem die Hydroxymethylencyclohexenone 

38a und 38b mit den chiralen N-Sulfonyl-2-arninoalkoholen kondensiert wurden. Dabei stellte 
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Kat. TMSarf 

p~. I Ph 
", 

p~. f45\ n n Kat.MeSo,'! Ts-N"-V
0 LS ~ Ts-N'C-o + 

p~. + 

n 
Ts-N"-./'O 

Ts-
NH OH HC(OMeh 30 ~ ~ TMS 311 31c -

14ab R2 OMe .0 

Rl~R30TMS LSILS 
~ 

, TMSCN 

p~. 

n 
Ts_N~O 

.' 2 
H ... ,R ° 
R1 

321 R3 

+ P~ 

n 
+ Ts-N"-./'O 

33c : CN 

Kat. TMsarf 

TMSOTf = M~Si03SCF3 
LS: ZnCI2-El20 oder TMSOTf 

Schema 1-6: Arbeiten von K. CONDE_FRlEBOES31.36.37) (Methode C) 

Schema 1-7: Arbeiten von K. CONDE-FRIEBOES3l), T. HARDER4
S) und D. AUL­

BERT46) 

man fest, daß die bis dahin bekannten Reaktionsbedingungen (kat. Methansulfonsäure/­

Molekularsieb, Methode A, bzw. Dichlordimethylsilan, Methode B) versagten. 

Unter dem Einfluß von Zink(ll)-chloridetherat als saurem und wasserbindendendem 

Reagenz (Methode D) oder äquimolarer Menge Methansulfonsäurea
) (Methode E) gelang die 

mit unbefriedigenden Diastereoselektivitäten verlaufende Cyclisierung zu den 1,3-0xazolidi­

nen. Es wurden je nach Wahl des N-Arensulfonylrestes [4-Toluolsulfonyl (ArS02 = Ts), 

4-Methoxybenzolsulfonyl (ArS02 = An), 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl (ArS02 = Mes)] oder 

a) 2-Hyclroxymethylencyclohexanon (13) reagiert mit dem Sulfonamid 14ab bereits 
unter dem Einfluß katalytischer Menge Methansulfonsäure (Methode A, vgl. Sche­
ma 1-2) 
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des chiralen 2-Aminoalkohols [(R)-Phenylglycinol (4b; R1 = R3 = R4 = H, R2 = Ph), (R )-2-

Aminobutanol (4c; R1 = R3 = R4 = H, R2 = Et), L-(-)-Norpseudoephedrin (4d; R1 = R4 = H, 

R2 = Me, R3 = Ph) und (S)- Valinol (4a; R1 = i-Pr, R2 = R3 = R4 = H)] zwei bis vier der vier 

möglichen diastereomeren Oxazolidine gebildet Die Konfigurationen der erhaltenen Produkte 

konnten IH-NMR-spektroskopisch aufgeklärt werden (vgl. Kap. 3). 

Die Umsetzung der Dienylsilylether 40a und 40b mit dem 2-Methoxy-l ,3-oxazolidin 

30 nach Methode C führte nicht zum Oxazolidin 39. 

Schließlich gelang die stereochemisch einheitlich verlaufende Kondensation des 

Cyclohexenons 38b und des von (S)- Valinol (4a) und 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonylchlorid 

(43c) abgeleiteten Sulfonamids 14ca zum 1,3-0xazolidin 42cf) in Gegenwart äquivalenter 

Menge Methansulfonsäure. Die Konfiguration des Stereozentrums an C-l' konnte jedoch 

nicht sicher geklärt werden. Diese Kondensationsvariante ist inzwischen auch erfolgreich für 

die Darstellung von 2-(2-0xocyclopent-3-enyl)-1,3-oxazolidinen eingesetzt worden (T. KREr­

TEK33». 

a) Die an dieser Stelle vorweggenommene relative Konfiguration cis-like des Oxazo­
lidins 42cl wird in Kapitel 4 bewiesen. 
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PlJ .. 
(Methode A) 

PlJ .. 
F5\ 14ab h 

Ts_NH OH 

+0 

KaL MeS03H 
Molekularsieb Ts-N 2 0 ZnC12• Et20 

.. J 

p~. 

h 
Ts~NyO 

.... H 

I 0 

R,2 R4 

1'· .-' 3 
14 R - i ,-R 
ArSO _NH OH 

2 + 

'\ 
oder 

M~SiCI2 

(Methode B) 

(Methode 0) 

2-3 Äquiv. 

ZnC12• Et20 .. 
oder 

1.5 Äquiv. MeS03H 
o Molekularsieb 

R1 1 R2 

(Methode E) 

38a: Rd=H 
38b: Rd=Me 

ArSo,. = Arensulfonyl 

H I 

o (Methode C) 

23: Rd = H 
Rd 39: Rd=Me 

o 

OMe 
+ 

(Y0TMS 

"(4Oa: Rd=H 
R 4Ob: Rd=Me 

i-Pr 

/h\ 
Mes-N 2 0 

H S ""H 
• •• S 0 

Schema 1-8: Oxazolidinyl-substituierte Cl,ß-ungesättigte Cyclohexanone4
7) 

In der vorliegenden Arbeit sollten die Untersuchungen am 2-(Oxocyclohexenyl)-1,3-

oxazolidin-System fortgesetzt werden. Die erste Aufgabe bestand darin, die relative Kon­

figuration des Enons 42cl zu bestimmen. Darüberhinaus sollte der Einfluß des chiralen 2-

Aminoalkohols, des Arensulfonylrestes und des Formylcyclohexenons auf die Diastereoselek­

tivität des Kondensationsschrittes geprüft werden. Des weiteren wurde das Synthesepotential 

der enantiomerenreinen Enone ausgelotet. Außerdem wurde die Abspaltung des chiralen 

Auxiliars untersucht. 
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2 Synthese der Ausgangsverbindungen 

2.1 Synthese der Forrnylcyclohexenone 

Die Hydroxymethylenderivate 38a, 38b, 38c und 38d wurden nach Überführung von 

Cyclohex-2-enon (44a), 3-Methyl-cyclohex-2-enon (44b), Isophoron (44c) bzw. (R)-Carvon 

(44d) in die jeweiligen Lithiumenolate 4Sa - 4Sd mit LDA in Tetrahydrofuran (THF), 

anschließender Esterkondensation mit Ethylformiat und wäßriger Aufarbeitung nach der in 

der Diplomarbeit47) gegebenen Vorschrift hergestellt. 

Die geringe Ausbeute von 30%&) bei der Darstellung von 38a ist vermutlich auf die 

Empfindlichkeit gegenüber Wänne-, Säuren- und Baseneinwirkung während der Aufarbeitung 

und Reinigung zurückzuführen. Selbst bei -18°C in Argonatl1lOsphäre ist die Verbindung nur 

wenige Tage ohne durch Braunfärbung sichtbare Zersetzung aufzubewahren, demgegenüber 

sind die übrigen Hydroxymethylenderivate unter diesen Bedingungen fast unbegrenzt haltbar. 

Die Esterkondensationen zu 38c und 38d verliefen nur unvollständig, man gewann nicht 

umgesetztes Ausgangsmaterial 44c bzw. 44d in erheblichen Umfang (>50%) zurück. Eine 

denkbare Erklärung hierfür ist die sterische Abschirmung des Kohlenstoffatoms C-6 neben 

der Carbonylgruppe durch die sperrigen Substituenten am benachbarten Kohlenstoffatom C-5 

der Enone 44c (R1 = R2 = Me) und 44d (Rl = 2-Propenyl, R2 = H), so daß der Angriff der 

Base LDA erschwert wird. Die Reaktionsbedingungen wurden nicht optimiert, da die zur 

Verfügung stehende Menge der Enone 38c und 38d für die weiteren Untersuchungen aus­

reichten. 

Von den beiden Hydroxymethylenderivaten 38c und 38d, die in Deuterochloroform 

zu ca. 4% in der Aldehydform 38B vorliegen (charakterisiert durch die IH-NMR-Signale der 

Aldehydprotonen bei B = 9.79 ppm für 38cB) bzw. B = 9.57 ppm für 38dB), erhielt man mit 

den Strukturen im Einklang stehende IH-NMR-, 13C-NMR-, MS- und IR-Spektren. Die hoch­

aufgelösten Massenspektren bestätigen die Molmassen von 166 g/mol (38c) bzw. 178 g/mol 

(38d) und die Elementarzusammensetzungen C1oH1402 (38c) bzw. CllH140 2 (38d). 

a) F. BOYER und 1. DECOMBE48) gaben bei der Darstellung von 38a eine 1 Oproz. Aus­
beute für die Esterkondensation mit Natriumethylat als Base an. 
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Tabelle 2-1: Übersicht der synthetisienen Hydroxymethylencyclohexenone 38 

Verb. 

38a 

38b 

38c 

38d 

0 ..... 
H 

~ OLi ~ I 
LDA • - 78°C 
THF 

H H H H 

H H H Me 

a:Q:>............. a . 6 R . 5 0 ~ 1. HC02Et R 5 1 

4 2 2. W /H2~ 4 2 
~ ~ Re 

4S d 38 d 

Aus­
beute 

30% 

70% 

R R 

CHO 
o 

Me Me H Me lO%a) 

Rd 

Aldehydform 38B 

2-Pro- H Me H 10% -13.1 
penyl (c = 1.87) 

a) Ausbeute des reinen Produktes (Ge> 99%), weitere 25% in Mischfra1c:tionen. 

o 

Die Darstellung von 3-Formyl-cyclohex-2-enon (49) erfolgte nach der allgemeinen 

Vorschrift von M. QUESADA und R. SClfl..ESSINGER49
). Hierzu wurde 3-Ethoxy-2-cyclohexenon 

(47) mit (Bismethylthio)-methyllithium (46) und anschließender saurer Aufarbeitung in das 

Dithioacetal 48 übergefühn. Die Deblockierung mit rotem Quecksilber(ll)-oxid ergab den 

Aldehyd 49 mit 47proz. Rohausbeute (Lit.49
): 68%). Das Rohprodukt wurde ohne weitere 

Reinigung für die Kondensation zu den 1,3-0xazolidinen eingesetzt. 

46 

1. n-BuLi • o 

2 . ~ 47 U OEt 

3. W / H20 48 

HgO .. 

o 
Schema 2-1: Darstellung von 3-Formylcyclohex-2-enon (49)49) 

& 
49 0 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 
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2.2 Synthese der N-Arensulfonyl-2-aminoalkanole 14 

Zur Herstellung der chiralen Sulfonamide 14 wurden die enantiomerenreinen 2-

Aminoalkanole 4, die man durch Reduktion der betreffenden a-Aminosäuren (S)-Valin, (R)­

oder (S)-Phenylglycin mit Lithiumaluminiumhydrid nach der Vorschrift von H. HOFFMANN30) 

erhält, mit den betreffenden Arensulfony1chloriden 43a - 431 und Triethylamin als Base bei 

oOe in Dichlormethan umgesetzt (vgl. auch Lit. 12». Nach wäßriger Aufarbeitung und Um­

kristallisation erhielt man die Sulfonamide 14xy-) in analysenreiner Form. Die physikalischen 

Daten der bekannten Verbindungen stimmen mit den in der Literatur angegebenen Werten 

überein. 

Tabelle 2-2: Darstellung der chiralen Sulfonamide12) Verb. ArS 02 R1 R2 

R: R2 14ab Ts H Ph 
ArS02C1 + R1 -'. 

1.1 Aquiv. Et~ R1 .... -, \ 
.. -, \ CHzCl2 

43 NH2 OH o"c ArSO _NH OH ent- Mes Ph H 
4 2 14 14cb 

14ac Ts H Et 

14ca Mes i-Pr H 

Die Sulfonamide 14ba, 14da, 14ea und 14fa wurden durch Umsetzung von (S)­

Valinol (4a) mit 4-Methoxy-, 4-tert-Butyl-, 2,4,6-Triisopropyl- bzw. Pentamethylbenzolsul­

fony1chlorid mit 86-97proz. Ausbeuten hergestellt. Die von (R)-2-Aminobutanol (4c) abgelei­

teten Sulfonamide 14cc und 14fc wurden analog mit 2,4,6-Trimethyl- und Pentamethylben­

zolsulfony1chlorid synthetisiert (Tabelle 2-3). Die farblosen Feststoffe weisen im IR-Spektrum 

OH- und NH-Banden bei ca. 3500-3400 cm·1 und ca. 3300-3200 cm-1 auf. In den IH-NMR­

Spektren erscheinen die Absorptionen der OH-Protonen bei ö = 1.8-2.2 ppm meist als breite 

Signale, die mit D20 verschwinden, sowie die Absorptionen der NH-Protonen in dem Bereich 

a) Die Indices xy geben die den chiralen Sulfonamiden zugrundeliegenden Aus­
gangs stoffe an : x charakterisiert die Arensulfonylkomponente des Sulfonylchlorids 
43a - 43f [a ~ 4-Toluolsulfonyl ; ArS02 = Ts), b ~ 4-Methoxybenzolsulfonyl; 
ArS02 = An) , c ~ 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl (ArS02 = Mes), d ~ 4-tert-Bu­
tylbenzolsulfonyl (ArS02 = t-BBS) , e ~ 2,4,6-Triisopropylbenzolsulfonyl 
(ArS02 = TPS) und f ~ Pentamethylbenzolsulfonyl (ArS02 = PMBS)] und y den 
Aminoalkanol [a ~ (S)-Valinol (4a) ,b ~ (R)-Phenylglycinol (4b), c ~ (R)-2-Ami­
nobutanol (4c) und d ~ L-(- )-Norpseudoephedrin (4d)]. 

--- -------- -----------------------------------------~ 



Ausgangsverbindungen 13 

8 = 4.7-5 .2 ppm als Dubletts (J = 8-9 Hz), deren Intensität durch D20 -Zusatz verringert 

wird. Die S02-Gruppe fUhrt zu charakteristischen IR-Absorptionen bei ca. 1310 cm,l und ca. 

1150 cm,l . Alle Produkte lieferten zufrieden stellende Elementaranalysen. 

Tabelle 2-3: Übersicht der synthetisierten N-Arensulfonyl-2-aminoalkanole 

Verb, ArS02 R1 R2 Ausbeute [a]6° (CH2Cl2) Schmp. (oC) 

(%) 

14ba An i-Pr H 89 -22.1 (c = 1.14) 71 (E) 

14da t-BBS i-Pr H 97 -16.6 (c = 0.66) 83 (E/P, 1 :5) 

14ea TPS i-Pr H 91 -17.5 (c = 1.02) 154 (EE/H, 1: 1) 

14fa PMBS i-Pr H 86 -18.6 (c = 1.11) 134 (EIH, 1 :5) 

14cc Mes H Et 91 +22.3 (c = 1.00) 75 (EIH, 1:10) 

14fc PMBS H Et 89 +13.7 (c = 1.03) 119 (EE) 

E = Ether; P = Pentan; EE = Essigsäureethylester; H = Hexan 
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3 Stabilität und Konfigurationszuordnung der 1,3-0xazoli­

dine 

3.1 Thermodynamische Stabilität von 2,3,4-trisubstituierten 1,3-0xazolidinen 

Verschiedene Arbeiten dokumentieren, daß 

chirale N_Alkyl_50.51) und N-Sulfonyl-substituiene52) 

2-Aminoalkanole mit Aldehyden unter bevorzugter 

Bildung von 2,4-cis-substituienen 1,3-0xazolidinen 

(2c) kondensieren. Die 2,4-trans-konfigurienen Oxa­

zolidinea
) (2/), die sich säurekatalysien zu den cis­

Oxawlidinen epimerisieren lassen30.35.42,47.53), wer-

den dabei nur als Nebenbestandteil «10%) isolien. 

R.~. 
f45\ 

R3_N~O 

2c =2 R 
Abb.3-1: cis- und trans-l,3-0xa­

zolidine 

Die größere thermodynamische Stabilität der 2,4-cis- gegenüber der 2,4-trans-Kon­

figuration basien auf den sterischen Wechselwirkungen der Substituenten R2, R3 und R4 in 

3-, 4- und 5-Position des Heterocyclus aufeinander. Bei cis-Oxazolidinen nimmt der Sub­

stituent R3 am Stickstoffatom N-3 die sterisch günstigere trans-Stellung sowohl zu R2 als 

auch zu R4 ein. Nach Röntgenstrukturanalysen ist das Stickstoffatom bei N-sulfonyl­

substituierten cis-Oxazolidinen pyramidal konfigurie~4). Die Winkelsummenb) haben Wene 

wie La. = 3450 (Lit.23»), La. = 3440 (Lit.30»), La. = 3480 (Lit.30»). Demgegenüber kann der 

Substituent R3 bei trans-Oxawlidinen den repulsiven Wechselwirkungen mit den benach­

barten R2 und R4 nur ungenügend ausweichen. Als Folge beobachtet man bei dem Keton enl-

261u (R2 = 2-0xocyclopentyl, R3 = Ts, R4 = Ph) eine weitgehende Planarisierung des Stick­

stoffatoms N-3 mit einer Winkelsumme La. = 3550 (Lit.30»). 

a) 

b) 

Diese werden im Folgenden auch als cis- und trans-Oxazolidine bezeichnet. 

Als Maß für die Pyramidalisierung wird üblicherweise die Summe der Bindungs­
winkel am Stickstoffatom herangezogen. R. HERBST-IRMER54) gibt für den Grenzwen 
der idealen Pyramidalisierung 341.80 von Sulfonamiden an. Der Grenzwen für ein 
planares Stickstoffatom beträgt 3600

. 

- - - - - ------ - ------------
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3.2 Konfigurationszuordnung und Vergleich der 3-Arensulfonyl-2-(2-oxocy­

c1ohex-3-enyl)- und 3-Arensulfonyl-2-(2-oxocyc1ohexyl)-1,3-oxazolidine 

In den durch Kondensation von 2-Fonnylcyc1oalkanonen mit chiralen N-Arensulfo­

nyl-2-aminoalkanolen resultierenden 2-0xazolidin-2-yl-substituierten Cyc1oalkanonen werden 

zwei Stereozentren generiert: C-2 im Hetereocyc1us und C-l' im Alicyc1us. Die Pennutation 

dieser zwei Stereozentren ergibt vier diastereomere Oxazolidine, deren relative Konfiguration 

mit cu, cl, tu, und tl charakterisiert wird (v gl. Kap. 1) 

Von 2-(2-Oxocyc1ohexyl)-1,3-oxazolidinen und von den entsprechenden a.ß-ungesät­

tigten Derivaten liegt umfangreiches Datenmaterial vor, so daß die Konfigurationsbestimmung 

der relativen durch den Vergleich der spektroskopischen Daten möglich ist. 

Der Ausgangspunkt für die Konfigurationszuordnung der vier diastereomeren Oxa­

zolidine ist das Keton IScu (Tabelle 3-2, Nr. 1), dessen [2R,2(1S),4R]-Konfiguration durch 

zwei Röntgenstrukturanalysen von Folgeprodukten gesichert isf3·26
). Die [2R,2(1S),4R]­

Konfiguration des Ketons Slcu (Tabelle 3-2, Nr. 8) und die [2R,2(1R),4R]-Konfiguration des 

C-l ' -Epimeren SIel (Tabelle 3-2, Nr. 9) wurde durch chemische Korrelation mit dem Folge­

produkt 17 des Ketons IScu (s. Schema 1-2) bestimmr8
). Die relative Konfiguration trans­

like der Oxazolidine IStl (Tabelle 3-2, Nr. 3) und S6tl (Tabelle 3-2, Nr. 19) wurde durch 

Epimerisierungsexperimente bewiesen35.47
): Die trans-Oxazolidine setzen sich unter Trime­

thylsilyltrifluonnethylsulfonat-Katalyse bei Raumtemperatur zu den stabileren cis-Oxazolidi­

nen IScu bzw. S6cu um. Die cu-konfigurierten Oxazolidine setzen sich langsam mit den 

thennodynamisch stabileren cl-Oxazolidinen ins Gleichgewicht (cu : cl = 40 : 60, nach 2 d 

(bei IScu und IScl); S6cu : S6cl = 25 : 75, nach 5 d). 

Auf diesen Erkenntnissen basierend, lassen sich die relativen Konfigurationen der 

diastereomeren Oxazolidine bestimmen. Die chemische Verschiebung 0l'_H des l' -Protons 

und die Größe der Kopplungskonstante 3 J2,l ' eignen sich ftir die Konfigurationszuordnung der 

3-Arensulfonyl-2-(2-oxocyc1ohex-3-enyl)- und 3-Arensulfonyl-2-(2-oxocyclohexyl)-1 ,3-oxazo­

lidine (mit ArS02 = Ts, An). Für die Unterscheidung der cl- und der ru-Oxazolidine sind 

diese Kriterien unzureichend (vgl. Tabelle 3-1), die Zuordnung konnte aber unter Berücksich­

tigung weiterer 1H-NMR-spektroskopischer Daten zweifelsfrei bewiesen werden47
). 
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Tabelle 3-1: 1 H-NMR -spektroskopische Konfigurationszuordnungskriterien für 

diastereomere oxazolidinylsubstituierte Cyclohexanone und Cy-

clohexenone (für ArS02 = Ts, An) 

relative Konfiguration 81'-H (in CDCI3) 312,1 ' (in CDCl3) 

cu 2.4-2.8 ppm >5.5 Hz 

cl 3.0-3.3 ppm 2-3 Hz 

tu 3.0-3.1 ppm -3 Hz 

tl 3.4-3.5 ppm 1.8-2.5 Hz 

Die Konfigurationszuordnung der Verbindungen S7cu, S7cl und 42cf) (Tabelle 3-2, 

Nr. 20-22) mit einem 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonylrest (ArS02 = Mes) am N-3-Atom zur 

cu- und cl-Reihe ist nicht sicher, da die herkömmlichen Kriterien, die chemische Verschie­

bung 82,1' des Signals des l' -Protons und die 312,1 ,-Kopplung, inkonsistent sind. 

Die Polaritätsabhängigkeit der vier diastereomeren Oxocyclohexyl-oxazolidine 

(ArS02 = Ts, An) im Dünnschichtchromatogramm (Laufmittel: EtherlPentan 1:1, EtherIPen­

tanlBenzol 1 :2:2 oder EtherlPentanffoluol 1 :2:2) läßt sich in folgender Reihe wiedergeben: 

Rt<tu) > Rt<cl) > Rt<tl) > Rt<cu) [3-1] 

Eine Ausnahme dieser Reihe weisen die C-l '-Epimeren S7cu und S7cl auf. Die Re­

tentionswerte dieser Mesitylenabkömmlinge (ArS02 = Mes) zeigen die Abhängigkeit: 

Rt<S7cu) > Rt<S7cl) [3-2] 

Der Vergleich der verschiedenen Cyclohexanone und Cyclohexenone (Tabelle 3-2, 

R3 = A, Bund C) ergibt die Polaritätsabfolge: 

Rt<R3 = A) > Rt<R3 = C) > Rt<R3 = B) [3-3] 

Die Gegenüberstellung der spezifischen Drehwerte der in der Synthese wichtigen cu­

und cl-konfigurierten 2-0xazolidin-2-yl-substituierten Ketone und Enone läßt folgende 

Relation erkennen: 

a) 

ArS02 = Ts, An; R3 = A; (2R)-Konfiguration: 

ArS02 = Ts, An; R3 = B, C; (2R)-Konfiguration: [a]5°(cu) > [a]5o(cl) [3-5] 

Die an dieser Stelle vorweggenommenen relativen Konfigurationen werden in 
Kapitel 4 bewiesen. 
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Tabelle 3-2: Übersicht der charakteristischen physikalischen Daten der 2-0xa-
zolidin-2-yl-substituierten Cyclohexanone und Cyclohexenone 

R1 R2 R1 R2 R1 R2 Rl R2 

)~ s( "fR{ "fR{ "fR{ 
ArS02 -

N 
2 0 ArS02 -

N R 0 
ArS02 -

N s 0 ArS02 -
N s 0 

H R H H H H -'I'H H ""H 
" . S 0 0 0 ". 0 

1 ' R R S 
2' 

CU cl tu tl 

Nr. Verb. Ar R1 R2 R3 B1•.H 3'2.1' [a]bo Lit. 
[ppm]') [Hz]') b) &0 I' 

1 IScIl Ts Ph H A 2.48 8.5 -136.1 23) 2' =R3 

2 IScI 3.22 2.1 -92.7 23) 

3 IStl 3.50 1.8 -50.5 35) ............. ..... _-_ .. ...-..... ~._.- ._- .... 
4 23cII Ts Ph H B 2.58 7.1 -129.1 55) 
5 23c1 3.24 2.5 -176.3 47) 

............. .... _ .... __ ......... --_ ... -...... _ ........... ..... - ............ ........... _-- _._- -_. __ .... - . __ .. _ . &0 6 39cII Ts Ph H C 2.50 6 .8 -89.4 47) 2' 
7 39cI 3.14 2.4 -168.4 47) 

8 Siell Ts Et H A 2.55 8.1 -19.9 28) R3 =A 
9 Siel 3.12 2.0 +42.1 28) 

............. .. _-_ ..... - -'--" ... - 1---. --_. _ ._-
10 S2c1l Ts Et H B 

__ c) 
5.9 +21.6 34) 

11 S2c1 3.17 2.4 -51.1 47) &0 .... __ .... ---- -----1--- 1--'- _ ...... -- 2' 
12 S3cII Ts Et H C 

__ c) 
5.8 __ cl 47) 

13 S3c1 3.08 2.4 -68.5 47) ~ 

R3 =B 
14 S4c1l Ts Me Ph A 2.78 9.1 -93.8 31) 
15 S4c1 3.15 2.6 +2.0 31) 

....... .... _ ..... _ .... _ ..... _ .. - . ...... _-1---_ .. - .................... 
0 

16 SScIl Ts Me Ph B 2.80 8.3 -23.5 47) I' 

17 SScI 3.19 2.7 -85.2 47) 2' 

18 SStu 3.08 3.0 __ cl 47) ~ 
19 SStl 3.48 2.4 +51.5 47) 

............. ........................ ..............• .... _ ..... ........... _ ......... ......................... .. _ .......... ................ _ ... . ........ -..... -
16 S6ell An Me Ph C 2.72 8.0 +12.0 47) 

R3 =C 17 S6el 3.09 2.6 -99.1 47) 
18 S6tu 2.97 3.0 -87.7 47) 
19 S611 3.37 2.3 +101.2 47) 

20 S7elld) Ts Ph H C 2.94 6.3 +58.9 47) 
21 S7ef) 2.56 2.7 +55.7 47) 

22 42ef) Ts i-Pr H C 2.58 3.1 +3.9 47) 
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3.3 Gegenüberstellung der IH-NMR-spektroskopisch bestimmten vicinalen 

Kopplungskonstanten und der aus Röntgenstrukturanalysen abgeleiteten 

Diederwinkel zur Konformationsanalyse der Oxazolidine 

Die Röntgenstrukturanalyse ist die sicherste Methode, um strukturelle Fragen im 

Kristallverband zu klären. Sie ist inzwischen zu einem Routineverfahren geworden, was sich 

in der immer größer werdenden Zahl von Veröffentlichungen mit Strukturbestimmungen 

durch RöntgenstrahIbeugung widerspiegelt. An ihre Grenzen stößt sie jedoch, wenn es nicht 

gelingt, geeignete Einkristalle zu züchten oder wenn die Konfonnation in Lösung bestimmt 

werden soll. Diese Lücke wird durch die modeme NMR-Spektroskopie geschlossen. 

So wurden von M. REGGELIN et al.57
) die Konfonnation und Konfiguration eines 2-

substituierten Oxazolidins mit 7 Stereozentren unter Berücksichtigung von NOE-Effekten, 

vicinalen H,H- und H,C-Kopplungen und molekulardynamischen Berechnungen geklän. 

Eine Gegenüberstellung der 1H-NMR-spektroskopisch gut bestimmbaren vicinalen 

Kopplungskonstanten 3J2,1" 3J4,5&&) und 3J4,5b&) und der mit Hilfe der KARPLUS-Beziehun~9) aus 

den betreffenden Diederwinkeln <1>2,1" <I> 4,5& und <I> 4,5b' die man aus Röntgenstrukturanalysen 

gewonnen hat, berechneten Kopplungen (Tabelle 3-3) sollte klären, ob die Konfonnationen 

der Oxazolidine in Lösung und im Kristallverband vergleichbar sind, obgleich sich kleine 

Moleküle bei Raumtemperatur in Lösung rasch konfonnativ verändern57). Für diesen Ver­

gleich wurden die Röntgenstrukturanalysen und die experimentell bestimmten Kopplungs­

konstanten der Oxazolidine 228 (Kap. 10.4), 6133), 62u54) und 63u54) herangezogen. Die 

benötigten Torsionswinkel erhielt man aus den kartesischen Koordinaten der Atome, die aus 

den Atomkoordinaten und Elementarzelldimensionen der Röntgenstrukturdaten bestimmt 

wurden. Die vicinalen Kopplungen wurden aus den Diederwinkeln nach folgenden Gleichun­

gen berechnet: 

a) Zum einfacheren Vergleich der Kopplungskonstanten 3 J4,5a(trans-Kopplung) und 
3 J 4,5b(cis-Kopp!ung) gilt im Folgenden: 
Das Proton 5-Ha ist bei (4S)-konfigurienen Oxazolidinen das pro-S-Proton an C-5. 
Das Proton 5-Hb ist bei (4S)-konfigurienen Oxazolidinen das pro-R-Proton an C-5 . 
Das Proton 5-Ha ist bei (4R)-konfigurienen Oxazolidinen das pro-R-Proton an C-5 . 
Das Proton 5-Hb ist bei (4R)-konfigurienen Oxazolidinen das pro-S-Proton an C-5. 
Zur Definition von 'pro-S' und 'pro-R' vgl. Lit.58

) 



GI. 160): 3J -H,H-

3J -H,H-

GI. 261 ): 3J -H,H-

GI. 362): 3J -H,H-

Konfigurationszuordnung 

8.5 cos2 q, - 0.28 für 0S;q,S;9O° 

9.5 cos2 q, - 0.28 für 90 S; q, S; 180 0 

7 - cos q, + 5 cos 2q, 

PI cos2 q, + P2 cos q, + P3 + LAXd P4 + Ps cos2 (~q, + P 6 lL\xd)} 
q, : Diederwinkel; P I-P 6: empirisch bestimmte Parameter; L\Xi: 

Differenz der Elektronegativtät der Substituenten; ~ = + 1 oder -1, 

je nach Orientierung der Substituenten62) 

Ph E\.. E\... Pt)" 

Mes_n~' 425 0 Ts_n@425 OH ~~N(i-Prh Ts_nry'4/0 
H H H . H 11 H. H 

8' OH '. 0 'j ...•• \ 
1 2' 2 

5,1 f) OH 

228 ...• /~ 0 61 62u 

Ps\ 
TS_N~ .. O 

H "H 
1 ••• OH 

2 Ph 

tnt-63u 

Abb. 3-3: Strukurformeln der Oxazolidine 228, 61, 62u und ent-63u 

Tabelle 3-3: Vergleich von berechneten und beobachteten vicinalen Kopp-

lungskonstantenen 

Kopplungskonstanten 3 J x.y [Hz] 

Verb. x,y q,x,y GI. 1 GI. 2 GI. 3 Mittel- beob- Diffe-
wert achtet renz 

228 2,8' 700 0.7 2.8 1.0 1.5 1.4 0.1 
4,5b 380 5.0 7.4 5.1 5.8 5.3 0.5 
4,5a 830 0.2 2.0 1.1 1.1 1.6 0.5 

1 ',6'a 590 2.0 4.1 3.3 3.1 3.9 0.8 
1' ,6'b 1780 9.2 13.0 12.4 11.5 12.3 0.8 

61 2,1 ' 1620 8.3 12.0 9.4 9.9 10.0 0.1 

62u 2,1 ' 1700 8.9 12.7 10.2 10.6 8.5 2.1 
4,5b 230 6.9 9.6 8.3 8.3 7.8 0.5 
4,5a 1440 5.9 9.4 9.5 8.3 7.1 1.2 

ent-63u 2,1 ' 1770 9.2 13.0 10.3 10.8 9.0 1.8 
4,5a 31 0 6.0 8.5 7.5 7.3 7.0 0.3 
4,5b 151 0 7.0 10.5 10.4 9.3 8.0 1.3 

Man erkennt, daß die Mittelwerte der nach den drei Gleichungen aus den Diederwin­

keIn der Röntgenstrukturanalysen berechneten Kopplungskonstanten 3 J 2,I " 3 J 4•5a und 3 J 4•5b mit 

den IH-NMR-spektroskopisch bestimmten gut übereinstimmen, denn die Abweichungen 

19 
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betragen in der Regel weniger als 1 bis 2 Hz. Das Fazit ist also, daß die Konformationen der 

Oxazolidine in Lösung und im Kristallverband ähnlich sind und daß man für Strukturfragen 

die experimentell bestimmten Kopplungskonstanten in guter Näherung zur Bestimmung der 

Torsionswinkel heranziehen kann. 
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4 Aufklärung der Konfiguration der Mesitylenderivate 

57 cu, 57 cl und 42cl 

4.1 Problematik der Konfigurationszuordnung der Enone 57cu , 57cl und 

42cl 

Die relative Konfiguration des Stereozentrums an C-l' der Enone S7eu, S7cl und 

42cl (Tabelle 3-2, Nr. 20-22) mit einem 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonylrest (ArS02 = Mes) 

kann durch die herkömmlichen IH-NMR-spektroskopischen Kriterien, chemische Verschie­

bung Ö1'.H des l' -Protons und 3 '2.1 ,-Kopplung (v gl. auch Tabelle 3-1), nicht sicher zugeordnet 

werden. Die chemische Verschiebung Ö1'.H des Protons an C-l' erfordert die relative 

Konfigurationszuordnung cis-like für S7eu (Ö1'.H= 2.94 ppm), cis-unlike für S7cl (Öl " ~ 

2.56 ppm) und cis-unlike flir 42cl (Öl"~ 2.58 ppm). Demgegenüber lassen die Kopplungs­

konstanten 3'2,1 ' auf die am C-I-Atom umgekehrte Konfiguration schließen: cis-unlike ftir 

S7eu e'2,I'= 6.3 Hz), cis-Iike flir S7el e'2,l'= 2.7 Hz) und cis-like für 42el e'2,1'= 3.1 Hz). 

Eine Korrelation mit einem Abbauprodukt eines Oxazolidins, dessen Konfiguration 

bekannt ist, sollte diese Frage klären. 

4.2 Strategie zur Klärung der relativen Konfiguration von 57cu, 57cl und 

42cl 

Die in Tabelle 3-2 aufgeführten Daten zeigen, daß sich die Ketone (R3 = A) und 

Enone (R3 = B, C) mit gleichem Oxazolidinrest und gleicher relativer Konfiguration in den 

für die Konfigurationszuordnung relevanten Merkmalen (Ö1'.H und 3'2,1') kaum voneinander 

unterscheiden, d. h. man kann sowohl für die gesättigten als auch für die a,ß-ungesättigten 

cyclischen Alkanone dieselben Kriterien für die stereochemische Zuordnung heranziehen. 

Somit sollten die aus N-(2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl)-valinol (14ca) und Hydroxy­

methylencyclohexanon (13) erhältlichen Ketone 64eu und 64cl ähnliche Werte für die chemi­

schen Verschiebungen Ö1'.H des Protons l' -H und für die Kopplungskonstanten 3'2,1' wie die 

Enone S7eu, S7cl und 42cl aufweisen Die Addition von Methylmagnesiumchlorid an das 

Keton müßte nach bisherigen Erkenntnissen23
,28) im Sinne einer 1,2-unlike-Induktion von der 
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durch den Oxazolidinrest weniger abgeschirmten Seite erfolgen und den Alkohol 65u bzw. 

66u ergeben. Die Abspaltung des chiralen Auxiliars mit 1,3-Propandithiol sollte, je nach 

Konfiguration an C-l' des eingesetzten Ketons, das Dithian enJ-17 oder 17 ergeben. Die 

Konfiguration des Dithians ent-17 ist durch eine Röntgenstrukturanalyse des Oxazolidins 62u 

gesicherr3). 

Vorarbeiten von I. Hoppi23
): 

Ph 

h 
Ts-N 2 0 

H S ""H 

ent-IScu 

Synthesekonzept: 

i-Pr 

14ca n 
Mes-NH OH 

+0 
.... H 

I 0 

ent-17 

Schema 4-1: 

13 

i-Pr 

h 
Mes-N 2 0 

__ H S ""H 

64cu 

6Su 

Kat. MeSÜ)H 
• 

ent-62u ent-17 
[a]oo = +63.4 

i-Pr 

h 
Mes- N 2 0 

+ H S ""H 
O ',.S 0 

l' 
2' 

~Re 
64cl 

i-Pr 

h 
Mes- N 2 0 

H S ""H 
'. . \ 

l' S ..•• ' 
2' 

OH 

66u 

--
17 

Synthesesequenz zur Bestimmung der Konfiguration von N-(2,4,6-
Trimethylbenzolsulfonyl)-1,3-oxazolidinen 
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4.3 Synthesefolge zur Darstellung des Dithians ent-17 

4.3.1 Synthese der Ketone 64cu und 64cl aus 14ca und 13 

Die an C-l ' epimeren Oxazolidine Meu und Mel erhielt man durch säurekatalysiene 

Kondensation (Methode A) des Sulfonamids 14ca und dem Formyl-Keton 13 mit Molekular­

sieb (4 A) in Dichlormethan bei Raumtemperatur und 3 d Reaktionszeit nach Entsäuern der 

Reaktionsmischung mit Kaliumcarbonat und Filtration über Kieselgel mit Ausbeuten von 

30% und 10%. Die Diastereomeren 64eu und 64cl ließen sich chromatographisch vonein­

ander trennen (Kieselgel, EtherIPentan 1: 1), da das cl-Keton eine geringere Polarität hat als 

die cu-konfiguriene Verbindung (Ri..cl) > Ri..cu) wie auch in [3-1]). 

Die Verbindungen 64eu und Mel zeichnen sich in den IR-Spektren durch die für 

Cyclohexanone typischen Carbonylbanden bei 1710 cm-1 aus, die Absorptionen der Sulfonyl­

gruppe erscheinen in beiden Diasteromeren bei 1315 cm - 1 und 1155 cm -1. Die Strukturen der 

isomeren Oxazolidine sind durch NMR-spektroskopische Daten und passende Elementar­

analysen belegt. Für die Größen Ö1'-H und 3J2•1• erhält man aus den 300 MHz)H-NMR­

Spektren folgende Wene: Ö1.-H= 2.60 ppm und 3J2•1·= 8.0 Hz für 64eu sowie Ö1.-H= 2.75 ppm 

und 3 J2•1.= 2.6 Hz für 64cl. Man erkennt aus der Gegenüberstellung der Daten der Ketone 

64eu und 64cl und der Enone 57eu, 57cl und 42cl die Ähnlichkeiten in den NMR-Spektren 

(Tabelle 4-1). 

Die 300 MHz)H-NMR-Spektren der Ketone 64eu und 64cl sind in Abb. 4-1 und 

Abb. 4-2 wiedergegeben und dokumentieren die deutlichen Unterschiede der C-l '-Epimeren 

in den Absorptionslagen und Kopplungen der Protonen des Oxazolidinringes bei Ö = 3.2-

5.8 ppm. 

Die bevorzugte Bildung von cu-Ketonen mit Diastereoselektivitäten ~95% bei der 

Synthese von N-Tosyloxazolidinen nach der Methode A wurde bereits von I. HOPPE23
) und 

1. GÄRTNER28) beobachtet, für die Bildung des N-(2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl)-oxazolidins 

64eu betrug die Selektivität nur 75% Für den Vergleich war es aber von Voneil, daß beide 

C-l ' -Epimeren für die spektroskopischen Untersuchungen zur Verfügung standen. 
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Tabelle 4-1: Ausgewählte physikalische Daten der Ketone 64eu und 64cl und der 

Enone 57eu47), 57et7) und 42et7) 

IH-NMR (CDCI3): Ö [pprn]. '[Hz] 13C-NMR (CDCI3): 
Ö [ppm] 

Verb. 2-H 4-H 5-H 5-Hb 1 ' -H C-2 C-4 C-5 [a]~o 
e,sa,S~ 

3 a 

e'4S~ e '21 ') (CH2Cl~ ( '4.SJ 
64eu 5.63 3.44 3.82 3.85 2.60 90.5 64.6 68.3 +19.3 

(8.6) (4.2) (6.4) (8.0) (c = 1.9) ............. _ ...... - .. . _-_ .. _ .. _ .. --_ . .. __ .-1---------_ .. __ ... _-_ . 
64cl 5.73 3.33 3.95 3.83 2.75 89.1 64.3 69.3 -29.7 

(8.9) (1.4) (5.8) (2.6) (c = 1.5) 

57eu 5.77 4.59 4.29 3.99 2.94 91.5 63.1 73.7 +58.9 
(8.8) (7.3) (8.1) (6.3) (c = 0.9) ._ ...................... .. _---- ._ ..... _. __ . .._ .. _.- . __ . ..-

57cl 6.02 4.88 4.16 4.23 2.56 90.3 60.9 72.9 +55.7 
(9.1) (3.3) (6.7) (2.7) (c = 1.8) 

42cl 5.80 3.48 3.92 3.60 2.58 90.0 64.3 68.9 +3.9 
(8.9) (1.5) (5.9) (3.1) (c = 1.2) 
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Abb. 4-1: 300 MHz-1H-NMR-Spektrum von 64cu (in CDe13) 
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Abb.4-2: 300 MHz.1H-NMR-Spektrum von 64cl (in eDel3) 
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4.3.2 Addition von Methylmagnesiumchlorid an das Keton 64cu 

Wenn die Konfiguration des Stereozentrums l' von 64cu durch Korrelation bewiesen 

ist, kann man auf die umgekehrte Konfiguration des stereogenen Kohlenstoffatoms C-1' bei 

dem Keton 64cl schließen. Somit wurde für die Umsetzung mit Methylmagnesiumchlorid das 

cu-konfigurierte Keton 64cu eingesetzt, da es besser zugänglich ist (Abschnitt 4.3.1). 

Das Keton 64cu wurde bei -78°C mit überschüssigem Methylmagnesiumchlorid in 

THF umgesetzt. Man hielt die Temperatur 5 hund erwännte die Reaktionsmischung an­

schließend innerhalb 15 h auf Raumtemperatur. Nach wäßriger Aufarbeitung und Flash­

chromatographie isolierte man das Methyladdukt 6Su mit 8Oproz. Ausbeute. Die Umsetzung 

von 64cu mit Methyllithiumlösung (1 h, -78°C) erbrachte das Carbinol 6Su mit 75proz. 

Ausbeute. Ein zweites Diastereomer 6Su wurde in beiden Fällen nicht beobachtet. 

Die OH-Gruppe wird durch eine breite Absorption bei 3600-3340 cm-1 1m IR­

Spektrum nachgewiesen. Das Singulett 0 = 70.8 ppm flir das C-2' -Atom im gated-decoupled-

13C-NMR-Spektrum63) bestätigt die Anwesenheit eines tertiären Alkohols. Die eingetretene 

Methylgruppe an dem C-2' -Atom erscheint im lH-NMR-Spetrum als Singulett bei 

o = 1.32 ppm. Die am Heterocyclus gebundenen Protonen liefern im lH-NMR-Spetrum 

Signale bei 0 = 3.49 ppm (4-H), 0 = 3.80 ppm (5-Hpro_S) , 0 = 3.95 ppm (5-Hpro_R) und 

o = 5.58 ppm (2-H), die Kohlenstoffatome absorbieren im 13C-NMR-Spektrum bei 

o = 64.5 ppm (C-4), 0 = 67.9 ppm (C-5) und 0 = 92.7 ppm (C-2). Eine zufrieden stellende 

Mikroanalyse bestätigt die Konstitution. 

4.3.3 Abspaltung des chiralen Hilfstoffs: ent-17 

Eine Lösung des GRIGNARD-Addukts 6Su in Dichlonnethan wurde mit 1.5 Äquiva­

lenten 1,3-Propandithiol in Gegenwart von Methansulfonsäure 24 h bei Raumtemperatur ge­

rühn23.28). Nach Neutralisation mit Kaliumcarbonat und Entfernen des Lösungsmittels erhielt 

man durch Flashchromatographie (Kieselgel, EtherIPentan, 1:4) mit 91proz. Ausbeute das 

Dithian ent-17. Die 90 MHz)H-NMR-spektroskopischen Daten des isolierten Spaltungs­

produkts ent-17 mit (lR,2S)-Konfiguration entsprechen denen in Lit.23) wie auch der spezifi­

sche Drehwert [a]5°= +66.5 (Lit?3): +63.4, Lit.28): +64.3 und +65.3, je nach zugrundelie­

genden Hilfsstoff). 
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4.4 Fazit 

Man erhielt in einer dreistufigen Synthesesequenz, ausgehend von N-(2,4,6-Tri­

methylbenzolsulfonyl)-valinol (t4ca) und 2-Hydroxymethylencyclohexanon (13) das Dithian 

ent-t7 mit einer Gesamtausbeute von 22% (Schema 4-2). Die (lR,2S)-Konfiguration des (+)­

Dithians ent-t7 impliziert die absolute Konfiguration [2S,2(lR),4S] des zugrundeliegenden 

Ketons 64cu und die [2S,2(lS),4S]-Konfiguration des C-l '-Epimeren 64cl. Aufgrund der IH_ 

NMR-spektroskopischen Analogie kann man auf die Konfigurationen der Enone schließen: 

[2S,2(lR),4s] für S7cu, [2S,2(1S),4S] für S7cl und [2S,2(1S),4S] für 42cl. Ein weiterer 

Hinweis für die cis-like-Konfiguration des Methylcyclohexenons 42cl ist die große Ähn­

lichkeit der IH-NMR-Daten für Ö4_H, ÖS_H' 312,1 ' und 314,5 mit dem Cyclohexenon 68cl 

(Tabelle 5-2), das mit Diisopropylaluminiumhydrid (DIBAH) z. T. unter l,4-Reduktion zu 

dem gesättigten Keton 64cl reagiert. Die bevorzugte Bildung von cis-like-konfigurierten 

Oxazolidinen aus N-(2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl)-aminoalkanolen ist zusätzlich durch eine 

Röntgenstrukturanalyse eines Folgeproduktes untermauert (s. Abschnitt 10.4). 

Nach diesen Ergebnissen ist, abweichend von den in Tabelle 3-1 aufgeführten Krite­

rien Ö1'_H und 312,1" für die Konfigurationzuordnung von N-Arensulfonyloxazolidinen mit 

einem 2,6-disubstituierten Arylrest nur die Kopplungskonstante 312,1' zu berücksichtigen: 

cu-Keton oder -Enon: 312,1 ' > 5.5 Hz [4-1] 

cl-Keton oder -Enon: 312,1' < 3.5 Hz [4-2] 
I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 
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Schema 4-2: Korrelation zur Bestimmung der Konfiguration der N-(2,4,6-Trime­
thylbenzolsulfonyl)-1,3-oxazolidine 
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5 Synthese der 2-0xazolidinyl-cyclohexenone 

Im folgenden Kapitel werden die Darstellung und die relative Konfiguration der 2-

Oxazolidinyl-cyclohexenone untersucht und die Arbeiten der Diplomarbeit4
7) vertieft. Hierbei 

soll der Einfluß des chiralen Auxiliars und des Formyl-Enons auf die Ausbeute und Stereose­

lektivität des Kondensationschrittes geprüft werden. 

Auf den Ergebnissen der Diplomarbeit47
) basierend. wurden die Formylenone 38 und 

die betreffenden enantiomerenreinen N-Arensulfonyl-2-arninoalkanolen 14 in Dichlormethan 

bei Raumtemperatur in Gegenwart von 1.0 bis 1.5 Äquivalenten Methansulfonsäure und 

Molekularsieb (4 A) zur Bindung des entstehenden Reaktionswassers kondensiert (Metho­

de E). Nach Entsäuern der meist rotbraunen Reaktionslösung mit Kaliumcarbonat, Filtrieren 

über Kieselgel zur Abtrennung der Feststoffe und stark polarer Zersetzungsprodukte sowie 

anschließender Reinigung durch Chromatographie oder Kristallisation erhielt man die 2-0xa­

zolidinyl-cyclohexenone meist in diastereomerenreiner Form. 

5.1 3-Arensulfony 1-2-(2-oxocyc1ohex -3-eny 1)-1 ,3-oxazolidine aus (S)-Valinol 

(4a) 

5.1.1 Synthese von 68cl aus 38a und 14ca 

Das Methylcyclohexenon 42cl fallt bei der Umsetzung des von (S)-Valinol (4a) ab­

geleiteten Sulfonamids 14ca mit 6-Hydroxymethylen-3-methylcyclohex-2-en-l-on (38b) als 

einziges von vier möglichen diastereomeren Oxazolidine an (Abschnitt 1). 

Die Kondensation mit Hydroxymethylencyclohexenon (383) soll klären, ob die 

stereoselektive Synthese auf dieses Derivat übertragbar ist. 

Nach einer Reaktionszeit von 3 d und üblicher Aufarbeitung isolierte man aus der 

Umsetzung von 383 und 4a nach Methode E durch Kristallisation und Chromatographie des 

Rückstandes (E/P, 1: 1) mit 55proz. Ausbeutea
) das Enon 68cl als kristallinen Feststoff. Ein 

weiteres Diastereomer war nicht nachweisbar (d. h. ds > 95%). 

a) Wenn der Aldehyd 383 nicht frisch hergestellt war, betrug die Ausbeute aufgrund 
von Zersetzung nur ca. 30% (vgl. Abschnitt 2.1). 
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Die Verbrennungsanalyse entspricht der Summenformel c;IH2IN04S, Das infrarot­

spektrum zeigt die für a-Enone charakteristische Carbonylschwingung bei 1670 cm-I (Cyclo­

hex-2-enon64
): 1680 cm-I). Die Gerüstschwingung des aromatischen Restes findet man bei 

1600 cm-1, die Absorptionsbanden der asymmetrischen und symmetrischen Stteckschwingung 

der Sulfonylgruppe werden bei 1315 cm-I und 1155 cm-I registrien. Die typischen IR-Ab­

sorptionen für Sulfonamide65} liegen bei 1365-1315 cm-I und 1180-1150 cm-I. 

Die Verbindung 68cl zeigt ein 

Molpeak ([M+ 1]~) im Massenspektrum 

(chemische Ionisation mit Isobutan) bei 

m/z = 392 (24%). In dem unter Elek­

tronenstoßbedingungen (70 eV) aufge­

nommen Massenspektrum findet man 

folgende charakteristische Fragmente: 

m/z = 296 (16%) für den Oxazolidinrest, 

m/z = 208 (100%) für das Molekülfrag­

ment ohne Arensulfonylrest, m/z = 183 

296 
95 

(28%) für den Arensulfonylrest, Abb. 5-1: Fragmentierungsmuster von 68cl 

m/z = 122 (43%) durch Spaltung des 

Oxazolidinringes und Abspaltung der Arensulfonylgruppe (vgl. Abb. 5-1) und m/z = 119 

(93%) für den Mesitylenrest. 

Das IH_ und das 13C-NMR-Spektrum des Enons 68cl werden im Folgenden exem­

plarisch für die 3-Arensulfonyl-2-(2-oxocyclohex-3-enyl)-1 ,3-oxazolidine etwas ausführlicher 

beschrieben. Die Spektren von diastereomeren Oxazolidinen eignen sich außer zur Konstitu­

tions- und Konfigurationsaufklärung insbesondere zur Bestimmung von Diastereomeren-
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verhältnissen, da sie sich meist signifikant voneinander unterscheiden (s. z. B.: Abb. 4-1 und 

Abb. 4-2). 

Im hochaufgelösten IH-NMR-Spektrum 

erscheinen die Dubletts der diastereotopen Me­

thylgruppen des Isopropylrestes am C-4-Atom bei 

6 = 0.60 ppm und 6 = 0.84 ppm. Die deutliche 

Trennung der Signale wird durch die unterschied­

liche Einwirkung des Anisotropiekegels des Mesi­

tylenrestes auf die beiden Methylgruppen hervor­

gerufen. Die Protonen des Heterocyclus sind im 

IH-NMR-Spektrum durch die chemischen Ver­

schiebungen in dem Bereich 6 = 3.3 - 5.8 ppm 

charakterisiert. Das Proton an dem C-4-Atom 

hl'4~ 
H Hj) 8.9 (pro-R) 

> - . J 
I }4 ~ - Ha (pro-S) 

N 3 10 
Mes- '2?f( 

~H".~H 
( (pro-S) I{:", '1' 0 

11.9 . 6' 2' 

\ (pro-R) Ha '. . l' 
~ 5~ 

Abb. 5-2: Charakteristische Kopp­
lungskonstanten (in Hz) von 68cl 

absorbiert bei 6 = 3.45 ppm mit Dublett-Dublett-Dublett-Feinstruktur, hervorgerufen durch 

die vicinalen Kopplungen mit den diastereotopen Methylenprotonen des C-5-Atoms und mit 

dem Methinproton der Isopropylgruppe in der Seitenkette. Die Protonen 5-l-\ro-s und 5-Hpro_R 

treten bei 6 = 3.93 ppm bzw. 6 = 3.80 ppm jeweils als Dublett eines Dubletts wegen der 

Kopplungen der geminalen Protonen und der vicinalen Kopplungen mit dem Proton am C-4-

Atom auf. Die Zuordnung der beiden Protonen an dem C-5-Atom erfolgt über die Größe der 

Kopplungskonstanten 314,5' Man beobachtet in Fünfringsystemen gewöhnlich eine größere 

Kopplungskonstante 3 leis als 31trQ/ls66). Diese Zuordnung wird in der Literatu~O,52,57) sowohl 

durch NOE-Effekte zwischen 1,3-cis-ständigen Protonen an dem C-2- und dem C-5-Atom als 

auch durch die Abstandsvektoren r4,5pro-S und r4 ,5pro-R' die aus NOE-Effekten und molekular­

dynamischen Berechnungen bestimmt wurden5
7), bestätigt. Das Dublett bei 6 = 5.84 ppm mit 

einer vicinalen Kopplungskonstanten von 312,1'= 2.7 Hz zum benachbarten Proton 1'-H 

(61'-H= 2.69 ppm) mit einer Dublett-Dublett-Dublett-Feinstruktur durch die vicinalen Kopp­

lungen 312,1" 311',6'pro_S und 311 ',6'pro_R wird durch die Absorption des Protons 2-H hervor­

gerufen. Ein Hinweis auf die pseudoaxiale Stellung des l' -Protons und somit der pseudo­

äquatorialen Stellung des Oxazolidinringes in dem sesselähnlichen Cyclohexenon-Rest ist die 

große, für trans-coplanar orientierte Protonen (Diederwinkel cl> = 180°) typische, diaxiale (aa) 

Kopplungskonstante 311',6'pro_R= 11.9 Hz e1ax,ax= 8-14 Hz60
), berechnet: 9.2 Hz (GI. 1, 

Kapitel 3.3) bzw. 13.0 Hz (GI. 2, Kapitel 3.3)]. Die Kopplung zwischen dem pseudoaxialen 

l' - und dem pseudoäquatorialen 6'pro_s-Proton besitzt einen Wert von 311',6'pro_S= 4.9 Hz 

e1ax,äq= 1-7 Hz60
) (Diederwinkel cl> = 60°), berechnet: 1.8 Hz (GI. 1, Kapitel 3.3) bzw. 
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4.0 Hz (GI. 2, Kapitel 3.3)]. Das IH-NMR-Spekoum zeigt die Resonanzlinien der Doppelbin­

dungsprotonen bei Ö = 5.93 ppm (3'-H) und bei Ö = 6.92 ppm (4'-H) mit einer typischen cis­

olefinischen Kopplung von 3 J3',4 '= 10.0 Hz (Lit. :60
) 3 JH,H(cis)= 7-11 Hz). Die IH-NMR­

spektroskopische Zuordnung aller Protonen in 68cl ist mit Hilfe eines zweidimensionalen 

(H,H)-korrelierten NMR-Spekrums (H,H-COSY) gesichert. Der Mesitylenrest ist durch IH_ 

NMR-Signale bei Ö = 2.37 ppm (Mesitylen-4-CH3), Ö = 2.69 ppm (Mesitylen-2- und -6-CH3) 

und Ö = 6.97 ppm (Mesitylen-3-H und -5-H) charakterisiert. 

4 ' -H 
(dddd) 

Y-H 
(ddd) 

5-Hb 
2-H (dd) 
(d) 

5-Ho 
(dd) 

4-H 
(ddd) 

, i i' , i'" i i , i i i i' i i i i" i i'" i i' i", j'" i;' , i", i i 1' i;"'" i i i i i , , i , i i I i', i i' I,' i'" ," I; i i"""'" i 
g a 7 6 5 4 J 2 1 0 

(ppm) 

Abb.5-3: 200 MHz-1H-NMR-Spekoum von 68cl (in CDCI3) 

Die Signale der Kohlenstoffatome des Oxazolidinringes erscheinen im 13C-NMR­

Spekoum bei Ö = 64.3 ppm (C-4), Ö = 69.0 ppm (C-5) und Ö = 89.8 ppm (C-2), die Signale 

der an C-4 gebundenen Isopropylgruppe bei Ö = 30.7 ppm (CH(CH3h), Ö = 19.2 ppm und 

Ö = 19.4 ppm (CH(CH3h, zwei Signale wegen der Diastereotopie der Methylgruppen der 

Isopropylgruppe). Die Kohlenstoffatome des Mesitylenrestes absorbieren bei Ö = 21.0 ppm 

(Mesitylen-4-CH3), 23.2 ppm (Mesitylen-2- und -6-CH3), Ö = 131.6 ppm (Mesitylen-C-l), 

Ö = 132.2 ppm (Mesitylen-C-2 und -C-6), Ö = 140.8 ppm (Mesitylen-C-2 und -C-6) und 

Ö = 143.6 ppm (Mesitylen-C-4). Das charakteristische Singulett des Carbonylkohlenstoff­

atoms findet man im gared-decoupled- 13C-NMR-Spekoum bei ö = 197.3 ppm, die olefini­

schen Kohlenstoffatome bei Ö = 130.0 ppm (C-3 ') und - wegen der VinylsteIlung zur Carbo-
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nylgruppe besonders tieffeldverschoben - bei 0 = 149.7 ppm (C-4'). Die Kohlenstoffatome 

C-6 ' , C-5' und C-I ' führen zu Absorptionslinien bei 0 = 21.3 ppm, 0 = 25 .2 ppm und 

0= 49.5 ppm. 

Die [2S,2(1S),4S]-Konfiguration des Enons 68c1 wird gestützt durch die Kopplungs­

konstante 3'2.,1 '= 2.7 Hz (vgl. [4-2]). Bei der Gegenüberstellung der charakteristischen Größen 

02_H' 04_H' 05-Hpro-S' 05-Hpro-R' 01 '-H' 3'2,1" 3, 4,5pro-S und 3, 4,5pro-R des Oxazolidins 68c1 mit 

denen der sich ebenfalls vom N-(2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl)-(S)-valinol (4a) ableitenden 

Verbindungen 64cl und 42cl, deren Konfiguration im Kapitel 3 bewiesen wurde, erkennt man 

eine große Ähnlichkeit (vgl. Tabellen 4-1 und 5-2). 

Als Ergebnis dieses Versuchs ist festzuhalten, daß das Methylcyclohexenon 42c1 und 

das Cyclohexenon 68c1 ohne aufwendige chromatographische Isomerentrennung diastereome­

renrein zugänglich sind. Die geringere Ausbeute an 68c1 ist wahrscheinlich eine Folge von 

Nebenreaktionen des Formylenons 38a während der relativ langen Reaktionszeit in dem stark 

sauren Medium. 

5.1.2 Synthese der Enone 70 - 7S 

In weiteren Umsetzungen wurden aus den Oxocyclohexen-carbaldehyden 38a und 

38b mit den Sulfonamiden 14da, 14ba, 14ea und 141a die Oxazolidine 70 - 75 hergestellt 

(Tabelle 5-1). Das 2-0xawlidinyl-cyclohexenon 7Scl entstand diastereoselektiv, ein weiteres 

Diastereomer wurde nicht nachgewiesen (d. h. ds > 95%). Die bei den anderen Kondensatio­

nen angefallenen Diastereomerengemische konnten chromatographisch in die Komponenten 

aufgetrennt werden (Rt<cl) > Rt<cu), vgl. [3-1]). 

Die Konfigurationszuordnungen für die Verbindungen 70eu, 70cl, 71eu, 71el, 72eu 

und 72cl stützen sich auf die Kopplungskonstante 3'2,1' und OI '-H (vgl. Abschnitt 3.2, Tabel­

le 3-1) deren Werte in Tabelle 5-2 wiedergegeben sind. Die cis-like-Konfiguration der 

Oxazolidine 73cl, 74cl und 7Scl folgt aus der Kopplungskonstanten 3'2,1'= 2 - 3 Hz (vgl. 

Abschnitt 4.4, [4-2]) sowie die cis-unlike-Konfiguration aus der Kopplungskonstanten 

3J 2,I '= 7 - 8 Hz (vgl. Abschnitt 4.4, [4-1]). 

Die IR-, IH_ und 13C-NMR-Spektren sowie für alle Produkte passende C,H-Analysen 

stehen mit den angegebenen Strukturen der 2-0xazolidinyl-cyclohexenone 70 - 75 im Ein-
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PMBS H 38a + 14fa 75 59 <5 : >95 

Schema 5-2: Darstellung der Enone 70 - 75 

klang. Ausgewählte physikalische Daten sind in Tabelle 5-2 (Abschnitt 5.1.5) dokumentiert. 

5.1.3 Synthese von 76cu und 76cl aus 38c und 14ca 

Die Reaktionszeit der Umsetzung des Oxocyclohexen-carbaldehyds 38c mit dem 

Sulfonamid 14ca wurde wegen des nach 3 d im DC deutlich nachzuweisenden Substrats 38c 

verlängert. Nach 10 d war keine Veränderung des Produkt-Anteils nachzuweisen, so daß die 

Reaktion abgebrochen und der Ansatz aufgearbeitet wurde. Man isolierte neben 31 % des 

eingesetzten Substrats 38c mit 33proz. Ausbeute die Oxazolidine 76cu und 76cl im Verhält­

nis 40 : 60. Die C-1' -epimeren Verbindungen konnten chromatographisch an Kieselgel ge­

trennt werden (Rf...76cl) > Rf...76cu), vgl. [3-1]) . 

Die Infrarotspektren von 76cu und 76cl zeigen augeprägte Banden bei 1667 cm-1 

bzw. 1669 cm-1 (C=O) sowie bei 1322 cm-1 und 1158 cm-1 bzw. 1313 cm-1 und 1158 cm- 1 

(S02)' 

-- - - - - - - - - ---- - - - ---------
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Die beiden Methylgruppen an dem quartären Kohlenstoffatom C-6' (Öc-6'= 35.6 ppm 

bzw. 35.0 ppm) zeichnen sich in den 300 MHz)H-NMR-Spektren durch Resonanzen bei 

0= 0.87 ppm (ax) und 0 = 1.15 ppm (eq, 76cu) bzw. 0 = 0.93 ppm (ax) und 0 = 1.15 ppm 

(eq, 76cl) und in den 13C-NMR-Spektren durch Resonanzen bei 0 = 28.47 ppm und 

o = 28.49 ppm (76cu) bzw. 0 = 26.8 ppm (ax) und 0 = 29.4 ppm (eq, 76cl) aus. 

Die Konfigurationszuordnungen stützen sich auf die Kopplungskonstanten 3'2.1'= 

9.3 Hz (76cu) und 3'2.1'= 2.4 Hz (76cl), woraus sich nach Abschnitt 4 ([4-1] und [4-2]) fLir 

76cu die cis-unlike- und für 76cl die cis-Iike-Konfiguration ergeben. 

Weitere charakteristische NMR-Daten sind in Tabelle 5-2 zusammengefaßt. Korrekte 

Verbrennungsanalysen belegen abschließend die Summenformeln der Produkte 76cu und 

76cl. 

5.1.4 Synthese von 77 und 78 aus 38d und 14ca 

Die Umsetzung des aus (R)-Carvon (44d) hergestellten Oxocyclohexen-carbaldehyds 

38d und des Sulfonamids 14ca ergab nach einer Reaktionszeit von 7 d nach chromato­

graphischer Trennung zwei sich in der Polarität deutlich unterscheidende Fraktionen a und 

ß [Rc<a) > Rc<ß)] neben 36% des eingesetzten Oxocyclohexen-carbaldehyds 38d. Beide 

Fraktionen a (17%) und ß (23%) zeigen einen Molpeak ([M+lt~) im Massenspektrum 

(chemische Ionisation mit Isobutan) bei rn/z = 446 (47% bzw. 100%). 

Das 300 MHz-1H-NMR-Spektrum der Fraktion a belegt die Konstitution des 

erwarteten Oxazolidins 77 durch die für das 2-H typische Absorptionslage bei ~-H= 5.6 ppm. 

Es zeigt zwei Dubletts bei ~-H= 5.54 ppm e '2.1'= 7.2 Hz) und ~-H= 5.66 ppm e '2.1'= 
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Schema 5-4: Darstellung des Oxazolidins 77 und des Enolethers 78 

8.5 Hz) für ein Diastereomerengemisch von 77a und 77b mit dem Verhältnis 80 : 20, das 

sich weder chromatographisch noch durch Kristallisation aus Ether/Pentan-Gemischen in 

seine Bestandteile auftrennen ließ. Es ist anzunehmen, daß die beiden Verbindungen 77a und 

77b 2,4-cis-konfigurien sind und sich folglich in der Konfiguration des stereogenen C-l'­

Atoms unterscheiden. Eine NMR-spektroskopische Konfigurationsaufklärung des Stereozen­

trums C-l ' ist nach den üblichen Kriterien nicht möglich, da keine Vergleichsdaten vorliegen. 

Die Größe der vicinalen H,H-Kopplungskonstante zwischen den Protonen an C-l' und C-6' 

mit Wenen von 3J1',6'= 2.6 Hz bzw. 3J1',6 '= 3.4 Hz unterscheidet sich nur geringfugig und 

läßt damit ebenfalls keinen Rückschluß auf die cis- bzw. trans-Stellung der Protonen über die 

KARPLUs-Beziehung zu. Die Konstitution der beiden Diastereomere ist anhand der IH-NMR-, 

13C-NMR- und IR-Spektren sowie einer korrekten Elementaranalyse aus dem Gemisch ein­

deutig charakterisiert. 
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Der Soukturbeweis der Fraktion ß stützt sich zunächst auf die NH-Bande bei 

3260 cm- I im IR-Spekoum und das nach Zugabe von D20 teilweise verschwindende Dublett 

O~m= 4.84 ppm, die auf das Vorliegen des offenkeuigen Kondensationsprodukts 78 hinwei­

sen. Die Fraktion ß besteht aus den beiden Diastereomeren 78a und 78b, die sich in Geome­

trie der Doppelbindung der Enolether-Einheit unterscheiden. Das Verhältnis beträgt 85 : 15 

eH-NMR-Integration der 1 'I-H-Signale). Durch mehrfache Chromatographie an Kieselgel 

gelang es, eine diastereomerenreine (cis > 95%) Probe des Hauptdiastereomers 78a zu 

erhalten. Dem Hauptdiastereomer 78a wird aufgrund der durch den Anisotropie-Kegels der 

benachbarten Carbonylgruppe verursachten Hochfeldverschiebung des Protons an C-l' 1 mit 

OI 'I.H= 7.11 ppm im Vergleich zu 01'1 -H= 7.67 ppm des Nebendiastereomers 78b die 

(E)-Geometrie der Enoldoppelbindung zugeschrieben (Oxocyclohexen-carbaldehyd 38d mit 

(Z)-Geometrie: ° = 7.45 ppm). Die Enolfunktion führt im 13C-NMR-Spekoum zu Absorptio­

nen bei 0C_I'= 116.9 ppm und 0C-l'l= 154.5 ppm (78a) bzw. 0C_I 'I= 160.2 ppm (78b). Die 

Carbonylgruppe ist durch die IR-Streckschwingung bei 1660 cm-I und das Singuleu bei 

0C=Q= 187.9 ppm (78a) bzw. 0C=Q= 187.2 ppm (78b) im gated-decoupled- 13C-NMR-Spek­

oum charakterisiert. Die Protonen an C-l absorbieren im IH-NMR-Spekoum bei Ol -Ha= 

3.68 ppm und Ol-Hb= 3.97 ppm bzw. Ol -Ha= 4.00 ppm und Ol -Hb= 4.13 ppm. Das Signal des 

benachbarten Protons an C-2 liegt bei ~-H= 3.09 ppm b~w. ~-H= 3.29 ppm. Die Verbren­

nungsanalyse stimmt mit der vorgeschlagenen Konstitution überein. 

Um zu prüfen ob der Enolether 78 zu dem Oxazolidin 77 cyclisien, wurde eine 

Probe von 78 mit 1.5 Äquivalenten Methansulfonsäure 7 d bei Raumtemperatur in Dichlor­

methan, ci h. unter den Standardbedingungen der Cyclisierung von Formyl-Verbindungen und 

N-sulfonienen ß-Aminoalkanolen, allerdings ohne wasserbindendes Molekularsieb, gerührt. 

Bereits nach 2 d konnte dünnschichtchromatographisch deutlich das Oxazolidin 77 in der 

Reaktionsmischung nachgewiesen werden. Nach Chromatographie des mit Kaliumcarbonat 

entsäuerten und über Kieselgel filtrierten Rohprodukts erhielt man mit 32 proz. Ausbeute das 

Cyclisierungsprodukt 77. Das Diastereomerenverhältnis wurde 90 MHz)H-NMR-spektrosko­

pisch zu ca. 4 : 1 bestimmt und entspricht demjenigen der zuvor isolienen Probe. 
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5.1.5 Fazit und Gegenüberstellung der aus (S)-Valinol (4a) synthetisierten 

3-Arensulfonyl-2-(2-oxocyclohex-3-enyl)-1,3-oxazolidine 

Zusammenfassend ist festzuhalten, daß die Kondensation der prostereogenen 6-

Hydroxymethylencyclohexenone 38a, 38b und 38c mit N-Arensulfonyl-(S)-valinol (14) unter 

dem Einfluß von 1.0 bis 1.5 Äquivalenten Methansulfonsäure und Molekularsieb zur Reak­

tionswasserbindung (Methode E) zu diastereomerenreinen (evtl. nach Diastereomerentren­

nung) 2-0xazoldinyl-cyclohexenonen mit Ausbeuten von 30-80% gelingt. 

i-Pr 

14 n 
ArSO _NH OH 

2 + 

Schema 5-5: 

i-Pr 

/h\ 
(Methode E) ArSO _ N 2 0 

Ä 2 
1.0-15 q. MeSO)H.. b H S ""H 
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cu-Enon 

Darstellung der Enone 

i-Pr 

/h\ 
ArSO _N 2 0 

2 S' + bH "'H o R .... "'S 0 
Ra 

Rd 

c/-Enon 

Die Cyclisierungen mit dem Oxocyclohexen-carbaldehyd 38b verlaufen mit erheblich 

besseren Ausbeuten als mit 38a, offensichtlich eine Folge der säureinduzierten Zersetzung als 

Konkurrenzreaktion während der langen Reaktionszeit von zwei bis fünf Tagen. Die Oxo­

cyclohexen-carbaldehyde 38c und 38d setzen sich mit dem Mesitylenderivat 14ca nur unvoll­

ständig um. Vermutlich ist die Annäherung des N-Atoms zum C-I 'I-Atom des als Zwischen­

produkt angenommenen Enolethers durch die beiden sperrigen Methylgruppen (38c) bzw. die 

Isopropenylgruppe (38d) in des Nachbarposition erschwert, denn selbst nach verlängerter 

Reaktionszeit war das Edukt 38c bzw. 38d dünnschichtchromatographisch noch deutlich 

nachzuweisen. 

Bei der Reaktionen des Oxocyclohexen-carbaldehyds 38d mit dem Sulfonamid 14ca 

konnte neben dem erwarteten Oxazolidin 77, das als nicht trennbares Diastereomerengemisch 

anfiel und folglich als Ausgangsstoff für asymmetrische Synthesen ungeeignet ist, der 

offenkettige Enolether 78 isoliert werden. Da die Cyclisierung von 78 zu dem Oxazolidin ge­

lang, kann man annehmen, daß diese Zwischenstufe 81 generell bei den säurevermittelten 

Umsetzungen von gesättigten und ungesättigten Hydroxymethylencycloalkanonen 80 mit N­

sulfonierten ß-Aminoalkanolen auftritt (Schema 5-6). Eine Zwischenstufe 81 wurde ebenfalls 
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von H. HOFFMANN bei der Cyclisierung von 2-Hydroxymethylencyclopentanon (25) mit N­

Tosylphenylglycinol (ent-14ab) IH-NMR-spektroskopisch in der Reaktionsmischung nach­

gewiesen, sie konnte allerdings nicht isoliert werden30
). 

Schema 5-6: 

R 

1'1 

n 
Ar_N&H 0 

81 

o 

82 

Cyclisierung von Sulfonamiden 14 und Hydroxymethylencycloalka­
nonen 80 

Bei allen untersuchten Kondensationen der Oxocyclohexen-carbaldehyde 38a, 38b 

und 38c wurden bevorzugt mit 60 bis >95% ds die cis-like-konfigurierten Oxazolidine 

gebildet. Wenn die beiden ortho-Positionen des N-Arensulfonylrests durch Methylgruppen 

(ArS02 = Mes, PMBS) substituiert sind, werden die Stereozentren C-2 und C-l' völlig ein­

heitlich (ds >95%) generiert. Sind dagegen die ortho-Positionen unbesetzt (ArS02 = t-BBS, 

An) oder durch Isopropylgruppen (ArS02 = TPS) besetzt, sinkt die Selektivität auf ca 80%. 

Die Stereoselektivität des Kondensationsschrittes reagiert somit empfindlich auf einen Wech­

sel des Arensulfonylrestes. Dieser Einfluß des N-Arensulfonylrests wurde ebenfalls von 

H. HOFFMANN30) bei der Kondensation mit 2-Hydroxymethylencyclopentanon (25) nachge­

wiesen: Mit N-Tosyl-(S)-valinol (14aa) als chiralern Auxiliar erhielt er das cu-Keton 83cu 

mit ds = 71 %, während N-(2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl)-(S)-valinol (14ca) mit ds = 90% 

das cl-Keton 84cl ergab. 

Bei gleichem Arylrest haben die Oxocyclohexen-carbaldehyde 38a oder 38b, die sich 

in der Substitution der ß-Position unterscheiden, nur einen geringen Einfluß auf die Größe 

der cis-like-Präferenz. Eine Ausnahme bildet der sterisch anspruchsvollere Oxocyclohexen­

carbaldehyd 38c. Hier wird das cl-konfigurierte Oxazolidin nur noch mit einer Diastereose­

lektivität von 60% gebildet. 

Die beobachtete Präferenz zur Bildung von cis-like-Diastereomeren war nicht Gegen­

stand weiterer Untersuchungen, jedoch sind nach einem Epimerisierungversuch (Kap. 3.2) 
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thermodynamisch gelenkte Gleichgewichtseinstellungen zugunsten der cl-Oxazolidine wahr­

scheinlich. 

Alle C-l '-epimeren Enone ließen sich bis auf 77 chromatographisch gut voneinander 

trennen, da die cl-konfigurierten 1,3-0xazolidine eine geringere Polarität als die cu-Diaste­

reomeren (vgl. [3-1]). 

Aus den spezifischen Drehwerten der 2-0xazolidinyl-cyclohexenonen läßt sich 

folgende Abhängigkeit herleiten (vgl. [3-5]): 

ArS02 = Mes, t-BBS, An; R3 = B, C; (2S)-Konfiguration: [a]~o(cl) > [a]~o(cu) [5-1] 

Bei den Triisopropylderivaten 73 und 74 kehrt sich das Verhältnis um: 

ArS02 = TPS, R3 = B oder C, (2S)-Konfiguration: [a]5°(cu) > [a]~o(cl) [5-2] 

Eine Auswahl physikalischer Daten der aus (S)- Valinol hergestellten Enone ist in 

Tabelle 5-2 zusammengestellt. 

Tabelle 5-1: Übersicht der aus (S)- Valinol (4a) synthetisierten Enone. 

Verb. ArS02 
Ra Rb Re Rd Ausbeute Verhältnis 

cu : cl 

68 Mes H H H H 55% <5 : >95 

42a) Mes H H H Me 62% <5 : >95 

70 t-BBS H H H H 28% 18 : 82 

71 t-BBS H H H Me 78% 22 : 78 

72 An H H H Me 83% 21 : 79 

73 TPS H H H H 31% 22 : 78 

74 TPS H H H Me 79% 13 : 87 

75 PMBS H H H H 59% <5 : <95 

76 Mes Me Me H Me 33% 40: 60 

77 Mes 2-Pro- H Me H 17% 80 : 20b) 

penyl 

a) Die Angaben für 42c1 sind der Diplomarbeit47) enblommen. 
b) Die Zuordnungen sind nicht sicher. 
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Tabelle 5-2: Ausgewählte physikalische Daten der synthetisierten Enone 

IH-NMR (CDCl3): Ö [pprn], J [Hz] J3C_NMR (COO3): 

ö[ppm] 

Verb. 2-H 4-H 5-H. 5-Hb 1'-H C-2 C-4 C-5 [a]fio 

eJs.sJ eJ4S.) eJ4 sJ e'21') (CH2CI~ 

68c1 5.84 3.45 3.93 3.80 2.69 89.8 64.3 69.0 -9.4 
(8.9) (1.4) (5.9) (2.7) (c = 1.5) 

42cf) 5.80 3.48 3.92 3.60 2.58 90.0 64.3 68.9 +3.9 
(8.9) (1.5) (5.9) (3.1) (c = 1.2) 

70eu 5.48 3.39 3.74 3.20 2.54 90.6 65.6 68.0 -34.4 
(8.9) (3.6) (6.6) (6.9) (c = 1.9) .... _ .. __ . 

70e1 5.49 3.29 3.73 2.97 3.19 90.8 65.5 68.5 +37.6 
(9.1) (1.4) (5.8) (2.4) (c = 1.3) 

7leu 5.47 3.37 3.74 3.19 2.45 90.8 65.7 68.0 -56.8 
(8.8) (3.5) (6.6) (6.6) (c = 1.2) ..................... __ . -- - .. - ._-.. .. __ ....... _----

7lel 5.48 3.28 3.72 2.96 3.09 91.1 65.4 68.4 +68.2 
(9.1) (1.1) (5.8) (2.3) (c = 1.1) 

72cu 5.46 3.32 3.74 3.24 2.46 90.7 65.5 67.9 -60.1 
(8.6) (3.3) (6.7) (6.6) (c = 1.0) ................. _ ..... ----- --_. .. 

72el 5.46 3.24 3.73 2.98 3.07 91.1 65.4 68.4 +84.6 
(9.0) (1.3) (5.8) (2.4) (c=1.1) 

73eu 5.62 3.63 3.94 3.92 2.65 90.3 64.3 68.4 +4.1 
(8.7) (4.7) (6.5) (7.5) (c = 1.8) ...................... _- _._- ........ _-_. ._ ... __ . .. 

73el 5.89 3.62 3.97 3.82 2.60 90.2 64.9 69.0 -23.5 
(9.0) (l.l) (5.8) (2.4) (c = 0.9) 

74cu 5.57 3.65 3.92 3.97 2.56 90.2 64.2 68.5 +10.3 
(8.7) (4.6) (6.9) (7.9) (c = 1.5) --- ..... _-1--'-- -- _.- .... _-_ ........ 

74c1 5.88 3.62 3.97 3.81 2.49 90.5 64.2 68.9 -10.2 
(9.0) (1.1) (5.9) (2.4) (c = 1.1) 

7Sel 5.84 3.60 3.95 3.87 2.58 90.0 64.2 69.0 -23.6 
(8.8) (1.6) (5.9) (3.1) (c=1.1) 

76cu 5.32 4.1-4.3 (Multiplen, 3H) 2.15 89.2 64.1 68.5 +66.7 
(9.3) (c = 1.0) ....................••... ............. __ . .. _ ..................... _ .................... ..................... ....... _- ._-_ . ... _ ............ ...... _ .......... . _--_ .............. -

76c1 5.52 3.16 3.86 3.72 2.29 90.8 64.5 69.7 -142.6 
(8.6) (1.3) (5.5) (2.4) (c = 1.0) 

77ab) 5.54 3.39 3.93 (d, 2H) 2.82 90.8 64.6 68.8 --
-- (5.7) (7.2) ......................... ................ ....................... _ . ... _ ................. ...................... •....... _._ ..... ...... _ ....... -.................. .................. ................ _ ............... 

77bb) 5.66 3.38 3.74 4.02 2.92 87.9 64.7 69.2 --
(8.6) (4.6) (7.0) (8.5) 

.) Die Angaben für 42cl sind der Diplomarbeit4
7) enUlommen. 

b) Diastereomerengemisch (80 : 20) 
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5.2 3-Arensulfonyl-2-(2-oxocyclohex-3-enyl)-1 ,3-oxazolidine aus (R)-2-

Aminobutanol (4c) 

Der Ersatz von (R)- oder (S)-Phenylglycinol (4b bzw. ent-4b, DM 2500/moI67) bzw. 

DM 2700/moI68» durch das wesentlich billigere (R)-2-Aminobutanol (4c. DM lO/mol)69) in 

der asymmetrischen Synthese der 2-(2-0xocyclohexyl)-1 ,3-oxazolidine gelang I. GÄRTNER in 

ihrer Diplomarbeir8). 

Es sollte im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden, ob (S)-Valinol (4a, 

DM 1900/mol)70) ebenfalls durch (R)-2-Aminobutanol (4c) ohne Nachteile bei der Dar­

stellung und den Folgereaktionen von 2-(2-0xocyclohex-3-enyl)-1,3-oxazolidinen auszutau­

schen ist. Neben dem Preisvoneil ergäbe sich weiterhin ein einfacher Zugang zu der anderen 

enantiomeren Reihe der 2-0xazolidinyl-enonea
). 

Geeignete N-Arensulfonylkomponenten waren die 2,4,6-Trimethyl- und die Pentame­

thylbenwl-Derivate 14cc und 14fc, da hier die Kondensationen der Oxocyclohexen-carbalde­

hyde und der sich aus (S)-Valinol ableitenden chiralen Sulfonamide 14ca und 14fa hoch­

diastereoselektiv (ds > 95%) zu den cis-like-konfigurienen Enonen 68cl, 42cl und 7Scl 

verlaufen. 

5.2.1 Synthese von 86cl aus 38a und 14cc 

Die Cyclisierung von 6-Hydroxymethylencyclohex-2-enon (38a) und dem Mesitylen­

sulfonamid (14cc) verlief stereochemisch einheitlich mit einer Ausbeute von 56% nach 

Kristallisation und Chromatographie der Mutterlauge. 

Das IR-Spektrum zeigt die typische Carbonylschwingung bei 1680 cm-1 sowie die 

Absorptionsbanden der Sulfonyleinheit bei 1310 cm-1 und 1155 ern-I . Die cis-like-Kon­

figuration folgt aus der Kopplungskonstante 3J2•1.= 2.4 Hz (vgl. [4-2]). NMR-spektroskopi­

sc he Unterschiede zu dem aus (S)-Valinol synthetisienen Enon 68cl ergeben sich durch die 

Substitution des Isopropylrestes in 68cl durch die Ethylgruppe an dem Kohlenstoffatom C-4 

des Heterocyclus bei 86cl. So erscheint das Proton 4-H im Protonenresonanzspektrum als 

vierfaches Dublett mit vicinalen Kopplungen mit den diastereotopen Methylenprotonen am 

a) Zum Vergleich: (R)-Valinol kostet DM 4800/moI71). 
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Schema 5-7: Darstellung des Enons 86cl 
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C-5- eJ4.5PTO-S= 5.7 Hz, 3J4.5PTO_R= 1.5 Hz) und C-41-Atom der Ethylgruppe eJ4•5a= 7.5 Hz, 

3J 4•5b= 7.3 Hz) an C-4. Die Ethylgruppe an C-4 zeigt im IH-NMR-Spektrum Absorptions­

signale bei 0 = 0.70 ppm (Triplett, CH2CH3) und 0 = 1.36-1.46 ppm (Multiplett, CH2CH3) 

und im 13C-NMR-Spektrum bei 0 = 10.6 ppm (CH2CH3) und 0 = 27.3 ppm (C1I2CH3). Die 

Konstitution wird durch eine zufrieden stellende Elementaranalyse belegt. 

5.2.2 Synthese von 87cl aus 38a und 14fc 

Die Kondensation des Oxocyclohexen-carbaldehyds 38a mit dem Pentamethylben­

zolderivat 14fc ergab nach Aufarbeitung und Chromatographie des Rückstandes mit 5Oproz. 

Ausbeute das cis-like-konfiguriene e J 2.1'= 2.4 Hz, vgl. [4-2]) Oxazolidin 87 cl. Die Ver­

bindung 87cl ist anhand von IR-, IH-NMR-, 13C-NMR-Spektren sowie einer korrekten 

Mikroanalyse eindeutig charakterisiert. 
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Schema 5-8: Darstellung des Enons 87cl 
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5.2.3 Fazit und Gegenüberstellung der aus (R)-2-Aminobutanol (4c) syntheti­

sierten 3-Arensulfonyl-2-(2-oxocyclohex-3-enyl)-1 ,3-oxazolidine 86cl 

und 87cl 

Die stereochemisch einheitlich verlaufende Cyclisierung des Oxocyclohexen-carbal­

dehyds 38a und der aus (R)-2-Aminobutanol (4c) hergestellten Sulfonamide 14cc und 14fc 

zu den 1,3-0xazolidinen 86cl und 87cl zeigt, daß der Austausch von (S)-Valinol (4a) durch 

das wesentlich preiswertere (R)-2-Aminobutanol (4c) als chirales Auxiliar bei der Synthese 

der 2-0xazolidinyl-cyclohexenone ohne Nachteile möglich ist; lediglich die IH-NMR-spek­

troskopische Analyse ist durch die Absorptionen der Methylenprotonen der Ethylgruppe und 

durch das Zusammenfallen der Signale der Protonen an C-4 und C-5 in den Bereich von 

o = 3.8 - 3.9 ppm erschwert. 

Die Enone 86cl und 87cl besitzen beide an dem Kohlenstoffatom C-l' die R-Kon­

figuration. Somit stehen im Vergleich zu den aus (S)-Valinol (4a) hergestellten Enonen 68cl 

und 75cl Cyclohexenyl-Derivate aus beiden enantiomeren Reihen für nachfolgende Synthese­

schritte zur Verfügung. 

Charakteristische NMR-spektroskopische Daten von 86cl und 86cl sind in Tabel­

le 5-3 zusammengefaßt. Man erkennt, daß sich die beiden Oxazolidine in den Werten nur 

wenig unterscheiden. 

Tabelle 5-3: Ausgewählte physikalische Daten der aus (R)-2-Aminobutanol 

(4c) synthetisierten Enone 86cl und 87cl 

IH-NMR (CDCI3): 0 [ppm], , [Hz] 13C-NMR (CDCI3): 

o [ppm] 

Verb. 2-H 4-H 5-Hb 5-H 1 '-H C-2 C-4 C-5 [a]~o 

e'5 .. 5~ e'45~ 
3 a e '21') (CH2Clv ( '4,5.) 

86cl 5.85 3.71 3.87 3.81 2.54 89.6 59.7 70.4 +29.2 
(8.8) (5.7) (1.5) (2.4) (c = 1.0) 

87cl 5.89 3.79 3.91 3.82 2.50 89.6 59.6 70.4 +12.0 
(8.8) (5.7) (1.5) (2.4) (c = 1.1) 
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5.3 Struktur von 6-Alkylcyclohex-2-enonen 

Mit dem Programm MOM072
) von M. DYRBUSCH, H. BECK und E. EGERT (PC-Version 1.0) 

wurden Kraftfeldberechnungen 73) durchgeführt. um die 

Konformation von Cyclohex-2-enonen und 3-Methylcy­

clohex-2-enonen die Substituenten an der 6-Position tra-

gen, zu bestimmen. Man baute hierfür das Cyclohex-2- Abb.5-5: Cyclohex-2-enon-

enon-Grundgerüst auf und substituierte ein Proton des C- Grundkörper 

6-Atoms durch eine Alkylgruppe. Untersucht wurden Me-

thyl- (R = Me), lsopropyl- (R = i-Pr) und tert-Butylsubstituenten (R = t-Bu). Ein 3-Arensul­

fonyl-l,3-oxazolidin-2-yl-Rest wurde nicht berücksichtigt, da die große Anzahl der Atome die 

Rechenzeit dramatisch steigert und geeignete Parameter ftir die Sulfonylgruppe nicht vor­

lagen. 

Für die Konformationsanalyse des Cyclohexenonringes wurde die automatische Ring­

konformationsanalyse von MOMO verwendet. Bei dieser Routine wurde die C-4-C-5-

Bindung formal geöffnet. Dann wurden den verbleibenden Torsionen Zufallszahlen in einem 

vorwählbaren Bereich zugeordnet und das Programm prüfte dann anhand von Abstands- und 

Bindungswinkelkriterien, ob ein Ringschluß möglich war. Die so erhaltenen Startgeometrien 

wurden anschließend minimiert. Es wurden jeweils 1000 Permutationen getestet. Im Anschluß 

an diese Minimierungen wurde eine Clusteranalyse durchgeführt. Dabei wurde von dem Pro­

gramm automatisch geprüft, welche Endgeometrien anhand der Energien und Torsionen 

identisch sind. 

Aus den Berechnungen erhielt man für 6-Methyl- und 6-tert-Butylcyclohex-2-enon 

(88 und 89) die Konformationen A und B (Abb. 5-6 und 5-7). Das Isopropyl-Derivat 90 

(R = i-Pr, R' = H) lieferte dabei mehrere Konformationen, die sich im Torsionswinkel der 

Bindung zwischen dem Cyclohexylring und der Isopropylgruppe unterscheiden; die errech­

neten Ringkonformationen entsprechen aber A und B. Die unkorrigierte sterische Energie der 

Konformation A ist um ca. 4 kllmol (88, R = Me) bzw. 20 kllmol (89, R = t-Bu) günstiger 

als diejenige von B. Nach Aussagen von K. CONDE-FRIEBOES74
) wird der von MOMO 

berechnete Wert für die sterischen Energie durch die Einbeziehung der Coulomb-l,2-Wech­

sei wirkungen oft verfälscht, so daß die sterische Energie um den Betrag der Coulomb-l,2-

Energie zu korrigieren ist. Aus der korrigierten sterischen Energie der Cyclohexenone 88 - 90 

folgt, daß die Konformation B um 3 - 4 kllmol günstiger ist als A. 



46 Theoretischer Teil 

In beiden Konfonnationen befinden 

sich die Atome C-l, C-2, C-3, C-4 und C-6 

aufgrund der sp2-Hybridisierung der Atome 

C-l, C-2 und C-3 erwartungsgemäß in einer 

Ebene. Bei der Konformation A liegt das 

C-5-Atom unterhalb dieser Ebene. Der Rest 

R an dem C-6-Atom befmdet sich in pseu­

doaxialer Stellung. Die Konformation 8 ist 

durch die pseudoäquatoriale Position des 
Abb. 5-6: Konformation A (R=Me, R' =H) 

Restes R, die für sterisch anspruchsvolle Substituenten bei Cyclohexyl-Derivaten zu erwarten 

ist, charakterisiert. Das C-5-Atom befindet sich oberhalb der Ringebene. 

Für die Entscheidung, welche der 

beiden Konfonnationen bei den synthetisier­

ten 2-(2-0xocyclohex-3-enyl)-1 ,3-oxazoli­

dinen (R = Ox) vermutlich bevorzugt vor­

liegt, wurden die experimentell bestimmten 

vicinalen Kopplungskonstanten zwischen 

dem Proton am a'-C-Atom und den beiden 

Methylenprotonen an dem ß' -Atom (s. Abb. 
Abb. 5-7: Konformation 8 (R=Me, R'=H) 

5-5) mit den Kopplungskonstanten, die man aus den Diederwinkeln der berechneten Kon­

formationen A und 8 nach der KARPLus-Beziehung (Kap. 3-3) bestimmte, verglichen. Man 

entnimmt den Protonenresonanzspektren der cis-like-konfigurierten Cyclohexenone 42cl, 68c1, 

70cl, 71el, 72cl, 73cl und 74c1 eine große (axial-axial) Kopplung eJaxax= 11 - 13 Hz) und 

eine kleine (axial-äquatorial) Kopplung e J v..,eq= 4 - 5 Hz). Die Bestimmung der relevanten 

Kopplungen bei cis-unlike-konfigurierten Enonen ergibt für die Oxazolidine 73eu, 74cu 3 J = 
4.6 Hz und 6.3 Hz sowie für 72eu 3Jv..,v..= 9.7 Hz, 3Jax.eq= 5.1 Hz. Für die Konformation A 

ergeben sich die Torsionswinkel cl>eq,eq= 69° und cl>eq,v..= 49° und die daraus berechneten 

Kopplungen 3Jeq,eq= 2 (+/-1) Hz und 3Jeq,ax= 4.5 (+/-1) Hz. Für die Konformation B erhält 

man die Diederwinkel cl> lU,eq= 57° und cl> 1U,v..= 1770 mit den Kopplungen 3 J lU,eq= 

3.5 (+/-1) Hz und 3 J IU,IU= 11.5 (+/-1.5) Hz. Einen deutlichen Hinweis auf das Vorliegen der 

Konformation B bei den cis-like-konfigurierten 2-0xazolidinyl-cyclohexenonen und bei dem 

cu-Enon 72eu folgt aus der sehr guten Übereinstimmung der experimentellen und berech­

neten H,H-Kopplungskonstanten. Die Oxazolidine 73eu und 74eu hingegen zeigen bezüglich 
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der berücksichtigten Kopplungskonstanten eine relativ gute Übereinstimmung mit den berech­

neten für die Konfonnation A. 

5.4 3-Arensulfonyl-2-(3-oxocyclohex-1-enyl)-1,3-oxazolidine 

Die Synthese von 2-Oxazolidinyl-3-cyclohex-2-enonen aus den N-Arensulfonyl-2-

aminoalkanolen 14 und 3-Fonnylcyclohex-2-en-l-on (49) sollte den Zugang zu einem 

weiteren chiral modifiziertem Cyclohexenonbaustein ennöglichen. Darüberhinaus sollte 

geprüft weIden, ob die bisher angewandte Kondensationsmethode für Oxocyclohexen­

carbaldehyde (Methode E) mit äquimolarem Zusatz von Methansulfonsäure und Molekular­

sieb für die Cyclisierung geeignet ist. 

5.4.1 Synthese von 91c aus 14ac und 49 

Die säurevermittelte Umsetzung von 3-Fonnycyclohex-2-enon (49) mit (R)-N-Tosyl-

2-aminobutanol (4c) ergab nach einer eintägigen Reaktionszeit, üblicher Aufarbeitung und 

Kristallisation das (X.,ß-ungesättigte Keton 91c mit 86proz. Ausbeute. 

Aufgrund der bisher beobachteten Präferenz der Bildung von 2,4-cis-Oxazolidinen 

bei säurevermittelten Kondensationen (s. Kap. 3) wird dem Oxazolidin die (2R,4R)-Konfigu­

ration zugeschrieben. Ein zweites Diastereomer mit einer 2,4-trans-Anordnung der Sub­

stituenten des Oxazolidinringes wurde nicht nachgewiesen. 
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E!.. Et 
14ac n -·.R 

Ts .... NH OH (Methode E) 
f45\ 

Ts .... N 2 0 + l.OÄq. MeS~ R 
H 

CHO Molekularsieb 

Cl 86% 1~ 2 
3' 

ds > 95% 0 
91c 

0 
49 [alba = +57.4 

Schema 5-9: Darstellung des Enons 91c 

Charakteristische IR-Banden erscheinen bei 1674 cm-1 (C=O), 1636 cm-1 und 

1596 cm- 1 (Ar-C=C), 1347 cm-I und 1162 cm-I (S02)' Die heterocyclischen Protonen geben 

im 300 MHz)H-NMR-Spektrum Signale bei 04-H= 3.69 ppm, 05_~ 3.54-3.62 (Signale 

höherer Ordnung) und ~-H= 5.57 ppm. Bei tiefem Feld ist das Spinsystem AA' BB'X3 (X3 

bei 0 = 2.45 ppm) der Tosylgruppe: 0 = 7.35 ppm (Tosyl-3-H und -5-H) und 0 = 7.74 ppm 

(Tosyl-2-H und -6-H) und bei ~'-H= 6.19 ppm das Signal des olefinischen Protons des 

Cyclohexylringes zu finden. Im 13C-NMR-Spektrum erscheinen die charakteristischen Signale 

des Cyclohexenons bei OC_I'= 159.8 ppm, 0C_2'= 126.5 ppm und 0C-3'= 200.0 ppm. Im 

Massenspektrum (CI, Isobutan) ist das [M+l]$-Signal bei m/z = 350 der Basispeak, der im 

Zusammenhang mit einer von 91c erhaltenen, der Summenformel entsprechenden, Elemen­

taranalyse die Richtigkeit der angegebenen Konstitution beweist. 

5.4.2 Synthese von 92c und 921 aus enl-14cb und 49 

Die an C-2-epimeren 1,3-0xazolidine 92c und 921 isolierte man nach 24 stdg. Reak­

tionszeit aus enl-14cb und 49 mit einer Gesamtausbeute von 78% (Verhältnis c : t = 88 : 12). 

Durch Flashchromatographie an Kieselgel konnte das Nebenprodukt 921 aufgrund seiner 

größeren Polarität vom Hauptprodukt 92c abgetrennt werden [Rc<92c) > Rc<92/)]. 

Die Konfigurationszuordnung stützt sich auf ein Epimerisierungsexperiment, wobei 

eine Probe des trans-Oxazolidins 921 nach Zugabe von Trimethylsilyltrifluormethylsulfonat 

(TMSOTf) im 60 MHz)H-NMR-Spektrometer vermessen wurde. Man konnte bereits nach 

fünf Minuten eine vollständige Isomerisierung zum thermodynamisch stabileren cis-Isomer 

92c (v gl. hierzu auch Abschnitt 3.1) detektieren. 
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TMSOTf 

+ CDCl), 2O"C, 5 min 

Ph 

ent-l4cb n 
Mes-NH OH 

+ 

Ci o 

(Methode E) 

1.0 Ag. MeSO\tf 

Molelru larsieb 

78% 
88 

o 
92c 

49 ~f=~7 
Schema 5-10: Darstellung der Enone 92c und 92t 

+ 

Ph 

lh\ 
Mes- N 2 0 

12 

R H 

o 
92t 

[al 6° = +91.2 

Die Verbindungen zeichnen sich im IR-Spekttum durch Absorptionsbanden bei 

1686 cm-1 bzw. 1676 cm-1 für die Carbonylgruppe aus. Charakteristische Protonenresonanz­

signale erscheinen bei 04_H= 5.05 ppm bzw. 5.04 ppm, OS-Hpro-s=' 4.22 ppm bzw. 4.08 ppm, 

0S-Hpro-R= 4.34 ppm bzw. 4.46 ppm, 02-H= 5.68 ppm bzw. 5.84 ppm und 02'-H= 5.93 ppm 

bzw. 6.17 ppm. Weiterhin bestätigen 13C-NMR-Signale bei OC-3'= 198.8 ppm bzw. 199.3 ppm 

die Anwesenheit eines a.ß-ungesättigten Carbonylkohlenstoffatoms. Korrekte Elementar­

analysen bestätigen die Summenformel der Produkte. 

Für die Deutung der stereochemisch einheitlich verlaufenden Kondensation des 

Tosylderivats 14ac im Vergleich zur uneinheitlichen des Mesitylenderivats ent-14cb müssen 

zwei Möglichkeiten in Betracht gewgen werden: 

1. Das trans-Oxawlidin des Mesitylenderivats 92t isomerisien langsamer als dasjenige 

des Tosylderivats 91t. 

2. Bei dem Sulfonamid ent-l4cb (ArS02 = Mes) wird im Vergleich zu 14ac (ArS02 = 
Ts) das trans-Isomere 92t aufgrund des unterschiedlichen Substitutionsmusters des 

Oxazolidinrests (92: 3-(2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl)- und 4-Ph, 91: 3-(4-Toluolsul­

fonyl)- und 4-Et) kinetisch bevorzugt gebildet. 

Es wurde nicht weiter untersucht, welcher dieser beiden Faktoren das Isomerenverhältnis be­

stimmt. 
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Tabelle 5-4: Ausgewählte physik.alische Daten der Enone 91c, 92c und 921 

lH-NMR (CDCI3) : Ö [pprn] , 1 [Hz] 13C-NMR (CDC13): 

Ö [ppm] 

Verb. 2-H 4-H 5-H. 5-Hb 2' -H C-2 C-4 C-5 [0.]6° 

e15a,5~ e 14•5.) e14.5~ (CH2CI2) 

91c 5.57 3.69 3.5-3.6 6.19 91.6 60.8 70.6 +57.4 
-- (Multiplen) (e = 1.0) 

92c 5.68 5.05 4.22 4.34 5.93 92.8 61.6 73.2 -8.7 
(9.1) (4.6) (6.9) (e = 1.1) .. _._ ......... _. 

921 5.84 5.04 4.08 4.46 6.17 93.5 63.6 74.9 +91 .2 
(8.5) (3.0) (6.2) (e = 1.0) 
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6 Synthese der 2-0xazolidinyl-3-chromone 

Die Umsetzung von 3-Fonnylchromon (94) mit den Sulfonamiden 14 unter den 

Standardbedingungen der Methode E sollte zeigen, ob diese Kondensationsmethode für die 

Synthese von enantiomerenreinen 2-0xazolidinyl-3-chromonen geeignet ist. Der Versuch der 

Cyclisierung nach Methode A mit einer substöchiometrischen Menge Methansulfonsäure 

führte nicht zur Produktbildung7
5}. 

6.1 Synthese der Chromone 95c und 96c 

Die Kondensationen von 3-Fonnylchromon (94) mit den Tosylderivaten 14ab und 

14ac ergaben nach dreitägiger Reaktionszeit und Kristallisation der Rohprodukte die Oxazoli­

dine 95c und 96c mit Ausbeuten von 76% und 78%. Aufgrund der vorliegenden Erkenntnisse 

ist die thennodynamisch stabilere 2,4-cis-Konfiguration anzunehmen. 

R 
14ab: R = Ph "" 
14ac: R = Et 1\ 

Ts_NH OH 
+ 
CHO 

(Methode E) 

1.5Aq.MeSO\tf 
Molekularsieb 

76% (R=Ph) 

78% (R=Et) 

Schema 6-1: Darstellung der Chromone 95c und 96c 

95c: R= Ph 
96c: R = Et 

Die C=O-Gruppe wird im IR-Spektrum durch eine intensive Absorption bei 

1650 cm-I bzw. 1660 cm-I (3-Methylchromon76): 1658 ern-I) und im gated-decoupled-13C­

NMR-Spektrum durch das Singulett bei Ö = 176.3 ppm bzw. Ö = 176.5 ppm nachgewiesen. 

In den unter CI-Bedingungen (Isobutan) aufgenommenen Massenspektren erscheinen die 

[M+l]e-Signale als Basispeaks bei rn/z = 448 bzw. rn/z = 400. Charakteristische NMR-Daten 

der Chromone 95c und 96c sind in Tabelle 6-1 zusammengefaßt. Die Konstitutionen werden 

durch zutreffende Elementaranalysen bestätigt. 
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Tabelle 6-1: Ausgewählte physikalische Daten der Chromone 95c und 96c 

IH-NMR (CDCI3) : Ö [ppm], , [Hz] 13C-NMR (CDCI3): 

Ö [ppm] 

Verb. 2-H 4-H 5-Hb 5-H 2'-H C-2 C-4 C-5 [a]5° 

e'sa.stJ e'4.StJ 3 • (CH2CI2) ( '4.S.) 
95c 6.29 4.88 3.85 4.08 8.19 87.0 62.5 71.9 -27.0 

(9.2) (6.5) (4.7) (c = 1.1) 

96c 6.14 3.6-3.7 4.08 3.6-3.7 8.30 86.7 61.3 70.0 +85.2 
(m) (7.2) (m) (c = 0.9) 

(10.1) 

Für die asymmetrische Synthese sind die Verbindungen 95c und 96c nur mit großen 

Einschränkungen verwendbar, da sich Chromone chemisch im allgemeinen nicht wie Enone 

verhalten. So sind die für Additionsreaktionen an a,J}-ungesättigte Ketone üblichen metall­

organischen Reagenzien (Lithiumalkyle, Metallhydride, Organocuprate) ungeeignet, da sie oft 

zu 'abnormalen' Produkten führen oder mit Chromonen nicht reagieren. So erhält man z. B. 

bei der Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit dem Chromon 97 nicht den erwarteten 

tertiären Alkohol, sondern das Pyrylium-Salz 9876
) (Schema 6-2). Geeignete Reaktionen, die 

die chirale ModifIkation der synthetisierten Chromone 95c und 96c ausnutzen, wurden in 

dieser Arbeit nicht untersucht. 

R 

Schema 6-2: 

Et 
1. PhMgBr 

~ R 

o Ph 

Et 

Addition von GRIGNARD-Reagenz an das Chromon 9776
) 
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7 Nucleophile 1,2-Additionen an Enone 

7.1 Regioselektivität der Addition 

Das a,ß-ungesättigte Keton 99 als ambidentes Elektrophil ist ein Reagenz sowohl flir 

das al-Synthona) 101 als auch für das a3-Synthon 103. Die 1,2-Addition von Nuc1eophilen an 

das Enon 99 liefert den Allylalkohol 100. Aus der 1 A-Addition resultiert das gesättigte Keton 

102 (Schema 7-1). 

.. • 
1.2-Addition lA-Addition 

a1-Synthon a3-Synthon 

Schema 7-1: Nuc1eophile Addition an Enone 

Die Regioselektivität der nuc1eophilen Addition an a-Enone ist eingehend untersucht 

worden78
). Nach der Theorie von G. KLOPMAN79) ist die 1,2-Addition an Enone eine ladungs­

kontrollierte mit zwei 'harten' Reaktionszentren (hart-hartb)-Wechselwirkung) und die lA-Ad­

dition eine orbital kontrollierte (weich-weich-Wechselwirkung) Reaktion, bei der das energe­

tisch hochliegende HOMO im Nuc1eophil mit dem niedrigen LUMO im Elektrophil in 

Wechselwirkung treten83.
78

). Das Kation des nuc1eophilen Anions hat einen großen Einfluß 

durch Komplexierung des Enons. Das Ausmaß dieser Effekte wird bestimmt durch die 

Wechselwirkungen zwischen dem Kation und dem Anion des nucleophilen Reagenzes. Bei 

a) 

b) 

Zum Begriff 'Synthon' vgL Lit.77
); 'a ': electrophilic electron ~cceptor centre, 

'd' : electron Qonor centre. 

Zu 'harten ' und 'weichen ' Säuren und Basen vgL HSAB- Chard and ~oft ~cids 
and Qases ' ) Konzept von R. G. PEARSON80.81 .82). 
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schwachen attraktiven Wechselwirkungen, d. h. bei getrenntem und solvatisiertem Ionenpaar, 

kann verstärkt eine Komplexierung zwischen dem Kation und dem Carbonylsauerstoffatom 

stattfinden. Wenn dagegen ein Ionenpaar die Carbonylgruppe angreift, kommt es zu geringe­

ren Komplexierungseffekten (Komplexierungsenergie < Assoziationseinergie) . So bewirkt 

nach ab illitio-Berechnungen78
) eine Komplexierung von Acrolein (104) mit Lithium- oder 

Natriumkationen eine Vergrößerung der positiven Ladung an C-2 und C-4, eine Absenkung 

des LUMO-Energieniveaus und eine Umkehrung der Atomkoeffizienten im LUMO an C-4 

und C-2. Diese Veränderungen sind bei dem Lithium-Komplex größer als bei dem Natrium­

Komplex und ruhren sowohlladungskontrolliert als auch orbitalkontrolliert bevorzugt zum 

1,2-Addukt. 

~o 

~
440 -0 537 "ii ~ 0482 Y 

E: 0.221

0 
.' 

Abb.7-1: 

No 

LUMO-Energien (in a.u.; 1 a.u. = 627.71 kcaVmol) und -Koeffi­
zienten von Acrolein (104) und dessen kationischen Natrium- und 
Lithium-Komplexen 

Bei starker Ionenpaarbindung gewinnt die Assoziation an Bedeutung und das 

Reagenz kann sich in einem cyclischen Mechanismus entweder an die Atome C-3 und C-4 

(Pfad B, 1,4-Addition) oder 0-1 und C-2 (Pfad A, 1,2-Addition) des Enons addieren (Sche­

ma 7-2). Harte Metallionen haben eine stärkere Wechselwirkung mit dem harten Carbonyl­

sauerstoffatom 0-1 und harte Anionen mit dem harten Carbonylkohlenstoffatom C-2, weiche 

Metallionen dagegen mit dem weichem C-3-Atom und weiche Anionen mit dem weichen C-

4-Atom. Das Kation hat daher einen großen Einfluß auf den Reaktionsverlauf: harte Alkali­

metallorganyle reagieren unter 1,2-Addition, weiche Zink-, Cadmium-, Kupfer- und Palladi­

umorganyle sowie ß-Dicarbonyle als CH-acide Verbindungen unter I ,4-Addition 78,83 ,84). 



1,2-Additionen an Enone 55 

[~~r lOS R 

Pfy ---- ~O-M >==<=0 + R-M 

[>r.r°r Pf~ >r--F=0 107 ----
R M 
109 

Schema 7-2: Übergangszustände der nucleophilen Addition an Enone 

Das Ausmaß der 1,4-Addition an Enone wird neben den elektronischen auch von 

sterischen Faktoren beeinflußt und ist bevorzugt85), wenn 

a) R1 eine raumerftillende Gruppe ist (z. B.: Aromaten, Cycloaliphaten; s. Schema 7-1) 

b) R2 und/oder R3 kleine Gruppen sind, die keinen positiven mesomeren oder indukti­

ven (+M- oder +1-) Effekt auf die ß-Position ausüben und somit dessen Elektrophilie 

herabsetzen. 

7.2 Diastereoselektivität der Addition an chirale Cyclohexenone 

In der Literatur ist die diastereofaciale Stereoselektivität von asymmetrischen 1,2-Ad­

ditionen an chirale a-substituierte Cyclohexanone gründlich behandelt worden86
). Für analoge 

Untersuchungen an a' -substituierte 2-Cyclohexenone gibt es nur wenige Beispiele87
). 

Im allgemeinen beobachtet man, daß die Addition eines Kohlenstoff-Nucleophils an 

die Carbonylgruppe von der sterisch weniger abgeschirmten Seite unter Bildung von tertiären 

Alkoholen erfolgt (sterische Kontrolle). Die diastereofaciale Diskriminierung wird maßgeblich 

von der Größe des Reagenzes und des Raumanspruchs des Substituenten in der Nachbarposi­

tion zur Carbonylgruppe bestimmt87
). Wenn die Carbonylgruppe durch eine sterisch an­

spruchsvolle LEWIs-Säure wie z. B. Aluminiumorganyle aktiviert ist, kehrt sich die faciale 

Selektivität durch den Raumanspruch der Lewissäure um88). 

Die Verwendung LEwIs-saurer Reagenzien kann bei Anwesenheit wirksamer Koor­

dinationsstellen im Substrat, wie S ticks toff-, Sauerstoff- und Schwefel-Substituenten, zur 

intermediären Bildung von Chelaten führen und somit die Stereoselektivität der Addition be­

stimmen (Chelat-Kontrolle89-92». 
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In der eigenen Diplomarbeit47
) fand man bei den Additionen von Methyllithium in 

Gegenwart von N,N,N' ,N' -Tetramethylethylendiamin (TMEDA) an die Enone 111el und 42el 

mit 77proz. und 93proz. Diastereoselektivität die erwartenen Produkte 112u und 113u, aber 

auch die Nebenprodukte 1121 und 113u, hervorgerufen durch einen Angriff des Reagenzes 

von der sterisch anspruchsvolleren Seite. Die Additionen verliefen vollständig regioselektiv 

(Schema 7-3). 

R 

/h\ 
ArSO _N 2 0 

2 " 
H S "H 

". S 

cl-Enon 

Enon 

ent-Illcl 

42cl 

MeLi/fMEDA 
• 

1.2-lUIliu ­
Addition 

1' ,2 ' -u-Produkt 

ArS02 R 1,2-Addukt Ausbeute (%) 

Ts Et 112 83 

Mes i-Pr 113 92 

1 ' ,2' -I-Produkt 

Verhäl tnis u : I 

77: 23 

93 : 7 

Schema 7-3: Nucleophile 1,2-Additionen an die Enone ent-Illel und 42ct7
) 

Im Folgenden werden sowohl der Einfluß des Nucleophils als auch derjenige des 

Arylrests der N-Arensulfonylgruppe auf die Addition an die sich von (S)- Valinol (4a) ablei­

tenden enantiomerenreinen Cyclohexenone 42el, 68c1, 7lel und 74el untersucht. 

7.3 Additionen von Kohlenstoff-Nuc1eophilen 

Die GRIGNARD-Reaktion von Carbonyl-Verbindungen ist eine fundamentale und vielseitige 

Methode, um sekundäre und tertiäre Alkohole herzustellen8S
). GRIGNARD-Verbindungen 

reagieren mit Cyclohex-2-enon (44a) sowohl unter 1,2-Addition, wie auch unter l,4-Addition 

(z. B. Methylmagnesiumbromid: 38% 1,2-Addukt, 15% 1,4-Addukt93
); n-Butylmagnesium­

bromid: 48% 1,2-Addukt, 21% 1,4-Addukt94); Phenylmagnesiumbromid: 41% 1,2-Addukt, 

33% 1,4-Addukt9S»). Die Reaktion von Methylmagnesiumbromid an 3-Methylcyclohex-2-enon 
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(44b) verläuft wegen der größeren sterischen Hinderung an dem ß-Kohlenstoffatom im Ver­

gleich zu Cyclohex-2-enon (44a) mit quantitativer Ausbeute vollständig regioselektiv unter 

1,2-Addition96). Lithiumorganyle neigen bevorzugt zur 1,2-Addition97•98). Sterisch anspruchs­

volle Aluminiumadditive können aber die 1,2-Präferenz zurückdrängen und die 1,4-Addition 

zur Hauptreaktion werden lassen88
). 

Die Umsetzungen der Lithium- und Magnesiumalkyle erfolgte bei -78°C in TIIF als 

Lösungsmittel. Die Reagenzien wurden im deutlichen Überschuß (3.6 bis 5 Äquivalente 

Reagenz pro Äquivalent Enon) verwendet, da man in der Diplomarbeit4
7) bei der Umsetzung 

von 111cl mit der dreifachen molaren Menge Methyllithium nicht umgesetztes Edukt 111cl 

zurückgewonnen hatte. Das Enon wurde in TIIF bei -78°C vorgelegt und mit der Reagenz­

lösung versetzt. Nachdem im Dünnschichtchromatogramm der Reaktionsmischung kein Edukt 

mehr nachzuweisen war, stoppte man die Reaktion durch Zugabe von Ammoniumchlorid­

lösung. Falls nach einer Reaktionszeit von 2 h noch nicht umgesetztes Ausgangsmaterial 

nachzuweisen war, ließ man die Mischung über Nacht auf Raumtemperatur gelangen. Man 

arbeitete auf, indem die wäßrige Phase mehrfach mit Essigsäureethylester extrahiert wurde 

und die vereinigten organischen Phasen gewaschen und getrocknet wurden. Durch Flash­

chromatographie an Kieselgel erhielt man die diastereomerenreinen Allylalkohole. 

7.3.1 Addition von Methylierungsreagenzien an 42cl 

Die Addition von Methyllithium an 42cl gelang in der Diplomarbeit47
) mit sehr guter 

Ausbeute von 92% und guter facialer Selektivität von ds = 93% (Schema 7-3). 

Mit Methylmagnesiumchlorid oder -iodid (jeweils 4 Äquivalente) erhielt man die 

bekannten Allylalkohole 113u und 1131"7) im Verhältnis 64 : 36 bzw. 66 : 34 mit 96proz. 

bzw. 79proz. Ausbeute. Beide Umsetzungen verliefen bei -78°C unvollständig und die 

Reaktionsmischungen wurden daher innerhalb von 15 h auf Raumtemperatur erwärmt. 

Nach T. lMAMOT094.95) verlaufen Carbonyladditionen von Lithium- oder Magnesium­

organylen in Gegenwart von Cer(llI)-chlorid an gesättigte oder a ,ß-ungesättigte Carbo­

nylverbindungen mit besseren Ausbeuten und weniger Nebenreaktionen, wie z. B. Enolisie­

rung, Reduktion oder konjugierte Addition. Als Grund ist die Herabsetzung der Basizität der 
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Metallalkyle in Gegenwart von Cer(III)-chlorid und die hohe Sauerstoffaffinität des Cers, die 

zu einer Vergrößerung der Carbonylaktivität führt, anzunehmen. 

Cer(III)-chlorid (3.6 Äquivalente) wurde entprechend der Vorschrift von H.-J. Lru 

und B.-Y. ZHu99
) im Hochvakuum (p SO. 1 Torr) bei Temperaturen von 130-150oC getrock­

net, in THF aufgeschlämmt und bei -78°C mit dem betreffenden Lithium- oder Magnesium­

alkyl (3.6 Äquivalente) versetzt und 2 h bei -78°C (RLi) bzw. OOC (RMgX) nachgerührt. 

Nach dem Abkühlen der Cer(III)-chlorid-Suspension auf -78°C wurde das in THF gelöste 

Enon zugegeben. Man rührte die Mischung 2 h (RLi) bzw. 14 h (RMgX) nach und ließ diese 

dabei auf Raumtemperatur gelangen. Durch Zugabe von gesättigter Natriumhydrogencarbo­

natlösung wurde die Reaktion gestoppt und anschließend nach Filtration über Kieselgel 

aufgearbeitet. 
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H S ""H 
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4 Äq. MeMgCl 

4Äq. MeMgI 

3.6 Äq. MeMgCVCeC13 

4 Äq. MeLiffMEDA 47) 
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66: 34 

93: 7 

66: 34 

Schema 7-3: Addition von nucleophilen Methylreagenzien an 42cl 

Die Umsetzung von Methylmagnesiumchlorid mit dem Enon 42cl in Gegenwart von 

Cer(III)-chlorid lieferte durch Kristallisation des Rohproduktes mit 86proz. Ausbeute den 

Ausgangsstoff 42cl. In der Mutterlauge waren dünnschichtchromatographisch neben dem 

Edukt 42cl nur Spuren der Allylalkohole 113u und 1131 nachzuweisen, weshalb auf deren 

chromatographische Isolierung verzichtet wurde. 

Die Reaktion von Methyllithium in Gegenwart von Cer(III)-chlorid ergab die 

Methyladdukte 113u und 1131 mit 85proz. Ausbeute im Verhältnis 66 : 34. 

-------------------------------------------------------
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7.3.2 Addition von Allylmagnesiumchlorid an 42cl 

Um die allgemeine Anwendbarkeit von GRIGNARD-Additionen an das Enon 42cl zu 

prüfen und eine Allylfunktion an dem C-2'-Atom des Alicyclus einzuführen, wurde das Enon 

mit Allylmagnesiumchlorid (5 Äquivalente) umgesetzt. Man isolierte die Produkte 116u und 

1161 mit 91proz. Ausbeute im Verhältnis 66 : 34. Die C-2'-Epimeren ließen sich aufgrund 

deutlicher Polaritätsunterschiede (Rt<116u) = 0.22, Rt<1161) = 0.45; Ether/Pentanffoluol, 

1 :2:2) gut chromatographisch voneinander trennen. 
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h 
Mes.-N 2 0 

H s ""H 
". s 

Schema 7-5: 
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~ 

Addition von Allylmagnesiumchlorid an 42cl 

34 
1161 

Die Einführung der Allylgruppe wird durch Absorptionen bei 0 = 2.41 ppm und 

o = 2.53 ppm bzw. 0 = 2.29 ppm und 0 = 2.43 ppm für die diastereotopen Methylen­

protonen und bei 02'3-Ha= 5.10 ppm, 02'3-Hb= 5.15 ppm und 02'2-H= 5.82 ppm bzw. 

~'3-H= 5.06-5.13 ppm und ~'2-H= 5.94 ppm für die olefinischen Protonen im 300 MHz)H­

NMR-Spektrum bestätigt. Die Vinylfragmente weisen typische Kopplungsmuster auf: Die 

Irans-Kopplung 3J2'2.2'3b beträgt 17.0 Hz bzw. 18.1 Hz, die cis-Kopplung 3J2'2,2'3a 10.1 Hz 

bzw. 9.3 Hz und die geminale Kopplung 3J2'3a.2 '3b ca. 1 Hz. Die Hydroxygruppen sind durch 

IR-Banden bei 3510 cm-1 bzw. 3610 cm-1 und durch Protonenresonanzen bei 00H= 2.79 ppm 

und Oo~ 1.53 ppm ausgewiesen. Die Kohlenstoffresonanzen der stereogenen Zentrums C-2' 

liegen bei 0C_2'= 71.2 ppm bzw. 0C-2'= 72.5 ppm. Passende C,H-Analysen bestätigen die 

Summenformel der Addukte. Die Konfiguration der Produkte und der stereochemische 

Verlauf der 1,2-Additionen werden in Kapitel 7.3.8 erläutert. 
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7.3.3 Addition von 2-Lithium-I,3-dithian an 42cl 

Durch eine Reaktivitätsumpolung lassen sich Aldehyde (117) in Nucleophile umwan­

deln lOO). Geeignet hierfür ist die Überftihrung mit 1,3-Propandithiol in das 1,3-Dithian 118, 

das sich mit einer starken Base, z. B. n-Butyllithium in TIIF, deprotonieren läßt. Die hohe 

Acidität des Protons an dem von zwei Schwefelatomen flankierten C-2-Atom wird auf die 

gute Polarisierbarkeit des Schwefels und die lange C-S-Bindung und nicht auf Einbeziehung 

der d-Orbitale zurückgeftihrtIOl .I(2). Lithiierte 1,3-Dithiane als Äquivalente für Formyl-dl-Syn­

thons wurden von E. 1. COREY und D. SEEBACH1(3) 1965 eingeflihn (Übersichten: Lit.IOI.I04». 

Sie addieren mit meist guten Ausbeuten Alkylhalogenide, Ketone, Aldehyde, Carbonsäu­

reester und -halogenide. Bei der Addition an a,ß-ungesättigte Carbonylverbindungen zeigen 

metallierte Thioacetale eine hohe Präferenz der nichtkonjugierten 1,2-Addition. Durch polare 

Solventien kann man eine 1,4-Addition von Organolithiumverbindungen herbeiftihrenI05). So 

beschrieben C. A. BROWN und A. YAMAIcml(6
) die l,4-Addition von 2-Lithium-2-methyl-

1,3-dithian an Cyclohexenon unter Einfluß von HMPT. 

Nach Abspaltung des Dithians mit: Quecksilber(II)-SalzenI07), [1,I-Bis(trifluoracet­

oxy )iodo ]benzoII(8), MethyliodidlCalciumcarbonatl 09), NBS 110) und andere Reagenzien IDI ,lll) 

erhält man die ensprechenden Carbonylverbindungen. 

Mit der Umsetzung von 2-Lithium-1 ,3-dithian (130) sollte die faciale Stereoselektivi­

tät der Addition geprüft und eine maskierte Aldehydfunktion in das Cyclohexenon 42cl 

eingeftihrt werden. Die Reaktionsftihrung wurde in Anlehnung an eine Vorschrift in Lit.112) 

durchgeftihrt: Man deprotonierte 4 Äquivalente 1,3-DithianI12) (131) mit n-Butyllithium in 

TIIF und fügte bei -78°C das in TIIF gelöste Enon 42cl hinzu. Nach 5 h erwärmte man auf 

-10°C und gab Ammoniumchloridlösung hinzu. Nach Aufarbeitung und Flashchromato­

graphie gewann man das diastereomerenreine Addukt 128u mit 89proz. Ausbeute. Das C-2'­

Epimere 1281, entstanden durch den Si-Seitenangriff an die Ketofunktion von 42cl, sowie das 

1,4-Addukt 132 wurden nicht nachgewiesen. 

Die an C-2 ' (OC_2'= 73.8 ppm) eingetretene 1,3-Dithian-2-yl-Gruppe ist im IH-NMR­

Spektrum durch das Singulett bei ~' l -H= 4.67 ppm und im gated-decoupled-13C-NMR-Spek­

trum durch das Dublett bei 0C-2'1= 58.8 ppm charakterisiert. Die OH-Funktion ist im 

Infrarotspektrum durch die breite IR-Bande bei 3600-3300 cm- l ausgezeichnet. Die Ver­

brennungsanalyse stimmt mit der vorgeschlagenen Konstitution überein. 



H 

1=0 HS(CHmSH .. 
R 117 

! Abspaltungsmethoden s. Text ! 

127 125 123 

1,2-Additionen an Enone 61 

,,-BuLi .. LilJ 
R S 

119 ! R'COOR" 
oder 

R'COCl 

o 

R,~SJ 
R s 
120 

o 

R'~O 
R 
121 

Schema 7-6: Lithiierte 1,3-Dithiane als Formylanion-Äquivalente 
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Schema 7-7: Addition von 2-Lithium-l,3-dithian (130) an 42cl 

7,3.4 Addition des Lithiumenolates 133 in Gegenwart von Cer(III)-chlorid an 

42cl 

Wie H.-J. Lru und B.-Y. ZHu99) berichteten, verbessert der Zusatz von Cer(In)-chlo­

rid bei der Addition des Lithiumenolates 133 von Essigsäureethylester (134) an ungesättigte 

cyclische Ketone die Ausbeuten deutlich. Beim Grundkörper Cyclohex-2-enon (44a) entsteht 
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mit dem Lithiumenolat 133 der Ester 135 mit 30% und in Gegenwart von Cer(III)-chlorid mit 

quantitativer Ausbeute. (R)-Carvon (44d) ergibt regio- und stereoselektiv das 1,2-Addukt 

136u durch einen Angriff von der sterisch weniger gehindenen Si-Seite (Schema 7-8). 

Schema 7-8: 

44d 

100% 

13~U 
I CeCl) 

El 

OU 

==' -~ 
133 bEt 

30% 

133 DU 

==' ICeCI) 
bEL 

THF 
-78°C 

100% 

d.r > 95% 
1.3-lUIlike­
Addition 

.. 

.. 
136u 

1,2-Addition des Lithiumenolats 133 an die Cyclohexenone 44a und 
44d in Gegenwart von Cer(III)-chlorid99) 

Zu einer Cer(III)-chlorid-Suspension (3.6 Äquivalente) in TIIF (v gl. Abschnitt 7.3.1) 

wurde das bei -78°C aus LDA und Essigsäureethylester generierte Lithiumenolat 133 

(3.6 Äquivalente) gegeben, 2 h bei dieser Temperatur nachgerührt und anschließend das in 

TIIF gelöste Cyclohexenon 42cl zugesetzt. Nach 1 h wurde die Mischung wäßrig aufge­

arbeitet, über Kieselgel fIltriert und chromatographisch gereinigt. Die 1,2-Addition führte mit 

8Oproz. Ausbeute zum y,8-ungesättigten a.-Hydroxycarbonsäureester 138u, der sich nach der 

NMR-spektroskopischen Analyse als einheitlich erweist. 

Die Ester-Seitenkette wird durch die beiden Dubletts eJ = 15.5 Hz) des AB-Spinsy­

sterns der Methylenprotonen an C-2'1 bei Ö = 2.53 ppm und Ö = 2.93 ppm, das Quartett bei 

Ö = 4.18 ppm (OCH2CH3) und das Triplett bei Ö = 1.28 ppm (OCH2CH3) mit einer vicinalen 

3J-Kopplung von 7.1 Hz im IH-NMR-Spektrum sowie durch das Triplett bei Ö = 44.5 ppm 

für das Methylenkohlenstoffatom C-2' 1, das Singulett bei Ö = 171.8 ppm für das Carbonyl­

kohlenstoffatom, das Triplett bei Ö = 60.5 ppm und das Quartet bei Ö = 14.2 ppm für die 

Ethoxygruppe bestätigt. Im IR-Spektrum liegen die charakteristischen Banden bei 3600-

3350 cm-1 für die O-H- und 1725 cm-1 für die C=Ü-Streckschwingung. Das OH-Proton an 

dem C-2'-Atom ruft eine Protonenresonanz bei Ö = 3.57 ppm (Singulett) hervor und tauscht 

-- - - - - - - --- - ------------
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Schema 7-9: Addition des Lithiumenolats 133 in Gegenwart von Cer(III)-chlorid 
an 42cl 

mit D20 aus. Eine korrekte Elementaranalyse schließt die Charakterisierung ab, 

7.3.5 Versuch der Addition des Lithiumenolates 140 m Gegenwart von 

Cer(III)-chlorid an 42cl 

Die Umsetzung des Enons 42cl mit dem aus Propansäuremethylester (139) generier­

ten prochiralen Lithiumenolat 140 unter dem Einfluß von Cer(III)-chlorid sollte zeigen, ob 

die Addition dieses sterisch anspruchsvolleren Esterenolates gelingt. Man gewann nach der 

Umsetzung und wäßriger Aufarbeitung durch Kristallisation lediglich 72% des eingesetzten 

Substrats 42cl zuriick. In der Mutterlauge war dünnschichtchromatographisch ebenfalls nur 

das Enon 42cl nachzuweisen. 
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Schema 7-10: Versuch der Addition des Lithiumenolats 140 in Gegenwart von 
Cer(III)-chlorid an 42cl 
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7.3.6 Addition von Trimethylsilylcyanid in Gegenwart von Titan(IV)-chlorid 

an 42cl 

Eine milde Darstellungsmethode flir Cyanhydrine führten gleichzeitig W. SUNDER­

MEYER und W. LIDyl13) sowie D. A. Ev ANS, L. K. TRUESDALE und G. L. CARROUl14) ein, 

indem Trimethylsilylcyanid (142) unter LEWIs-Säure-Einfluß (z. B. Zink(II)-iodid oder Alu­

minium(IIn-chlorid) mit gesättigten und ungesättigten Ketonen umgesetzt wurden (Schema 

7 -11). Die primär entstehenden 0-Trimethylsilylcyanhydrine lassen sich zu den entsprechen­

den Cyanhydrinen hydrolysieren. In verdünnter wäßriger Lauge oder Säure erfolgt die Rück­

reaktion unter Rückbildung der Carbonylfunktion. Somit eignen sich die 0-Trimethylsilylcy­

anhydrine auch zum Schutz von Carbonylgruppenl14). Man nimmt an, daß die reaktive 

Spezies das tautomere Isocyanid 143 istl14
). 

OTMS 
®e Kat. ZnIz QCN TMS-C=N - TMS-N=C - 0 

142 143 Cf.44 145 

94% 

OTMS 
Kat. ZnIz ;:tCN 
1: ~147 
92% 

Schema 7-11: Addition von Trimethylcyanid (142) an Carbonylverbindungen11 4
) 

Die Addition von Trimethylsilylcyanid (142) sollte den Zugang zu chiralen Cyclo­

hexenoncyanhydrinen ennöglichen. Dazu wurden 4 Äquivalente 142 mit dem Enon 68cl in 

Dichlonnethan bei -78°C vorgelegt und mit 4 Äquivalenten Titan(lV)-chlorid versetzt. Die 

dünnschichtchromatographische Analyse zeigte nach 30 min praktisch keine Umsetzung; 

daher ließ man die Mischung auf Raumtemperatur gelangen. Man isolierte nach Entsäuern 

mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung, Ausschütteln mit Eisen(ll)-sulfatlösung, Fil­

tration über Kieselgel und Aashchromatographie mit 7Oproz. Ausbeute das Cyanhydrin 149u. 

Das primär entstandene 0-Trimethylsilylcyanhydrin 150 wurde wegen der leichten Hydro­

lysierbarkeit bei der Aufarbeirung und Reinigungl12
) desilyliert und die Hydroxygruppe 

freigesetzt. 
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Schema 7-12: Addition von Trimethylsilylcyanid in Gegenwart von Titan(IV)­
chlorid an 68cl 

Das Produkt 149u ist nach Aussage der IH_ und 13C-NMR-Spektren diastereomeren­

rein. Im IR-Spektrum erscheint nur eine breite Bande flir die OH-Gruppe bei 3600-

3200 cm-1
, eine Bande bei der für Nitrile typischen Lage von 2250 cm-1 ist nicht vorhanden, 

was aber nicht ungewöhnlich ist, denn D. H. WIllIAMS und I. FLEMING60
) weisen daraufhin, 

daß einige Cyanhydrine keine C=N-Absorption zeigen. Die Anwesenheit der Nitrilfunktion 

an dem C-2' -Atom, das eine Kohlenstoffresonanz bei 0C-2'= 66.6 ppm hervorruft, wird durch 

das Singulett im gated-decoupled-13C-NMR-Spektrum mit typischer Signallage60) bei 

0C. N= 120.7 ppm bestätigt. Das Hydroxyproton tritt bei 00H= 4.26 ppm in Resonanz. Die 

Konstitution wird durch eine der Summenformel entsprechende Elementaranalyse belegt. 

7.3.7 Addition von Methyllithium an 7lel und 74e1 

Um den Einfluß des Arensulfonylrestes auf die 7t-Seitendiskriminierung der nucleo­

philen 1,2-Addition an die chiralen Cyclohexenone zu untersuchen, wurden 4 Äquivalente 

Methyllithium, dessen Addition an das Mesitylenderivat 42el (ArS02 = Mes) die größte 

diastereofaciale Diskriminierung von allen verwendeten Methyllierungsreagenzien zeigte (ds 

= 93%, s. Schema 7-3), in Gegenwart von TMEDA mit dem N-(4-tert-Butylbenzolsulfonyl)-

1,3-oxazolidin 71el (ArS02 = t-BBS) und dem N-(2,4,6-Triisopropylbenzolsulfonyl)-1 ,3-

oxazolidin 74el umgesetzt. 

Mit dem tert-Butylbenzolderivat 71el erhielt man mit 96proz. Ausbeute die an C-2' 

epimeren Methyladdukte 151u und 1511 im Verhältnis 82 : 18. Die Isomeren ließen sich 

chromatographisch voneinander abtrennen (R~151u) < R~151l)) . Die Methylgruppe an dem 

C-2' -Atom (OC-2'= 68.9 ppm bzw. 71.7 ppm) absorbien im IH-NMR-Spektrum als Singulen 
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Schema 7-13: Addition von Methyllithium an 71el und 74cl 

bei 0 = 1.49 ppm bzw. 0 = 1.19 ppm und im gated-decoupled-13C-NMR-Spektrum bei 

0= 28.9 ppm bzw. 0 = 23.9 ppm. Die OH-Gruppe gibt sich im IR-Spektrum durch eine 

Bande bei 3543 cm-1 bzw. 3550-3190 cm-1 und im Protonenresonanzspektrum durch Signale 

bei 0mF 2.38 ppm (Singulett) bzw. OmF 1.76-1.88 ppm (breites Signal) zu erkennen. Von 

beiden Verbindungen wurden korrekte Elementaranalysen erhalten. 

Die Addition von Methyllithium an das Triisopropylbenwlderivat 74cl ftihrte mit 

97proz. Ausbeute zu dem nach Analyse der NMR-Spektren diastereomerenreinen Allylalko­

hol 152u. Die an C-2' eingeführte Methylgruppe ruft eine Protonenresonanz bei 

o = 1.41 ppm (Singulett) und eine Kohlenstoffresonanz bei 0 = 28.7 ppm (Quartett) hervor. 

Die Hydroxygruppe des Carbinols wird durch die IR-Bande bei 3547 cm-1 und das Singulett 

bei 0 = 2.71 ppm im IH-NMR-Spektrum nachgewiesen. Eine passende Elementaranalyse 

schließt den Strukturbeweis ab. 

7.3.8 Konfiguration der 1,2-Addukte SOWIe stereochemischer Verlauf der 

nucleophilen 1,2-Additionen 

Die Konfigurationszuordnung der erhaltenen Cyclohexylderivate gelingt aufgrund des 

vorhandenen umfangreichen NMR-spektroskopischen Datenmaterials für substituierte Cyclo­

hexane, die eine Sesselkonformation einnehmen. 



1,2-Additionen an Enone 67 

Es ist bekannt, daß im Magnetfeld die axialen Cax') Substituenten eines Cyclo­

hexansystems stärker durch Wechselwirkungen mit den axialen Substituenten des y-ständigen 

Kohlenstoffatoms abgeschirmt werden als äquatoriale Ceq'), was zur Folge hat, daß axiale 

Substituenten bei höherem Feld in Resonanz treten als äquatorialel15.117), cL h. Oall < oeq . 
Daraus gelingt unter der gut belegten Annahme, daß sich der große Oxazolidinrest 

in pseudoäquatorialer Stenun~) arn Cyclohexenring befindet, die stereochemische Zuordnung 

der erhaltenen Cyclohexenole: An dem stereogenen Zentrum C-2' absorbiert ein Substituent 

in pseudoaxialer Position im NMR-Spektrum bei höherem Feld als der gleiche Substituent in 

pseudoäquatorialer Position. Aus den NMR-Resonanzfrequenzen ~'l .lF 2.36 ppm und 

0C.2'1= 42.6 ppm bei 1161 sowie ~'l.H= 2.47 ppm und 0C_2'1= 45.3 ppm bei 116u ergibt sich 

bei 1161 die pseudoaxiale Stellung der Allylgruppe an dem generierten Stereozentrum C-2' 

sowie bei 116u die pseudoäquatoriale. Das den Allyladukten 116u und 1161 zugrunde 

liegende Cyclohexenon 42cl wurde somit bevorzugt von der sterisch weniger gehinderten, 

d. h. von der dem Oxazolidinring abgewandten, Re-Seite vom Nucleophil angegriffen. Mit 

der (S)-Konfiguration des zur Carbonylfunktion a-ständigen alicyclischen Stereozentrums 

C-l ' ergibt sich die 1,2-unlike-Induktion27
) der Addition. Das Nebendiastereomer 1161 folgt 

aus einem 1,2-like-Prozeß27
). Bei dem like-Produkt liegt ein l',2'-cis-Alkohol, bei dem 

unlike-Produkt ein 1',2' -trans-Alkohol vor. 

Aufgrund der unterschiedlichen chemischen Verschiebungen in den IH_ und 13C_ 

NMR-Spektren der an C-2' eingeführten Methylgruppen in 151u und 1511 (Tabelle 7-2) läßt 

sich im Cyclohexenylring die pseudoaxiale Stellung der eingeführten Methylgruppe bei 1511 

und die pseudoäquatoriale bei 151u festlegen. Der Angriff an das trigonale Zentrum C-2 ' des 

Substrats 71el erfolgte wiederum bevorzugt von der sterisch weniger gehinderten Re-Seite 

(l,2-unlike-Addition) . Für die diastereselektiv (ds >95%) erhaltenen Allylalkohole 128u, 

138u, 149u und 152u nimmt man ebenfalls eine 1,2-unlike-lnduktion an. 

Die Klärung der Konfiguration des durch Addition eines beliebigen Nucleophils 

(z. B. Carbanion, Hydridion) an die Carbonylgruppe generierten Stereozentrums C-2' ist 

ebenfalls unter Berücksichtigung des y-Effekts möglich. Der y-Effekt bewirkt eine Hochfeld­

verschiebung der Kohlenstoffresonanz eines 13C-Kems in y-Position durch einen Substituen­

ten in a-Position. Der y-Effekt wird sowohl in monocyclischen aber auch in acyclischen 

Systemen gefundenl18). In einem Cyclohexanring führt ein axialer Substituent zu einer 

a) Bisher wurde ausnahmslos eine äquatoriale Stellung des Oxazolidinringes am Cyc­
lohexanring bei 3-Arensulfonyl-2-cyclohexyl-l ,3-oxazolidinen gefunden23.26

.33) . 
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größeren Hochfeldverschiebung der Resonanzfrequenz des y-C-Atoms als derselbe Sub­

stituent in äquatorialer Position. Die Differenz der chemischen Verschiebungen des y-C­

Atoms der beiden Konformeren von Methylcyclohexan (153) mit axialer bzw. äquatorialer 

Stellung der Methylgruppe beträgt 5.4 ppml19
). Die Größe des y-Effekts wird von der An des 

Substitueten beeinflußt. Eine Hydroxygruppe bewirkt eine größere Abschirmung als eine 

Methylgruppe118), wodurch man z. B. die relative Konfiguration der C-I-epimeren 2-tert­

Butyl-I-methylcyclohexanolen 1548 (trans-Alkohol) und 154b (cis-Alkohol) des Stereozen­

trums C-I festlegen kann 120) (Tabelle 7-1). Diese Zuordnung steht in Übereinstimmung mit 

der Konfigurationsbestimmung durch Vergleich der chemischen Verschiebungen der Methyl­

gruppe, die mit Ö1-CH3= 22.6 ppml17
) eine axiale bei 154a und mit Ö1.cH3= 32.9 ppml17

) eine 

äquatoriale Stellung bei 154b erfordert. 
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Tabelle '-I: 13C-NMR-Daten von Methylcyclohexan117•119) (153) und 2-ten-Bu­
ty lcyclohexanoll20

) (154) 

~ 1533 a~ 153b 

Öc (Meeq) Öc (MeU
) Öc(xeq) - Öc()(&X) 

a-C: 32.5 28.0 +4.5 

ß-C: 35.8 32.1 +3.7 

"(-C: 26.9 21.5 +5.4 

Me: 23.5 17.4 +6.1 

. Me 1543 y' OH 154b 

~t-BU ~t-BU 
~. OH ~. Me 

(trans-Alkohol) (cis-Alkohol) 

Öc (OHeq) Öc (OHn
) Öc(xeq) - Öc()(&X) 

a-C: 75.5 73.8 +1.7 

ß-C: 56.4 54.8 +1.6 

"(-C: 27.2 24.5 +2.7 

ß'-C: 46.9 44.6 +2.3 

y-C: 24.8 22.1 +2.7 

Me: 22.3 32.9 -10.6 

Die axiale oder äquatoriale Stellung eines Substituenten hat zudem auch einen 

Einfluß auf die Resonanzfrequenzen der 13e-Kerne in a- und ß-Position. Man beobachtet hier 

ebenfalls eine relative Hochfeldverschiebung der Signale der a - und I3-Kohlenstoffatome mit 

einem axialen Substituenten. Durch Subtraktion der jeweiligen Kohlenstoffresonanzen der a-, 

ß- und "(-C-Atome zweier Cyclohexan-Diastereomere bzw. -Konformere A und B, die sich 

in der Stellung (axial oder äquatorial) eines Substituenten oder in der Größe des "(-Effekts 

zweier Reste Rund R' bei einer geminalen Disubstitution unterscheiden, läßt sich somit die 

Konfiguration des a-C-Atoms festlegen. Wenn man bei der Differenzbildung positive Werte 

erhält, befindet sich der Substituent mit größerem "(-Effekt bei A in äquatorialer und bei 8 

in axialer Stellung, bei negativem Vorzeichen gilt die umgekehrte Zuordnung. 
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Die Zuordnungen der Konfigurationen der erhaltenen 1,2-Additionsprodukte über die 

Differenzbildung sowohl der 13C-Signale des Alicyclus (y-Effekt) als auch der chemischen 

Verschiebungen der Signale der Substituenten des stereogenen Zentrums C-1' führen zum 

gleichen Ergebnis (Tabelle 7-2). 

Tabelle '-2: Gegenüberstellung von IH_ und 13C-NMR-spektroskopischen Da-

ten der 1,2-Additionsprodukte (in CDC13; 0 in ppm) 

Verb. ~'I-H OC-2'I Oc-2' (a-C) OC-I ' (ß-C) OC~, (y-C) 

r) 1- u 1 1- u 1 1- u 1 1- u 1 1- u 
ua) u U U U 

115b) 1.20 ~.13 22.9 -5.7 71.5 +2.6 49.2 +2.5 19.6 +2.3 
1.33 28.6 68.9 46.5 17.3 

116 2.36c) ~.11 42.6 -2.7 72.5 +1.3 49.0 +4.9 19.0 +1.8 
2.47c) 45.3 71.2 44.1 17.2 

128 __ d) --d) --d) --d) --d) --d) --d) --d) --d) --d) 

4.67 58.8 73.8 42.0 18.0 

138 __ d) __ d) --d) __ d) __ d) __ d) __ d) __ d) __ d) __ d) 

2.73&) 44.5 69.8 45.3 17.4 

149 __ d) --d) --d) --d) --d) --d) --d) --d) --d) --d) 

__ c) 121 66.6 45.5 15.3 

151 1.19 ~.30 23.9 -5.0 71.7 +2.8 50.0 +2.9 19.7 +1.9 
1.49 28.9 68.9 47.1 17.8 

152 --d) --d) --d) --d) --d) --d) --d) --d) --d) --d) 

1.41 28.7 69.0 46.6 17.2 

a) I : 1',2' -trans-Al.Icohol; u: 1',2' -cis-Alkohol 
b) Die Daten von 1151 und 115" sind der Diplomarbeit41) entnommen. 
e) Der Mittelwert der Absorptionsfrequenzen der diastereotopen Methylenprotonen an C-2'1 ist 

angegeben. 
d) Das unlike-Produkt wurde nicht gefunden. 
e) Keine Angabe, da kein Proton 2'I-H vorhanden ist. 
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Zur Konformationsbestimmungen der Cyclohexenolderi-

vate wurden MOMO-Kraftfeldberechnungen (vgl. Kap. 5-3) an der t-Bu 

Modellverbindung 6-tert-Butyl-l,3-dimethyl-cyclohex-2-enol (154) 

durchgeführt. Die Abbildungen 7.3 und 7.4 geben das Ergebnis für 

die heiden C-I-Epimeren wieder. Man fand flir den cis-Alkohol die 

Abb. 7-2: 154 

Konformation 154a-K und für den trans-Alkohol die Konformation 154b-K. Die bevorzugten 

Konformationen der Cyclohexene in beiden 

Verbindungen, die sich in der Stellung der 

Methyl- und der Hydroxygruppe an dem 

stereogenen Zentrum C-l unterscheiden, 

sind praktisch identisch und entsprechen 

einer Halbsesselkonformation, die ebenfalls 

von E. TOROMANOFF121 ) als die energetisch 

günstigste beschrieben wird, dabei spannen 

die Atome C-l, C-2, C-3 und C-4 eine 

Ebene auf. Die Atome C-6 und C-5 befin­

den sich unterhalb bzw. oberhalb dieser 

Ebene. Die Methylgruppe an C-l hat einen 

größeren Raumbedarf als die Hydroxygrup­

pe, was zur Folge hat, daß bei dem trans­

Alkohol 154b-K die tert-Butylgruppe dem 

jeweiligen cis-Substituenten stärker aus­

weicht als bei dem cis-Alkohol 154a-K. 

Abb.7-3: Konformation 154a-K 

Abb.7-4: Konformation 154b-K 

Das Schema 7-14 gibt den sterischen Verlauf der nucleophilen 1,2-Addition an die 

oxazolidinylsubstituienen Cyclohexenone 155 wieder. Der Pfad A zeigt den Angriff von der 

sterisch weniger gehindenen Re-Seite an das Carbonylkohlenstoffatom C-2' und fühn zum 

Produkt 156b (1,2-unlike-Induktion). Der Pfad B beschreibt die 1,2-like-Addition von der Si­

Seite zum Allylalkohol 156a. 

det77
Eingefügter Text



72 Theoretischer Teil 

Si R' c:R 

15~ t Ox 

Ox l.RS 
R' 2.Iß (Ir/lllS-Alkohol) 

155 

<===F-0X R' 
Re 156b 

R 

(cis-Alkohol) 

Schema '-14: Sterischer Verlauf der nucleophilen 1,2-Addition an Cyclohexenone 

7.3.9 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 

Die Addition verschiedener Kohlenstoffnucleophile an die Cyclohexenone 42cl und 

68cl wurde untersucht. Man erhielt mit guten bis sehr guten Ausbeuten die Allylalkohle 115, 

116, 128, 138, 151 und 152 (Schema 7-15 und Tabelle 7-3). Eine l,4-Addition wurde nicht 

beobachtet. Die Umsetzung von Methylmagnesiumreagenz unter Einfluß von Cer(III)-chlorid 

führte nicht zu dem gewünschten Methyladdukt 115, obgleich diese Versuchsbedingungen für 

die meisten Enone anwendbar sind9S
). Die Addition des Lithiumenolates von Propionsäureme­

thylester in Gegenwart von Cer(ID)-chlorid gelang nicht; allerdings wurde von H.-I. LIU und 

B.-Y. ZHu99) die Addition von a-substituierten Esterenolaten in Gegenwart von Cer(III)­

Salzen nicht beschrieben. 
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N ucleophile 1,2-Additionen an Cyclohexenone 

Tabelle 7-3: 1,2-Additionen an Enone 

Enon ArS 02 Reagenz R Temperatur Aus- Verhältnis 

Produkt R' beute I : u 

42el Mes MeMgO Me -78°C ~ 96% 36: 64 
113 Me +20o C 

42el Mes MeMgl Me -78°C ~ 79% 34 : 66 
113 Me +20o C 

42cl Mes MeMgO / Ce03 Me -78°C ~ <5% --
113 Me +20o C 

42cf) Mes MeLi /TMEDA Me -78°C 92% 7 : 93 
113 Me 

42cl Mes MeLi / Ce03 Me -78°C ~ 85% 34: 66 
113 Me +20o C 

42el Mes CH2=CH-CH2- CH2=CH- -78°C ~ 91% 34 : 66 
116 Me MgO CH2 +20o C 

42cl Mes 2-Lithium- 1,3-Dithian- -78°C ~ 89% <5 : >95 
128 Me 1,3-dithian (130) 2-yl -10°C 

42cl Mes 133/ Ce03 CH2C02Et -78°C 80% <5 : >95 
138 Me 

42el Mes 140 / Ce03 CH(Me)- -78°C 0% --
-- Me C02Me 

68cl Mes TMSCN / TiC14
b

) CN -78°C ~ 70% <5 : >95 
149 H +20o C 

71el t-BBS MeLi /TMEDA Me -78°C 96% 18 : 82 
151 Me 

74cl TPS MeLi /TMEDA Me -78°C 97% <5 : >95 
152 Me 

I ) Die Angaben für 42cl sind der Diplomarbeit47) entnommen. b) Lösungsmittel: CH2Cl2 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 
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Die Cl-Enone wurden mit facialen Selektivitäten von ds = 64 bis >95% bevorzugt 

von der sterisch weniger gehinderten Seite an der Carbonylgruppe angegriffen, d. h. das 

Stereozentrum C-l' des Cyclohexylringes kontrolliert die Additionsrichtung an das proste­

reogene Kohlenstoffatom C-2'. Wenn das stereogene Zentrum C-2' nicht vollständig diaste­

reoselektiv generiert wurde, ließen sich die entstandenen Epimeren chromatographisch 

voneinander abtrennen, so daß man letztlich diastereomerenreine Addukte isolieren konnte. 

Die Produkte, die aus einer 1,2-unlike-Induktion entstanden sind, weisen eine deutlich größere 

Polarität auf als die like-Produkte : R~J) > Rt<.u). 

Die Variation des Halogenids zeigte nur einen geringen Einfluß auf die faciale 

Selektivität der Reaktion von Methyl-GRIGNARD-Verbindungen mit dem Enon 42cl. Methyl­

lithium addierte in Gegenwart von Cer(III)-chlorid mit gleicher Selektivität wie die GRIG­

NARD-Verbindungen (ds = 66%). Die Reaktionen des Methyllithium!fMEDA-Reagenzes, das 

wie viele Lithiumorganyle im Kristall und vermutlich auch in Lösung tetrame.-97
,98) vorliegt, 

bewirkten von den geprüften Methyl-Nucleophilen die besten Seitendifferenzierunge.n. Die 

Stereoselektivität nahm mit der Größe des Arensulfonylrestes zu: ArS02 = t-BBS, ds = 82%; 

ArS02 = Mes, ds = 93%; ArS02 = TPS, ds > 95%. Ausgezeichnete Diastereoselektivitäten 

mit ds > 95% zeigten die Umsetzungen des Esterenolats 133 und des Lithiumdithians 130 

sowie die Reaktion von Trimethylsilylcyanidffitan(IV)-chlorid. Die Größe des Nucleophils 

und des Arensulfonylrestes des Oxazolinylsubstituenten entscheidet somit über das Ausmaß 

der Seitendifferenzierung. 

Die Tabelle 7-4 faßt charakteristische NMR-spektroskopische Daten und Drehwerte 

der synthetisierten Addukte zusammen. 
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Tabelle 7-4: Ausgewählte physikalische Daten 

IH-NMR (CDCI3): Ö [pprn], '[Hz] 13C-NMR (CDCI3): 
Ö [ppm] 

Verb. 2-H 4-H 5-Hb 5-H 1 '-H C-2 C-4 C-5 [(l]~o 

e'5a,5~ e'45J 
3 a e '2.1') (CH2CI~ ( '4.5a) 

115r) 5.58 3.33 3.80 3.97 1.98 90.7 64.0 71.5 -4.3 
(8.8) (5.6) (1.2) (1.5) (c = 2.5) ............ _-_ ... .- . .. _-- 1--'-- ._-

115u&) 5.60 3.35 3.83 4.04 1.78 91.2 64.3 69.7 -10.8 
(8.8) (5.6) (0.6) (1.8) (c = 0.7) 

1161 5.61 3.33 3.80 3.96 2.05 90.6 64.1 69.5 +6.4 
(8.8) (5.8) (0.9) (1.5) (c = 1.0) ... _ .... _-_ .. _. . _.-1---'-

_ . 
116u 5.70 3.24 3.84 4.04 2.09 90.8 64.6 69.9 +11.1 

(8.9) (5.5) (0.7) (2.3) (c = 0.8) 

128u 5.70 3.31 3.84 4.01 
__ b) 

90.9 64.8 69.8 +21.6 
(8.7) (5.6) (1.3) (2.4) (c = 0.8) 

138u 5.65 3.22 3.85 4.03 2.22 90.8 64.4 69.8 0.0 
(8.9) (5.6) (1.1) (1.7) (c = 0.6) 

149u 5.61 3.57 3.87 4.10 2.23 91.6 64.1 69.7 -39.3 
(8.9) (5.8) (1.4) (2.5) (c = 1.1) 

1511 5.19 3.27 2.94 3.71 2.37) 91.5 65.1 68.7 -5.1 
(8.9) (5.8) (1 .7) (2.0) (c = 2.5) .................... _. ·_--- _._-._-_ . •• __ .o •• -. ---- --'--

151u 5.17 3.34 3.03 3.75 2.15 92.2 65.3 68.8 +19.8 
(8.8) (5.9) (1.7) (2.9) (c = 0.7) 

152u 5.68 3.47 3.84 4.06 --b) 91.5 64.0 69.3 -29.3 
(9.0) (5.8) (1.0) (2.2) (c = 1.1) 

a) Die Daten von 1151 und 115" sind der Diplomarbeit47) entnommen. 

b) Die Daten sind nicht bekannt. 
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7.4 Reduktionen von Enonen 

7.4.1 Regio- und Stereoselektivität der Reduktion mit Metallhydriden 

Metallhydride reagieren mit a ,ß-Enonen unter 1,2-Reduktion zu Allylalkoholen 

sowie unter l,4-Reduktion zu gesättigten Ketonen l22) (s. auch Kap. 7.1). Die Regioselektivität 

der Addition von Metallhydriden und Kohlenstoffnucleophilen an Enone wird von den 

gleichen Faktoren beeinflußtl23.124). Geeignete Reagenzien für die 1,2-Reduktion sind z. B. 

Lithium-n-butylbortrihydridl25), NatriumborhydridlCer(III)-chloridl26.127) (LUCHE-Reagenz), 

K- und L-Selectridea) 128.129) (für Enone mit sterisch anspruchsvollen Substituenten an dem 

ß-Kohlenstoffatom), Diisobutylaluminiurnhydridl30) (DmAH) und Lithiumaluminiurnhy­

dridl22) und K-Selectride l28) ftir ß-monoalkylsubstituierte Enone. Kupferhydride, wie z. B. 

LithiumtrimethoxyaluminiumhydridlKupfer(l)-bromidI31 ) und ten-ButylcupratIDIBAH/­

HMPT132), zeigen eine ausgeprägte Tendenz zur l,4-Reduktion. 

Einfache, sterisch ungehinderte Metallhydride greifen auch bei repulsiven sterischen 

Wechselwirkungen mit benachbarten Substituenten das Carbonylkohlenstoffatom von gesät­

tigten und a,ß-ungesättigten Cyclohexanonen bevorzugt aus axialer Richtung an, da somit im 

Übergangszustand eine bessere Überlappung des 1t*-Orbitals mit dem Orbital des Hydrid-Ions 

möglich ist als bei einer äquatorialen Annäherung87.12S.133). Sterisch anspruchsvolle Hydrid­

Reagenzien (z. B. L-Selectride) nähern sich dagegen von der weniger gehinderten Seite 

Csterische Kontrolle,)I25). 

In der Diplomarbeit4
7) fand man bei der Umsetzung von Lithiumaluminiumhydrid 

mit IUcl und DIBAH mit 42cl durch die cis-Addition des Hydridions eine Präferenz zur 

Bildung der l' ,2' -like-Produkte 1601 bzw. 1611. Das alicyclische Stereozentrum C-l ' dirigiert 

damit im Sinne einer 1,2-like-Induktion (Schema 7-16). Demgegenüber beobachtete T. KRET­

TEK33) bei der DIBAH-Reduktion der homologen 2-0xazolidinyl-cyclopentenone eine 

bevorzugte trans-Addition des Hydridions. 

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Stereo- und die Regioselektivität der Addition ver­

schiedener Metallhydride an oxazolidinylsubstituierten Cyclohexenonen zu untersuchen und 

a) Handelsnamen der Fa. Aldrich für Lithium- bzw. Kalium-tri-sec-butylborhydrid. 
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160 50 76: 24 

161 90 73: 27 

Schema 7-16: 1,2-Reduktion der Enone ent-ll1cl und 42ct7
) 

zu optimieren. 

7.4.2 Umsetzung von 68cl mit DffiAH 

Die DIBAH-Reduktion des ß-dialkylsubstituierten Enons 42cl führte regioselektiv 

unter 1,2-Hydrid-Addition zu den Allylalkoholen 1611 und 161u47
). Mit der analog geführten 

Umsetzung des ß-monoalkylsubstituierten Enons 68c1 sollte in erster Linie untersucht werden, 

ob diese Regioselektivität erhalten bleibt. 

Für die Reduktion von 68c1 wurde das Enon in THF bei -78°C vorgelegt und mit 

3 Äquivalenten DIBAH versetzt. Nach 2 h wurde die Reaktion durch Zugabe von gesättigter 

Natriumhydrogencarbonatlösung abgebrochen, die Reaktionsmischung vom ausgefallenen 

Aluminiumhydroxid filtriert und chromatographisch gereinigt. Neben den erwarteten, 

chromatographisch trennbaren [Rr<1621) > Rr<162u)] Allylalkoholen 1621 und 162u, die ins­

gesamt mit 36proz. Ausbeute im Verhältnis 70 : 30 isoliert wurden, fand man noch mit 

32proz. Ausbeute das deutlich unpolarere gesättigte Keton 64cl, dessen Drehwert, IR- und 

IH-NMR-Spektrum cis-like-Keton 64cl (Kap. 4.3.1) identisch ist. 

Die Hydroxygruppen der an C-2 ' epimeren Cyclohexenole geben sich in den IR­

Spektren durch Banden bei 3640-3160 cm-1 bzw. 3484 cm-1 zu erkennnen. In den IH-NMR-
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Schema 7-17: Reduktion von 68cl mit DIBAH 

Spektren werden die OH-Signale durch die Absorptionen der aliphatischen Protonen über­

lagert und sind daher nicht sicher zuzuordnen. Das eingeführte Proton an C-2' absorbiert im 

Protonenresonanzspektrum bei ~'-H= 4.15 ppm bzw. Ö2'-H= 4.37 ppm. Die olefinischen 

Protonen erscheinen bei Ö4'-H= 5.57 ppm und ~'-H= 5.73 ppm bzw. Ö3'_H u. 4'-H= 5.86-

5.95 ppm. Das C-2'-Atom ist durch ein Dublett im gated-decoupled-13C-NMR-Spektrum bei 

ÖC_2 '= 68.0 ppm bzw. ÖC-2'= 63.2 ppm charakterisiert. Von beiden Verbindungen wurden 

korrekte Elementaranalysen erhalten. Die Konfiguration der Reduktionsprodukte ist in Kapitel 

7.4.5 dargestellt. 

7.4.3 Reduktionen von 42cl mit L-Selectride und DIBAH 

Die vorzügliche Stereoselektivität der Reduktion von gesättigten und a,ß-ungesättig­

ten Ketonen mit L-Selectride ist hinlänglich bekannt und kommt in zahllosen Synthesen zur 

Anwendung42,129.134,135). Bei ausgeprägter sterischer Hinderung des ß-C-Atoms von a-Enonen 

beobachtet man eine signifikante Präferenz zur 1,2-Reduktionl29). 

Aus der Umsetzung von 3 Äquivalenten L-Selectride mit dem Enon 42cl in THF er­

hielt man nach wäßriger Aufarbeitung und Chromatographie den bekannten Allylalkohol 

- - - - - - - - - - - - - - - - --- - - ------------------_---1 
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161u (28%), dessen Drehwen und IH-NMR-Spektrum mit den in der Diplomarbeit47
) 

aufgefühnen Daten übereinstimmen, sowie die gesättigten C-4' -epimeren Ketone 1631 (26%) 

und 163c (12%), die aus der l,4-Hydrid-Übertragung entstanden sind. Der C-2'-epimere 

Allylalkohol 1611 wurde nicht nachgewiesen. 

i -Pr 

/h\ 
Mes-N 2 0 

H S ""H 
", S 

Reagenz 

L-Selectride 

L-Selectride / CeCl3 

DIBAH / CeC13 

DffiAHl) 

DffiAH .. 
THF 

-78°C 

1,2-lUIliu­
Reduktion 

l,4-/iu­
Reduktion 

1,2-Produkt 

28% 

32% 

77% 

58% 

1) Lösungsmittel CHzClz anstelle von THF 

i-Pr i-Pr 

/h\ 
Mes-N 2 0 

/h\ 
Mes-N 2 0 

H S ""H 
" '1' R.,.OH 

2' 
H 

+ H S ····H 
'. H 

'1' S.,. 

OH 

i-Pr i-Pr 

/h\ 
Mes-N 2 0 

/h\ 
Mes-N 2 0 

H S ""H 
·. , S 0 

+ H S ····H 
• •. S 0 

1631 163c 

[all>° = -15.3 [all>° = -36.1 

1611: 161u 1,4-Produkt 1631 : 163c 

<5 : >95 38% 68 : 32 

<5 : >95 50% 61 : 39 

49: 51 0% 

40: 60 0% 

Schema 7-18: Reduktionen des Enons 42cl 

Die IR-Banden bei 1705 cm-1 bzw. 1710 cm- 1 und die Kohlenstoffresonanzen bei 

OC-2'= 208.6 ppm bzw. OC-2'= 209.7 ppm sind der Ketogruppe zuzuordnen. Die Methylgruppe 

an dem stereogenen C-4 ' -Atom (OC_4'= 34.3 ppm bzw. 0C-4 '= 33.0 ppm) zeigt im IH-NMR­

Spektrum ein Dublett eJ4',4'-CH3"" 6 Hz) bei 0 = 1.01 ppm bzw. 0 = 0.95 ppm und im gated­

decoupled- 13C-NMR-Spektrum ein Quanett bei 0 = 22.2 ppm bzw. 0 = 20.6 ppm. 
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Da die Umsetzung von L-Selectride mit dem Enon nur eine ungenügende Regiose­

lektivität aufwies, versuchte man durch den Zusatz von Cer(Im-chloridl26.127) die Regioselek­

tivität zu verbessern. 

Das Enon 42el reagierte mit der Mischung aus jeweils 3.6 Äquivalenten L-Selectride 

und Cer(III)-chlorid in THF sowohl unter 1,2-Reduktion zu dem Cyclohexenol 161u (32%) 

als auch unter l,4-Reduktion zu den Ketonen 1631 (30%) und 163e (20%). 

Um den Effekt von Cer(III)-salz bei der Reduktion des Enons mit DffiAH zu unter­

suchen, wurde eine Suspension von 3.6 Äquivalenten DffiAH und Cer(III)-chlorid in THF 

-78°C mit dem Enon 42el versetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung isolierte man die Allylalko­

hole 1611 und 161u mit 77proz. Ausbeute in fast gleichen Anteilen (49 : 51). 

Aus der Umsetzung des Enons 42cl mit DIBAH in Dichlormethan bei -78°C 

gewann man mit 58proz. Ausbeute ausschließlich die 1,2-Reduktionsprodukte 1611 und 161u. 

Das Verhältnis wurde IH-NMR-spektroskopisch zu 40 : 60 bestimmt. 

7.4.4 Umsetzungen von 7lel und 74el mit DffiAH 

Die Variation des N-Arensulfonylrests sollte dessen Einfluß auf die faciale Selektivi­

tät der Reduktion der Carbonylgruppe von oxazolidinylsubstituierten Cyclohexenonen prüfen. 

Da DffiAH unter den untersuchten Metallhydriden die beste Ausbeute und Stereoselektivität 

bei vollständiger Regioselektivität zeigte, wurde dieses Reagenz in TIIF bei -78°C mit den 

ß-Methylcyclohexenonen 71el und 74el umgesetzt. 

Das a-Enon 71el addierte das Hydridion von DIBAH, das mit zweifachem Über­

schuß eingesetzt wurde, mit 84proz. Ausbeute zu den Allylalkoholen 1641 und 164u (Verhält­

nis 78 : 22). Die C-2' -epimeren Produkte ließen sich chromatographisch trennen [Rc<l64u) 

> R~164l)] . 

Die IR-Bande bei ca. 3540 cm-1 und das IH-NMR-Dublett bei 0mr 2.27 ppm 

eJ2••0H= 6.6 Hz) bzw. 0o~ 3.55 ppm eJ2 •• 0H= 4.9 Hz), das bei D20-Zusatz verschwindet, 

weisen auf die Hydroxygruppe hin. Das der Hydroxygruppe benachbarte Proton 2'-H erzeugt 

ein Protonenresonanzsignal bei ~'.H= 4.23 ppm bzw. ~'-H= 4.41 ppm. Das C-2'-Atom ist 



i-Pr 

~ 
ArSO _N 2 0 

2 S ' 
H "'H 

', . S 0 

c/-Enon 
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1.2-lilce ­
Reduktion 
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ArSO _N 2 0 

2 S' 
H " 'H 

" '1' R .•• OH 
2' 

H 

1',2' -I-Produkt 

1,2-Addukt Ausbeute (%) 

164 84 

165 84 

i-Pr 

~ 
ArS02-N 2 0 

+ H s ""H 
" H i, S .• , 

2' OH 

1',2' -u-Produkt 

Verhältnis I : u 

78: 22 

70: 30 

Schema 7-19: Reduktionen von 71el und 74cl mit DIBAH 

durch ein Dublett bei ÖC-2'= 68.4 ppm bzw. ÖC-2'= 63.2 ppm im gared-decoupled- 13C-NMR­

Spektrum charakterisiert. Korrekte Verbrennungsanalysen sichern die Konstitution der 

Oxazolidine. 

Die Reduktion des Enons 74cl mit 3 Äquivalenten DIBAH ergab mit 84proz. Aus­

beute die C-2' -epimeren a.,J3-ungesättigten Cyclohexanole 1651 und 165u (70 : 30), die man 

nach Flashchromatographie [Rt<165u) > Rt<165l)] diastereomerenrein erhielt. 

Die Hydroxygruppen der isomeren Verbindungen verursachen typische IR-Banden 

bei 3600-3300 ern-I. Weitere charakteristische NMR-Signale sind bei Ö2'-H= 4.10 ppm bzw. 

~'-H= 4.28 ppm und öc-z,= 68.2 ppm bzw. öc-z'= 64.0 ppm aufzufmden. Korrekte Mikro­

analysen belegen abschließend die Summenformeln der beiden Produkte. 

7.4.5 Konfiguration der Reduktionsprodukte 

Die Klärung der Konfiguration des durch die Reduktion der Carbonylgruppe einge­

führten stereogenen Zentrums gelingt durch Gegenüberstellung der chemischen Verschiebun­

gen der Protonenresonanzsignale des 2'-Protons (ÖZ'_H(eq) > ~'_H(ax), vgl. Kap. 7.3.8) und 

der Kohlenstoffresonanzen von C-2', C-!' und C-6' ('y-Effekt durch die Hydroxygruppe) der 

C -2' -Epimeren. 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 
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In Tabelle 7-5 sind NMR-spektroskopische Vergleichsdaten aus Lit. l36) für die cis­

und trans-Isomeren von 4-tert-Butylcyclohexanol (168) und 2-Methylcyclohexanol (169) mit 

äquatorialer bzw. axialer Hydroxygruppe zusammengestellt. 

Tabelle 7-5: IH_ und 1 C-NMR-Daten für die cis- und trans-Isomeren von 4-tert­
Butylcyclohexanol (168) und 2-Methylcyclohexanol (169) 

(3 .40) 

H 

a 
HO-~-- t-Bu 

a-C: 

ß-C: 

y-C: 

a-C: 

ß-C: 

y-C: 

ß'-C: 

y'-C: 

Be (OHeq) 

70.4 

35.7 

25.7 

~a a ~ Me 
~. OH 

Be (OHeq) 

70.4 

35.7 

25.7 

35.4 

25.4 

OH 
(3.92) a 

H-~-­_-::-~_ t-Bu 

Be (OWX
) 

65.0 

33.3 

21.0 

y' OH 169b 

~Me 
~. H 

Be (OHax
) 

65.0 

33.3 

21.0 

32.1 

21.8 

+5.4 

+2.4 

+4.7 

Be(xeq) - Be(Xax) 

+5.4 

+2.4 

+4.7 

+3.3 

+3.6 

Bei allen synthetisierten like-Produkten registriert man im Vergleich zu den entspre­

chenden unlike-Produkten eine relative Hochfeldverschiebung (~Ö = 0.2-0.3 ppm), die auf 

eine pseudoaxiale Stellung des Protons 2'-H hinweist (vgl. Kap. 7.3.8). Daraus resultiert die 

pseudoäquatoriale Position der Hydroxygruppe sowie die 1',2' -trans-Konfiguration. Bei den 

like-Produken ist die Stellung der Substituenten des C-2'-Atoms umgekehrt (1 ',2'-cis­

Alkohol). Zu dem gleichen Ergebnis kommt man auch durch den Vergleich der bei den C-2'­

Epimeren unterschiedlichen Absorptionsfrequenzen der Ringkohlenstoffatome C-2' (a-C­

Atom), C-l' (ß-C-Atom) und C-6' (Y-C-Atom). Das positive Vorzeichen bei der Subtraktion 
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der entsprechenden Werte der like-Produkte von denen der unlike-Produkte weist ebenso wie 

der Vergleich der Absorptionsfrequenzen des 2'-Protons der jeweiligen C-2'-epimeren Ver­

bindungen auf die pseudoäquatoriale Stellung der Hydroxygruppe bei den mit ' l' indizierten 

Verbindungen hin (Tabelle 7-6). Bei den untersuchten cis-konfigurierten u-Alkoholen be­

obachtet man eine deutlich größere vicinale H,H-Kopplung 3J2,I ' (7.4-9.4 Hz) als bei den 

trans-Verbindungen eJ2,I,=3.7-5.5 Hz) und den Ausgangsverbindungen eJ2,I '= 2.3-3.1 Hz). 

Tabelle 7-6: Gegenüberstellung von IH_ und 13C-NMR-spektroskopische Da-

ten der like-und unlike-Produkte aus den 1,2-Reduktionen 

Verb. 3J2,I' Ö2'-H ÖC-2 ' (cx-C) ÖC_I' (ß-C) ÖC~, (y-C) 

za) 1- u 1 1- u 1 1- u 1 1 - u 1 1- u 
ua) u u u u 

162 3.7 -3.8 4.15 -0.22 68.0 +4.8 45.5 +0.7 20.1 +2.4 
7.5 4.37 63.2 44.8 17.7 

161b) 4.4 -3.3 4.07 -0.29 68.0 +4.3 45.3 +0.4 20.3 +2.1 
7.7 4.36 63.7 44.6 18.2 

164 5.5 -3.9 4.23 -0.18 68.4 +5.2 46.3 +1.6 21.2 +2.6 
9.4 4.41 63.2 44.7 18.6 

165 4.4 -3.0 4.10 -0.18 68.2 +4.2 45.5 +1.1 20.3 +2.3 
7.4 4.28 64.0 44.4 18.0 

I) I : I' ,2' -trans-Alkohol; u: 1',2' -cis-Alkohol 
b) Die Daten von 1611 und 16111 sind der Diplomarbeit47) entnommen. 
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Die Resultate aus den Berechnun­

gen der günstigen Konfonnationen mit 

MOMO für die Modellverbindung 6-tert­

Butyl-3-methylcyclohex-2-enol (167) sind in 

den Abbildungen 7-5 und 7-6 wiedergege­

ben. Man erkennt bei den Konfonneren 

167a-K und 167b-K, wie schon bei 154a-K 

und 154b-K (Kap. 7.3.8), die günstige 

Halbsesselkonfonnation des Cyclohexen­

ringes. Die größere sterischen Abstoßung 

der Hydroxygruppe und der tert-Butylgrup­

pe beim cis-Alkohol 167a im Vergleich 

zum trans-Alkohol 167b mit dem zu der 

tert-Butylgruppe cis-ständigen Proton des 

C-I-Atoms führt dazu, daß die tert-Butyl­

gruppe bei 167a stärker ausweicht und eine 

Abb. 7-5: Konfonnation 167a-K 

Abb.7-6: Konfonnation 167b-K 

größere Distanz zum cis-Substituenten des benachbarten stereogenen Zentrums C-l besteht. 

Die stereochemische Zuordnug der durch 1,4-Reduktion erhaltenen 1',4' disubstitu­

ierten Cyclohexanone 163c und 163t erfolgt über die chemische Verschiebung der Methyl­

protonen und des Methylkohlenstoffatoms an dem C-4'-Atom (vgl. Kap. 7.3.8). Die Resonan­

zen von 163c bei höheren Feld (04'.CH3= 0.95 ppm, 04 '.CH3= 20.6 ppm) als die von 163t 

(04'.CH3= 1.01 ppm, 04'.CH3= 22.2 ppm) erfordern die 1',4'-cis-Anordnung der Substituenten 

mit pseudoaxialer 4' -Methylgruppe bei 163c sowie die 1',4' -trans-Stellung mit pseudoäquato­

rialer 4'-Methygruppe bei 163f). 

7.4.6 Stereochemischer Verlauf der Reduktion der Enone 

Aus der Konfiguration des cyclischen Allylalkohols ergibt sich die Angriffsrichtung 

des Hydridions auf das prostereogene Carbonylkohlenstoffatom des Edukts. Erfolgt der 

Angriff cis (d. h. pseudoaxial) zu dem Oxazolidinyl-Substituenten (Si-Seite), erhält man den 

a) Eine ausführliche Konfigurationszuordnung von 1',4' -disubstituierten Cyclohexa­
nonen mit Berücksichtigung des y-Effektes erfolgt in Kap. 8.1.5 . 
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1 ',2' -trans-substituierten Alkohol 170a. Mit der (S)-Konfiguration des stereogenen Zentrums 

l ' folgt daraus die l,2-like-Induktion. Bei der uniike-Induktion addien das Hydridion von der 

sterisch weniger gehindenen Re-Seite (d. h. pseudoäquatorial) unter Bildung des l' ,2' -cis­

konfigurienen Alkohols 170b. 

Si 

R--<;;;;'_~ 

ISS 

Re 

Ox 1. tß 
2.tß 

1.2,/ik<,R"'''':' ~H -OX 

(trans-Alkohol) 

l,2-unlike-Reduktion OH 

R--<l' Ox 
170b H 

(cis-Alkohol) 
Schema 7-20: Sterischer Verlauf der l,2-Reduktion 

Bei der l,4-Addition des Hydridions von der Si-Seite (pseudoaxialer Angriff) an das 

prochirale C-4' -Atom (l ,4-like-Induktion) des Cyclohexenons 42cl erhält man das 1',4' -trans­

konfiguriene Cyclohexanon 1631. Aus der pseudoäquatorialen Annäherung des Hydridions 

von der sterisch weniger gehindenen Re-Seite (1,4-unlike-Induktion) resultien das 1',4' -cis­

Keton 163c (Schema 7-21). 

Si 

\~ .. 
Me; ~H 

42cl 

Me 

Me 
l,4-unlike-Reduktion 

__ ~_Ox 

1631 (1 ',4 ' -trans-Keton) 

Re Ox 

163c (1 ' ,4 ' -cis-Keton) 

Schema 7-21: Sterischer Verlauf der 1,4-Reduktion an Cyclohexenone 
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7.4.7 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 

Es wurden die Reduktionen des Enons 68cl mit DIBAH und des Enons 42el mit 

DIBAH und L-Selectride mit und ohne Zusatz von Cer(lII)-chlorid untersucht. Sowohl die 

1,2-Produkte als auch die 1,4-Produkte konnten nach chromatographischer Trennung diaste­

reomerenrein isoliert werden. Für die Polaritäten gelten folgende Beziehungen: 

1,2-Reduktion: Rc<u) > Rc<n 

l,4-Reduktion: Rc<163c) > Rc<163t) 

i-Pr 

~ 
ArSO _N 2 0 

2 S' 
H "'H 

'·.S 0 

R 
cl-Enon 

Reagenz .. 

THF 

-78°C 

l.2-Reduktion 

i-Pr 

~ 

R 
1',2' -I-Produkt 

i-Pr 

~ 
ArSO _N 2 0 

2 S' 

R 
l' ,2' -u-Produkt 

i-Pr 

~ 
ArSO _N 2 0 

2 S' 
lA-Reduktion H "'H 

". s + H "'H o · .. S 0 

R R 

1',4' -I-Produkt 1',4' -c-Produkt 

Schema 7-22: Reduktionen der Cyclohexenone 

Bei der Umsetzung von 68cl mit DffiAH erhielt man das 1,4-Reduktionsprodukt 64el 

in 32proz. und die C-2'-epimeren 1,2-Produkt 1621 und 162u (70 : 30) in 36proz. Ausbeute. 

Die beobachtete konkurrierende l,4-Reduktion, die beim ß-methylsubstituierten a,ß-Enon 

42el nicht gefunden wurde47
), kann auf die geringere sterische Hinderung am ß-Kohlenstoff­

atom in 68cl zurückgeführt werden. Die DIBAH-Reduktionen der Enone 71el und 74el in 

THF zeigten eine vollständige Regioselektivität zugunsten der 1,2-Produkte 164 und 165. Die 

faciale Selektivität der Hydrid-Addition steigt geringfligig mit abnehmender Größe des N-

--- --- ---------------------------------------------------------------~ 
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Arensulfonylrestes des Oxazolidinringes: ArS02 = TPS, ds = 70%; ArS02 = Mes, 

ds = 73%47) und ArS02 = t-BBS, ds = 78%. Bei der DIBAH-Reduktion von 42cl in Di­

chlonnethan kehrte sich im Vergleich zu der Umsetzung in THF die Diastereoselektivität um. 

Bei den untersuchten DIBAH-Reduktionen in THF favorisiert das Hydridion den 

Angriff von der sterisch stärker gehinderten Si-Seite, wobei bevorzugt der stabilere trans­

Alkohol gebildet wird. Das einfache Modell der sterischen Kontrolle, das die Hauptangriffs­

richtung von Kohlenstoffnucleophilen an das Carbonylkohlenstoffatom hinreichend erklärt 

(Kap. 7.3.9), ist für die stereochemische Deutung der DIBAH-Reduktionen ungeeignet. Die 

Präferenz der cis-Addition des Hydridions von DIBAH in THF bei 2-0xazolidinyl-cyclopen­

tanonen30
) und -cyclohexenonen47) wurde durch einen Chelatmechanismus erklärt, bei dem 

das Reagenz durch den Oxazolidin- oder Sulfonylsauerstoff komplexiert wird und die an­

schließende Hydridübenragung auf die Carbonylgruppe intramolekular erfolgt. Eine Chelat­

Kontrolle ist bei den untersuchten Cyclohexenonen offensichtlich nicht wirksam. Verliefe die 

Reduktion über einen Chelat-Komplex, müßte die cis-Selektivität bei dem Wechsel des lö­

sungsmittels von THF zu Dichlonnethan zunehmen, da die Komplexierung von Aluminium 

durch THF den Anteil des Chelat-Komplexes verringert. Man beobachtet bei der DffiAH­

Reduktion in Dichlonnethan jedoch eine signiftkante Abnahme der cis-Präferenz. Daher ist 

zu vennuten, daß der stereochemische Verlauf der DIBAH-Reduktion in THF in erster Linie 

durch die größere thennodynamische Stabilität des l' ,2' -trans-konftgurierten Alkohols 

bestimmt wird, die ebenfalls von H. C. BROWN137
) für das bei der Reduktion von 2-Methyl­

cyclohexanon mit Lithiumaluminiumhydrid in THF mit ds = 75% als Hauptprodukt nachge­

wiesene 1,2-trans-Methylcyclohexanol (169a, s. auch Tabelle 7-5) verantwortlich gemacht 

wird. 

------------------------------------------------------------ ---- --
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Tabelle 7-7: Reduktion von Enonen 

Enon 

68cl 

42e1 

42e1 

42cf) 

42cl 

42cl 

71e1 

74e1 

Mes 
H 

Mes 
Me 

Mes 
Me 

Reagenz 
(Solvens) 

DIBAH 
(THF) 

L-Selectride 
(THF) 

L-Selectride / 
CeCl3 (lHF) 

Mes DIBAH 
Me (THF) 

Mes DIBAH 
Me (CH2C12) 

Mes DIBAH / 
Me CeCl3 (THF) 

t-BBS DIBAH 
Me (THF) 

TPS DIBAH 
Me (THF) 

Ausbeute 1,2-Produkt 
I : ua) 

36% (162) 
70: 30 

28% (161) 
<5 : >95% 

32% (161) 
<5 : >95% 

90% (161) 
73 : 27 

58% (161) 
40:60 

77% (161) 
49 : 51 

84% (164) 
78 : 22 

84% (165) 
70: 30 

Ausbeute 1,4-Produkt 
t : eh) 

32% (64cl) 
entfällt, da R = H 

38% (1631 u. 163c) 
68 : 32 

50% (1631 u. 163c) 
61 : 39 

a) I : I' ,2' -trans-Alkohol; u: 1',2' -cis-Alkohol b) t : 1',4' -trans-Keton; c: 1',4' -cis-Keton 
c) Die Angaben für 42c1 sind der Diplomarbeit47) entnommen. 

Mit L-Selectride verlief die 1,2-

Reduktion von 42e1 vollständig unter 

1,2-unlike-Induktion und kann mit der 

sterischen Kontrolle, bei der der Angriff 

des Nucleophils von der sterisch weni­

ger gehinderten Seite erfolgt, erklän 

werden. Neben dem 1,2-Produkt 161u 

fand man allerdings auch die durch 

konjugierte Reduktion entstandenen 

Ketone 1631 und 163c, deren Bildung 

sowohl auf die ungenügende räumliche 

(l,4-Addition) 

HG H 

~""" ... H 
Ox 

~ 
H .... , 

H 

(l.2-Addition) 

Abb.7-7: Sterisch bevorzugte Hydridad­
dition von L-Selectride an 42e1 

Abschirmung des ß-C-Atoms durch die ß-Methylgruppe des Cylohexenons 42e1 als auch auf 

die Erschwerung der Annäherung des Reagenzes an die Carbonylgruppe durch den großen 

Oxazolidinylrest in Cl' -Position zurückgeführt werden kann. Die im Vergleich zu Aluminium-

-- --------------------------------------------------------------------~ 
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hydriden größere Tendenz von L-Selectride zur l,4-Reduktion von Enonen kann mit dem 

HSAB-Konzept von R. G . PEARSON80.81 ,82) gedeutet werden: Das Hydridion von Borhydriden 

ist eine weichere LEwIs-Base als dasjenige von Aluminiumhydrid-Reagenzien und zeigt daher 

die größere Tendenz zur l,4-Addition (vgl. auch Kap. 7.1). L-Selectride greift bei der 1,4-

Addition das C-4'-Atom bevorzugt (ds = 68%) unter einer pseudoaxialen, d. h. stereoelek­

tronisch günstigen, Annäherung an. Zusätzlich schirmt das pseudoaxiale pro-R-Proton des 

benachbarten C-5'-Atoms die Re-Seite des trigonalen C-4'-Atoms ab, so daß der Angriff des 

Hydridions von L-Selectride von der Si-Seite favorisiert wird. 

Der Zusatz von Cer(ill)-chlorid hatte keine signifIkante Auswirkung auf die Regiose­

lektivität, lediglich die Gesamtausbeute verbesserte sich von 66% (ohne Zusatz) auf 82% (mit 

Cer(Ill)-clorid). 

Charakteristische NMR-spektroskopische Daten und Drehwerte sind in Tabelle 7-8 

wiedergegeben. Bei dem Vergleich der spezifIschen Drehwerte der 1,2-Produkte erkennt man, 

daß die 1 ',2'-trans-Alkohole einen negativen und die cis-Alkohole eine positiven Drehwert 

aufweisen. 
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Tabelle '-8: Ausgewählte physikalische Daten 

IH-NMR (CDCI3): o [pprn], '[Hz] 13C-NMR (CDCI3): 

o [ppm] 

Verb. 2-H 4-H 5-Hb 5-H 1'-H C-2 C-4 C-5 [a]5° 
(Art) e'sa.sJ e'4sJ 3 • e '2,1') (CH2Cl~ ( '4,Sa) 

1621 5.46 3.49 3.92 3.83 --c) 91.5 64.9 68.0 -52.2 
(1,2) (8.8) (6.0) (2.0) (3.7) (c = 2.5) .... _ .............. __ . --- ..... 
162u 5.45 3.30 3.90 3.84 --c) 92.4 64.8 68.2 +48.7 
(1,2) (8.7) (6.2) (3.8) (7.5) (c = 0.7) 

161f) 5.38 3.53 3.86 3.90 1.70 91.5 64.8 68.6 -39.5 
(1,2) (8.7) (5.8) (2.9) (4.4) (c = 1.1) ... -_ .... _- -_. 1-"--'- .-1-' 

161u·) 5.44 3.30 3.90 3.84 
__ c) 

92.6 64.8 68.2 +49.5 
(1,2) (8.6) (6.3) (3.8) (7.7) (c = 1.2) 

1641 5.11 3.40 3.13 3.68 --c) 93.3 65.9 68.1 -8.5 
(1,2) (8.8) (6.2) (2.9) (5.5) (c = 0.9) _ ...... _ ....... _. - _. 
164u 5.19 3.46 3.40 3.62 --c) 93.7 65.7 68.2 +66.4 
(1,2) (7.7) (7.0) (4.2) (9.4) (c = 0.7) 

1651 5.45 3.66 3.88 3.91 1.76 91.8 64.7 68.6 -42.2 
(1,2) (8.6) (5.7) (2.8) (4.4) (c = 0.9) .............. _-- -_.- ._ .. _ .. _.- --- I-- _. 
165u 5.47 3.56 3.93 3.86 --c) 92.9 64.3 67.9 +30.2 
(1,2) (8.7) (6.6) (4.0) (7.4) (c = 0.8) 

1631 5.72 3.31 3.96 3.81 2.74 88.9 64.2 69.3 -15.3 
(1,4) (8.9) (5.7) (1.0) (1.8) (c = 1.7) -_.--_.-
163c 5.70 3.39 3.94 3.89 2.63 89.3 64.4 68.9 -36.1 
(1,4) (8.8) (6.0) (2.9) (5.5) (c = 2.2) 

a) Art der Addition b) Die Daten von 1611 und 161" sind der Diplomarbeit47) entnommen. 
e) Die Daten sind nicht bekannt. 

----- ---------------------------------------------------~ 
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8 N ucleophile 1,4-Additionen an Enone 

8.1 Die MUKAIYAMA-MICHAEL-Reaktion 

Die MICHAEL-Addition ist in der präparativen organischen Chemie eine oft genutzte 

stereoselektive Methode zur C-C-Verknüfuni9.138.139). Das benötigte Enolat wird durch 

katalytischen oder äquimolaren Zusatz einer Base (z. B.: Amin, Alkoholat, Kaliumcarbonat, 

Cäsiumcarbonatl40,141») in der Gegenwart oder vor der Zugabe des MICHAEL-Akzeptors 

generiert. 

Eine LEwIs-Säure-katalysierte Variante der MICHAEL-Reaktion wurde in den Jahren 

1974 bis 1976 von T. MUKAIYAMA und Mitarbeitern eingeführt, wobei Silylenolether mit a­

Enonen unter Einfluß (meist in katalytischer Mengen) von Titan(IV)-chlorid142), Zinn(IV)­

chlorid143), Organozinntriflatel44), Tritylperchlorat145), Chlotrirnethylsilanffitan(II)-chloridl46) 

und anderen147) zu 1,5-Dicarbonylverbindungen reagieren (Schema 8-1). Einen Vorschlag für 

den Mechanismus der MUKAlYAMA-MICHAEL-Reaktion machen C. H. HEATHCOCK et al. in 

Lit.143) Die LEWIs-Säure (MX) aktiviert nach der FMO-Theorie148) durch energetische 

Absenkung des LUMO's das Enon 174 und der Silylenolether 175 addiert als Enolat-Syn­

theseäquivalent zu dem 1,4-Addukt 176, das in einem zweiten Schritt unter Ionisierung zu 

177 reagiert. Die anschließende irreversible Desilylierung ergibt das Enolat 178, das, 

abhängig von der Reaktionsführung, zu der entsprechenden 1,5-Dicarbonylverbindung 

hydrolysien oder Elektrophile addien149). In neuerer Zeit wird auch ein radikalischer Mecha­

nismus diskutiertl50). 

Die Diastereoselektivität der Reaktion von prochiralen acyclischen Silylenolethern 

und prochiralen sowie chiralen acyclischen Enonen wurde von C. H. HEATHCOCK143,151) und 

T. MUKAIY AMA 152,153) untersucht. 

Es lag nahe, die auch chiralen Cyclohexenone als a3 -Synthons zu nutzen und die 

Topizität des Angriffs zu untersuchen. 
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Schema 8-1: Mechanismus der MUKAlY AMA-MICHAEL-Reaktion 143) 

8.1.1 Synthese der Silylenolether 

weichend von der Vorschrift, nur die Pentanphasen. Durch Destillation erhielt man die 

Silylenolether 180a-180d mit Ausbeuten zwischen 55 und 75% (Methode 1). Das Silylketen­

acetal 180e wurde aus Isobuttersäuremethylester mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) und 

Chlortrimethylsilan in TIIF gewonnen (Methode 2)156). 
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8.1.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift 

Das Enon wurde in Dichlonnethan gelöst und bei -78°C nacheinander mit drei 

Äquivalenten Silylenolether und drei Äquivalenten LEWIS-Säure bzw. 6 mol% Tritylper­

chlorat157) versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 1 h bzw. 16 h für Tritylperchlorat bei 

-78°C gab man gesättigte Natriumhydrogencarbonatlösung zu der Mischung, erwärmte diese 

auf Raumtemperatur, filtrierte über Kieselgel und extrahierte mit Essigsäureethylester. Der 

Rückstand wurde getrocknet, das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand chromatogra­

phisch gereinigt. 

8.1.3 Umsetzungen von 68cl und 180a 

Man gab zum gelösten Enon 68cl und dem aus Acetophenon dargestellten Silylenol­

ether 180a bei -78°C 0.1 Äquivalente Bortrifluorid-Etherat und untersuchte die Mischung 

nach 30 min dünnschichtchromatographisch. Da fast keine Umsetzung zu detektieren war, 

gab man die restlichen 2.9 Äquivalente Bortrifluorid-Etherat zu der Mischung. Nach weiteren 

30 min war das Ausgangsmaterial 68cl verbraucht und man arbeitete auf. Durch Flashchro­

matographie an Kieselgel erhielt man mit 94proz. Ausbeute die voneinander getrennten 

Acetophenon-Addukte 181c und 181t im Verhältis 78 : 22, die sich nach NMR-spektroskopi­

scher Analyse als C-4' -Epimere zu erkennen gebena). Das Diastereomerenverhältnis änderte 

sich mit Zinn(lV)-chlorid oder Tritylperchlorat als Lewis-Säuren kaum (s. Schema 8-3). 

Im IR-Spektrum erscheinen bei 1705 cm-1 und bei 1680 cm-1 die Carbonylbanden, 

die der Cyclohexanon- und der Arylketon-Carbonylgruppe (Acetophenon158): 1691 cm-1) zu­

geordnet werden. Die an C-4' eingetretene Gruppe erzeugt im 1H-NMR-Spektrum Ab­

sorptionen bei 0Ar-H= 7.46-7.93 ppm durch die fünf Phenylprotonen und bei 04 'l-Ha= 

2.95 ppm und 04'1 -Hb= 2.95 ppm bzw. 04'1 -Ha= 2.95 ppm und 04'l -Hb= 2.99 ppm durch das 

ABX-Spinsystem der diastereotopen Methylenprotonen an C-4' 1, dessen Kohlenstoffresonanz 

bei 0C-4'l= 33.9 ppm bzw. 0C-4 'l= 35.2 ppm erscheint. Im gated-decoupled- 13C-NMR-Spek­

trum sind die Singuletts der Carbonylkohlenstoffatome bei 0C=O= 198.1 ppm bzw. 0C=O= 

198.2 ppm (C-4'2) und bei 0C=O= 208.8 ppm bzw. 0C=O= 207.5 ppm (C-2') aufzufinden. Die 

a) Die Konfiguration der 1',4' -disubstituierten Cyclohexanone wird in Kapitel 8.1.5 
aufgeklärt. 
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94% (78: 22) 

88% (77 : 23) 
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Schema 8-3: Additionen von 180a an 68cl 

beiden C-4' -Epimeren unterscheiden sich deutlich in der Kopplung 3 J 2,1': Für 181c findet 

man einen mit 5_1 Hz größeren Wen als für 1811 mit 1.8 Hz und für das Ausgangsmaterial 

68cl mit 2_7 Hz. Passende Elementaranalysen belegen die Konstitution der Produkte. 

8,1.4 Weitere Umsetzungen 

Die Addition des Silylenolethers 180b an das Enon 68cl mit Zinn(IV)-chlorid ergab 

mit 93proz Ausbeute (Verhältnis: 78 : 22) die C-4'-epimeren Aceton-Addukte 182c und 182/, 

die durch Rashchromatographie voneinander getrennt wurden. 

Die beiden Carbonylgruppen führen zu einer IR-Absorption bei 1705 cm-1 und zu 

einer Kohlenstoffresonanz bei 8e=o= 206.7 ppm bzw, 8e=o= 206.6 ppm (C-4'2) und 8c=o= 

208.8 ppm bzw. 8e=o= 207.5 ppm bzw. 8e=o= 208.8 ppm und 8c=o= 208.8 ppm (C-2'). Die 

der Carbonylgruppe benachbarte Methylgruppe gibt sich im 1H-NMR-Spektrum durch ein 

Singulett bei 8 = 2.12 ppm bzw. 8 = 2.13 ppm und im gared-decoupled-13C-NMR-Spektrum 

durch ein Quartett bei 8 = 30.5 ppm bzw. 8 = 30.3 ppm zu erkennen. Korrekte Verbren­

nungsanalysen bestätigen die Summenformeln der beiden Addukte. 
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i-Pr i-Pr i-Pr 
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Schema 8-4: Addition von 180b an 68cl 

Die Reaktion des Cyclohexenons 68cl mit dem Silylketenacetal 180e mit Zinn(lV)­

chlorid ergab in 82proz. Ausbeute die beiden C-4' -epimeren Addukte 183c und 183t. Das 

Verhältnis der nach Flashchromatographie diastereomerenrein vorliegenden Oxazolidine 

beträgt 70 : 30. 

i-Pr 

~ 
Mes- N 2 0 

H S ""H 
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Schema 8-5: 

l80e / SnC4 >={Me 
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o 
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OMe 70 30 OMe 

[a]bo = - 38.0 

Addition von l80e an 68cl 
[a]bo = - 13.3 

Im IR-Spektrum geben sich die Esterfunktion und die Ketogruppe durch IR-Ab­

sorption bei ca. 1725 cm- 1 und 1705 cm-1 zu erkennen. Im gated-decoupled- 13C-NMR-Spek­

trum zeigt sich das charakteristische Singulett bei 0COOR= 177.2 ppm bzw. 0COOR= 

177.1 ppm. Die Ester-Methylgruppe erscheint in beiden Diastereomeren im 13C-NMR-Spek­

trum bei OOCH3= 51.8 ppm und im IH-NMR-Spektrum als Singulett bei OOCH3= 3.67 ppm. 

Für die heiden an C-4 ' 1 gebundenen Methylgruppen findet man aufgrund der Diastereotopie 
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zwei Signale bei 04'l-CH3= 1.08 ppm und 04'l -CH3= 1.12 ppm bzw. bei 04'l-CH3= 1.14 ppm und 

04 ' l -CH3= 1.15 ppm. Die Summenfonnel ist durch korrekte Elementaranalysen gesichert. 

Der von Cyclopentanon (179c) abgeleitete prochirale Silylenolether 180c generiert 

bei der 1,4-Addition ein weiteres stereogenes Zentrum. Man erhielt nach der Umsetzung 

unter Bonrifluorid-Einfluß und Flashchromatographie an Kieselgel mit 72proz. Ausbeute zwei 

Fraktionen 184c und 1841 im Verhältnis c : t = 66 : 34. Die NMR-spektroskopische Analyse 

zeigt, daß beide Addukte jeweils aus zwei Diastereomeren im Verhältnis 82 : 18 bzw. im 

Verhältnis 9 : 1 bestehen, wobei das Addukt 184c nach dem 13C-NMR-Spektrum zu etwa 

5 mol% mit einer nicht identifizierten Verbindung verunreinigt ist. Die Verhältnisse wurden 

bei 184c durch Flächenvergleich der Signale der Protonen an C-42 bei 0= 0.55 ppm bzw. 

0= 0.60 ppm bestimmt bzw. bei 1841 aus den Intensitäten der C-42-13C-NMR-Signale abge­

schätzt, da die IH-NMR-Signale des Hauptdiastereomers diejenigen des Nebendiastereomers 

verdecken. Eine Trennung der jeweiligen C-4' l-Epimeren durch Kristallisation oder Chroma­

tographie gelang nicht. 

i-Pr i-Pr 

~ ~ 
Mes-N 2 0 Mes-N 2 0 .. H S ""H 

·'.S 0 CH2CI2 

-78°C 

1,4-/ike­
Addition 

H S ""H 
·' . S 0 

~ J' 68cl 

Si 

72% 

Schema 8-6: 
(82 : 18) 

Addition von l80c an 68cl 

o 

i-Pr 

~ 
Mes-N 2 0 

+ H S""H 
·' . S 0 

(J.:0 
34 1841 66 

(9 : I) 

Die IR-Schwingung bei 1725 cm-1 und die Kohlenstoffresonanzen bei 0C=O= 

219.1 ppm des Hauptdiasteromers von 184c und 0C=O= 219.0 ppm des Nebendiastereomers 

bzw. bei 0C=O= 219.2 ppm (184/) bestätigen das Strukturelement des 2-0xocyclopentyl-Sub­

stituenten an C-4', das als Dublett im gated-decoupled-13C-NMR-Spektrum bei 0C-4'= 

38.1 ppm (l84c) bzw. OC-4'= 38.6 ppm (184/) in Resonanz tritt. Eine Verbrennungsanalyse 

bestätigt die Konstitution von 184c. Ein hochaufgelöstes Massenspektrum steht in Über­

einstimmung mit der Elementarzusammensetzung ~6H37NOsS von 184/. 
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Der Einfluß des Oxazolidinrestes auf die Seitenselektion des Angriffs wurde durch 

die Umsetzungen des Enons 71el mit der Silylverbindung 180a unter Bortrifluorid-Etherat­

Einfluß und des Enons 86cl mit 180b und Zinn(IV)-chlorid untersucht. 

Aus dem Enon 71el wurde ein 91 : 9-Gemisch der C-4'-Epimeren 185e und 185t in 

82proz. Ausbeute gewonnen. Das Gemisch konnte durch Chromatographie an Kieselgel in 

seine Komponenten aufgetrennt werden. 

i-Pr i-Pr i-Pr 

/h\ /h\ /h\ 
t-BBS- N 

2 0 
H S ""H 

t-BBS-N 
2 0 t-BBS-N 2 0 .. 

" . S 0 CH2C12 

-78°C 

1,4-1ike­
Addition ~ <f' 68cl 

Si 

82% 

Schema 8-7: Addition von 180a an 71el 

H S ""H 
·' . S 0 

o 
18Sc 

+ H S ""H 
·,.S 0 

= 4'1 0 

18StY 
Ph 91 9 Ph 

[alba = -48.2 [alba = -33.0 

Die Strukturaufklärung stützt sich zunächst auf die IR-Absorptionen bei 1680 cm-1 

und 1705 cm- 1
, die auf ein Arylketon und ein Cyclohexanon hinweisen. Die Anwesenheit 

von zwei Carbonylkohlenstoffatomen wird außerdem durch zwei Singuletts bei Öc=o= 

198.4 ppm (C-4'2) und Öc=o= 209.6 ppm (C-2') bzw. Öc=o= 198.4 ppm (C-4'2) und Öc=o= 

209.6 ppm (C-2') bestätigt. Im IH-NMR-Spektrum findet man neben neben dem AA'BB'­

Spinsystem des Arensulfonylrestes bei Ö = 7.56 ppm (meta-Ar-H) und Ö = 7.75 ppm (ortho­

Ar-H) bei tiefem Feld weitere Signale zwischen Ö = 7.45 ppm und Ö = 7.95 ppm, die den 

Phenylprotonen zuzuordnen sind. Korrekte Elementaranalysen schließen die Charakterisierung 

ab. 

Aus der Reaktion von 86el isolierte man in 85proz. Ausbeute die chromatographisch 

getrennten C-4'-epimeren Acetonaddukte 186e und 186t (74 : 26), deren Strukturen durch 

NMR-spektroskopische Daten sowie den Bruttozusammensetzungen entsprechende Elementar­

analysen belegt sind. 
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Alle Versuche zur l,4-Addition von Silylenolethem an das ß-Methylcyclohexenon 

42cl schlugen fehl. Weder Variationen der LEWIS-Säure (Bortrifluorid-Etherat, Titan(IV)­

chlorid Zinn(IV)-chlorid, Tritylperchlorat) noch eine Erhöhung der Reaktionstemperatur 

fühnen zu Michael-Addukten (Tabelle 8-1). Man gewann lediglich mehr als 80% des Aus­

gangsmaterials 42c1 zurück. 

Eine Zusammenfassung der Ausbeuten und Diastereomerenverhältnisse der an oxazo­

lidinylsubstituierten Cyclohexenonen durchgeführten Additionen ist in Tabelle 8-1 zusammen­

gefaßt. Die Tabelle 8-2 gibt die spezifischen Drehwerte und ausgewählte NMR-spektroskopi­

sche Daten der synthetisierte Addukte wieder. 
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Tabelle 8-1: l,4-Additionen von Silylenolethern an Enone 

Enon Ar R Silylenol- Lewis- Temperatur Aus- Verhältnis 
Produkt R' ether Säure beute c : t ) 

68cl Mes i-Pr 180a BF3·E~O -78°C 94% 78 : 22 
181 H 

68cl Mes i-Pr 180a SnCl4 -78°C 88% 77 : 23 
181 H 

68cl Mes i -Pr 180a TrClO4 -78°C 98% 75 : 25 
181 H 

68cl Mes i-Pr l80c BF3·E~O -78°C 72% 66 : 34 
184b) H 

68cl Mes i-Pr l80e SnCl4 -78°C 82% 70: 30 
183 H 

68cl Mes i-Pr 180b SnCl4 -78°C 93% 78 : 22 
182 Me 

42el Mes i-Pr 180a BF3·E~O -78°C 0% --
-- Me 

42el Mes i-Pr 180a BF3·E~O -78°C --+ 0% --
-- Me +20oC 

42el Mes i-Pr 180a TiCl4 -78°C 0% --
-- Me 

42el Mes i-Pr 180a TrClO4 -78°C 0% --
-- Me 

42cl Mes i-Pr l80e SnC14 -78°C 0% --
-- Me 

71el t-BBS i-Pr l80a BF3·E~O -78°C 82% 91 : 9 
185 H 

ent-86el Mes Et 180b SnCl4 -78°C 85% 74 : 26 
ent-l86 H 

.) I : 1' ,4' -cis-Keton; c : 1',4 ' -Irans-Keton 
b) Bei der Reaktion entstanden aus dem prochiralen Silylenolether 180c zwei 

cis- (Verhältnis 82 : 18) und zwei trans-Produkte (Verhältnis 9 : 1). 
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Tabelle 8-2: Ausgewählte physikalische Daten 

1H-NMR (CDCI3): Ö [pprn], '[Hz] 13C-NMR (CDCI3): 

Ö [ppm] 

Verb. 2-H 4-H 5-Hb 5-H 1 '-H C-2 C-4 C-5 [a]5° 

e'sa.sJ e'4sJ 3 • e '21') (CH2CI~ ( '4,S.) 
1811 5.74 3.37 3.76 3.74 2.71 89.3 64.5 69.0 -40.9 

(8.8) (5.0) (3.5) (5.1) (c = 0.9) - . __ . --
181u 5.75 3.29 3.95 3.80 2.82 89.0 64.4 69.4 -8.9 

(8.9) (5.7) (0.9) (1.8) (c = 0.6) 

1841 5.70/ 3.40/3.44 3.95/ 3.87/ 2.64/ 89.4/ 64.6 68.9/ __ b) 

5.60 (8.6) 3.89 3.78 2.58 89.5 68.8 
a) 

(6.2/ (2.7/ (6.2/ 
6.7) 3.3) 7.1) ........ __ . . __ ._- _.- . __ .---

184u 5.72 3.30 3.79/ 3.95 2.78 88.9 64.2 69.3 __ b) 

(8.9) 3.78 (0.9) (l.7) 
(5.7) 

1831 5.58 3.53 4.00 3.82 2.53 89.7 64.4 68.6 -38.0 
(8.6) (6.8) (3.7) (8.0) (c = 1.7) . _--_._-- ---_ .. _- ... --_ . 

183u 5.72 3.30 3.79 3.95 2.75 89.0 64.4 69.4 -13.3 
(9.0) (5.7) (1.0) (1.6) (c = 1.6) 

1821 5.70 3.36 3.90 2.67 89.2 64.5 69.1 -39.7 
-- (4.3) (4.9) (c = 1.3) 

'--'-- ... 
182u 5.74 3.29 3.80 3.96 2.78 88.8 64.3 69.3 -16.6 

(9.0) (5.7) (1) (1.8) (c = 1.8) 

1851 5.34 3.27 3.06 3.75 3.09 90.4 65.3 68.7 -48.2 
(9.0) (5.9) (1.6) (3.4) (c = 1.1) - .. 

185u 5.31 3.24 2.95 3.74 3.16 90.0 65.3 68.7 -33.0 
(9.1) (5.8) (1) (1.7) (c = 1.4) 

1861 5.65 3.63 3.95 3.79 --c) 89.2 59.6 70.5 +43.6 
(8.8) (6.3) (2.4) (4.1) (c = 1.0) ... _-

186u 5.74 3.53 3.87 3.81 2.67 88.6 59.6 70.7 +14.8 
(8.7) (5.5) (1.4) (1.7) (c = 1.8) 

a) Die erste Zahl ist die Absorptionsfrequenz des Hauptdiastereomers. 
b) Diastereomerengemisch c) Die Daten sind nicht bekannt. 
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8.1.5 Konfiguration der l,4-Addukte 

Die Konfigurationszuordnung der 1',4' -disubstituierten Cyclohexanone stützt sich in 

erster Linie auf die 13C_ NMR-spektroskopischen Daten der Ringkohlenstoffatome C-4' , C-5 ' , 

C-6' und C-3' . Aus dem negativen Vorzeichen der Subtraktion (Tabelle 8-3) der chemischen 

Verschiebungen ergibt sich fUr die aus der l,4-like-Addition entstandenen Produkte die 

pseudoaxiale Stellung des an C-4' eingeführten Substituenten sowie die pseudoäquatoriale bei 

den aus der l,4-unlike-Addition entstandenen Addukten. Aus der gut belegten Annahme, daß 

sich der große Oxazolidinrest am C-1 ' -Atom in pseudoäquatorialer Position befmdet, folgt die 

l' ,4' -cis-Substitution bei den c-Produkten und die 1',4' -trans-Substitution bei den t-Produk­

ten. Diese Zuordnung wird durch die kleineren Absorptionsfrequenzen des C-4'1 -Atoms der 

c-Addukte im Vergleich zu den mit 't' gekennzeichneten bestätigt (vgl. Kap. 7.3.8). Bei den 

Ketonen 181e und 1811 gelang es außerdem, die chemische Verschiebung des an dem 

stereogenen C-4'-Atom gebundenen Proton 4'-H durch die Analyse des zweidimensionalen 

homonuclearen (H,H)-korrelierten Spektrums (H,H-COSy)63) zu bestimmen: Ö4 .-H== 2.67 ppm 

(181e) und Ö4 '_H= 2.46 ppm (181/). Die relative Hochfeldverschiebung bei 1811 deutet auf die 

pseudoaxiale Stellung des 4' -Protons hin und steht in Übereinstimmung mit den bisherigen 

Ergebnissen. Die 1',4' -cis-substituierten Ketone haben mit 3'2,1'= 3 - 8 Hz eine größere 

Kopplungskonstante als die 1',4' -trans-Ketone mit 3'2,1'= <2 Hz. Die endgültige Klärung der 

Konfiguration folgt aus der Röntgenstrukturanalyse eines Folgeprodukts von 186c, die dessen 

1' ,4' -cis-Substitution zweifelsfrei beweist (Kap. 10.4). 

Tabelle 8-3: Differenzen der chemischen Verschiebungen (in CDCI3, Ö in ppm) 

Verb. ÖC-4 '1 ÖC-4 ' (a-C) Öc-s' (ß-C) ÖC-6 ' ("(-C) ÖC-3' (ß' -C) 
c-t c-t C - t C - t C - t 

181 -1.3 -1.4 -3.4 -0.1 -1.9 

183 +Q.1 -3.5 -0.6 -1.6 -1.8 

182 -0.1 -1.2 -3.1 -0.1 -1.2 

185 -1.1 -1.9 -3.2 -1.6 -2.9 

186 -1.2 -1.7 -3.0 -0.9 -2.3 

163 -1.6 -1.3 -3.7 -0.3 -1.6 

187 -1.6 -1.0 -3.5 0.0 -1.7 

Für das Hauptprodukt 184e der Umsetzung des Enons 68cl mit dem prochiralen 

Silylenolether 180c von Cyclopentanon (179c) nimmt man in Übereinstimmung mit den 
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übrigen Ergebnissen die 1'-4'-cis-Substitution an, da die beiden an C-4 ' 1 epimeren Ver­

bindungen 184c mit 3J 2,l '= 6.2 Hz bzw. 7.1 Hz eine deutlich größere Kopplungskonstante 

aufweisen als die trans-Isomeren 1841 mit 3J2,l'= 1.7 Hz. Die größere Polarität von 1841 im 

Vergleich zu 184c zeigen ebenfalls alle l ' ,4 ' -disubstituierten Derivate. Eine 13C-NMR-spek­

troskopische Zuordnung der Cyclohexylkohlenstoffatome ist wegen der störenden Kohlen­

stoffresonanzen des Cyclopentylgerüsts nicht möglich. Die Konfiguration des stereogenen C-

4 ' 1-Atom von 184c und 1841 ist NMR-spektroskopisch nicht zugänglich Hier könnte nach 

vorheriger Abtrennung des Nebendiastereomers (z. B. durch HPLC) somit nur eine Röntgen­

strukturanalyse oder eine chemische Korrelation die relative Konfiguration aufklären. 

8.1.6 MUKAIYAMA-MICHAEL-Reaktion an 6-tert-Butylcyc1ohex-2-enon (188) 

Die beobachtete cis-Selektivität des vinylogen Angriffs der Silylenolether auf die 

cyclischen Enone steht im Gegensatz zur trans-Präferenz der Addition von Organocupraten 

(Kap. 8.3). Sie wirft die Frage auf, ob diese Seitendifferenzierung auf Chelat-Effekte des 

Oxazolidinyl-Substituenten zurückzuführen ist. Der Austausch der Oxazolidinyl-Gruppe durch 

einen tert-Butylrest, der keine komplexierenden Fähigkeiten aufweist, sollte eine Beantwor­

tung dieser Frage ermöglichen. 

Die Darstellung des benötigten 6-tert-Butylcyclohex-2-enon (188) erfolgte abwei­

chend von den in der Literatur angegebenen Synthesewegen (z. B. Dehydrierung von 166 mit 

Palladium(ll)-chlorid159}), indem 2-tert-Butylcylohexanonl60) (166) zunächst analog der Vor­

schrift in Lit.1l2) mit LDA unter kinetischer Kontrolle in das ~2-Enolat überflihrt und dieses 

mit Chlortrimethylsilan zum ~2-Silylenolether 189 abgefangen wurde. Das wasserfrei aufge­

arbeitete Rohprodukt wurde in TIIF bei -78°C mit N-Bromsuccinimid (NBS) regioselektiv 

bromiert und wäßrig aufgearbeitet. Das a-Bromketon 190 ist nach der 90 MHz-1H-NMR­

spektroskopischen Analyse diastereomerenrein (ds > 95%). Die getroffene 2,6-trans-Anord­

nung der Substituenten stützt sich auf das Kopplungsmuster des Protons an C-2, das ein 

Signal bei ~-H= 4.26 ppm mit Dublett-Dublett-Feinstruktur hervorruft. Man bestimmt die 

H,H-Kopplungen zu 3 J2;3= 2 Hz und 4 Hz, die auf eine pseudoäquatoriale Stellung des 

Protons 2-H hinweisen. Das Rohprodukt wurde analog zu einer Vorschrift zur Darstellung 

von (E)-2-Propyl-2-pentensäure161
) ohne Lösungsmittel mit der doppelt molaren Menge Tri-n­

butylamin 4 h bei ca. 180°C erhitzt. Man isolierte nach der destillativen Reinigung mit 

75proz. Ausbeute (über drei Stufen) das Eliminierungsprodukt 188, das nach Aussage der 
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NMR-spektroskopischen Analyse neben dem gewünschten a-Enon 188 ein weiteres, nicht 

identifiziertes Nebenprodukt 191 - vermutlich ein Doppelbindungsisomer - mit olefinischen 

Protonenresonanzen bei Ö = 5.63 ppm und Ö = 5.80 ppm enthielt (Verhältnis 89 : 11). 

Charakteristische NMR-Signale für 188 liegen bei ÖqCH3}3= 1.02 ppm, ~-H= 5.89 ppm, 

~-H= 6.80 ppm und Öc=o= 201.2 ppm. 

Das Nebenprodukt 191 stört nicht bei der geplanten Umsetzung, da bei der Reak­

tionstemperatur von -78°C der MUKAIYAMA-MICHAEL-Reaktion Silylenolether nur mit 

Aldehyden - nicht aber mit Ketonen - unter 1,2-Addition reagieren162
). 

er
t

-:

u 

0 
1 1. LDA 

----I.~ 

2. TMSCI 

166 

t-Bu 

~OTMS 

U 
189 

DoppelbindungsisomQ + 

(V Qhältnis: 11 : 89) 

(Racemate, ein Enantiomer willkUrlich dargestellt) 

NBS 
• 

ds > 95% 

Schema 8-10: Darstellung von 6-tert-Butylcyclohex-2-enon (188) 

Das Isomerengemisch wurde der Reaktion mit dem Silylenolether 180a und Bor­

trifluorid-Etherat unterworfen. Man isolierte nach üblicher Aufarbeitung und chromatogra­

phischer Isomerentrennung die 1,5-Diketone 192c und 1921 mit 81proz. Ausbeute im Verhält­

nis 85 : 15. 
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t-Bu t-Bu äo 1808 ~S 0 Cr° 6' / BF3·Et20 
I' Ph I' .. + 

.0 CH2C12 R <f' 188 -78°C 

1,4-/ike· 0 : 51 0 
Si Addition 

192t"( 
Ph Ph 

85 15 

(Racemate, ein Enantiomer willkUrlich dargestellt) 

Schema 8-10: Addition von 180a an 6-tert-Butylcyclohex-2-enon (188) 

Die IH-NMR-Spektren zeigen die Anwesenheit der Phenylgruppe durch die aromatischen 

Protonensignale bei ° = 7.46-7.93 ppm an. Die beiden Ketogruppen sind durch IR-Absorptio­

nen bei 1700 cm- l (C-l) und 1680 cm- l (C-52) und durch Kohlenstoffresonanzen bei 

0C.l= 212.2 ppm und OC.S2= 198.2 ppm (192c) bzw. 0C.l= 210.5 ppm und 0C.S2= 198.4 ppm 

(192t) charakterisien. 

Die Konfigurationszuordnung erfolgt wie bei den Oxazolidinen über die Analyse der 

13C-NMR-Spektren. Die Absorptionslagen der jeweiligen C-51-Atome bei OC.Sl= 48.6 ppm 

(192c) und 0C.Sl = 50.1 ppm (192t) deuten auf die axiale Stellung des Substituenten des 

stereogenen C-5-Atom und die 2,5-cis-Konfiguration bei 192c hin. Die getroffene Kon­

figurationszuordnung wird ebenfalls durch die relative Hochfeldverschiebung der Signale der 

Ringkohlenstoffatome bei 192c im Vergleich zu 192t bestätigt 

Die Präferenz zur cis-Addition wird somit auch bei der Modellverbindung 188 gefun­

den. Die Größe der Seitendifferenzierung mit ds = 85% entspricht den Wenen, die für die 

Oxazolidine gefunden wurden. Als Ergebnis ist festzuhalten, daß die cis-Addition der 

Silylenolether keine Folge von Chelat-Effekten durch den Oxazolidin-Substituenten ist. 

8.1.7 Stereochemischer Verlauf der MUKAIY AMA -MICHAEL-Reaktion 

Die cis-Konfiguration des Hauptdiastereomers bei der Silylenolether-Addition bedingt 

die bevorzugte 1,4-like-Addition von der Si-Seite unter pseudoaxialer Annäherung an das 

trigonale C-4' -Atom der Cyclohexenone. Die faciale Selektivität nimmt sowohl mit dem 

Raumanspruch der Silylverbindung [ds = 77% (180a: Rl = R2 = H) > ds = 70% (180e: 

Rl = R2 = Me)] als auch mit dem des Arensulfonylrests [ds = 91 % (ArS02 = t-BBS) > ds 
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= 78% (ArS02 = Mes)] ab. Die Art der LEWIS-Säure hat praktisch keinen Einfluß auf die 

Seitendifferenzierung der Addition. 

Die Annäherung des Enolat-Äquivalents von der Si-Seite wird unter kinetischer Kon­

trolle durch folgende Faktoren begünstigt: 

1. stereoelektronisch günstige pseudoaxiale Angriffsrichtung, 

2. größere sterische Abschirmung der Re-Seite durch das pseudoaxiale 

Proton an C-5 ', 

3. die vennutete trans-Stellung der LEWIs-Säure zum Oxazolidinrest 

könnte zu einer zusätzlichen Abschirmung der Re-Seite führen (Sche­

ma 8-11). 

Das Schema 8-11 gibt den stereochemischen Verlauf der MUKAIY AMA-MICHAEL­

Reaktion wieder. Die dargestellten Strukturen des Alicyclus wurden mit MOMO für folgende 

Modellverbindungen berechnet: 

195: 6-tert-Butylcyclohex-2-enon (188) 

196c, 196/: cis- und trans-6-tert-Butyl-1 -methoxy-3-methylcyclohexenon 

H 

180 Si 

R3,~ 
TMSO" l,4-/ike-Addition 

H 

R
3
" i 

TMSa1 
l,4-lUIlike-Addition H 

Pfad B 
180a Re 

""'R2 

R
1 

1961 

Schema 8-11: Stereochemischer Verlauf der MUKAIYAMA-MICHAEL-Reaktion 

Über die cis-Selektivität der MICHAEL-Addition von Magnesiummalonat an 6-Me­

thylcyclohex-2-enon (197) berichteten F. BOHLMANN und H. SUOIN056
) (Schema 8-12, I). Das 

Entstehen eines zweiten Diastereomers wird nicht beschrieben. Eine Deutung des Befunds 

geben die Autoren nicht. 
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I: 

11: 

Cr° 6' 
I' 

.0 

sI 197 

Cr"S 0 
6' 

I' 

.0 
197 

0 

I. Lj. I DMF /8O'C 
EtO 0' 

2. HOAc /IOO°C 

81% 

1.4-like-
Addition 

NCCH2COSR / NaH 

Benzol/20"C 

oder 

.. 

... 

1. NCCH2COSR / NaH /fMSCI 

Benzol/20"C 

2. KF / H2 / MeOH /20°C 

(Racemate, ein Enantiomer willkUrlich dargestellt) 

0 

(R = t-Bu) 

Schema 8-12: MICHAEL-Additionen an 6-Methylcyclohex-2-enon (197)56,163) 

Die MICHAEL-Reaktion des Natriumenolats eines Cyanthioessigsäure-S-alkylesters an 

6-Methylcyclohex-2-enon (197), bei der beide Stereozentren nach Aussage der IH_ und l3C_ 

NMR-spektroskopischen Analyse vollständig diastereoselektiv generiert werden, wurde von 

H.-J. Lru und H. WYNN163) beschrieben (Schema 8-12, 11). Die relative Konfiguration des 

Produkts wurde nicht aufgeklärt. 

Literaturbeispiele für die MUKAIYAMA-MICHAEL-Reaktion von chiralen Cyclohex-2-

enonen mit einem beliebigen Substituenten an dem C-6-Atom wurden in einer computerge­

stützten Literaturrecherche (CAS-Online) nicht gefunden, allerdings berichtete I. Kuw AJIMA 

(Fußnote 5 in Lit. I64» von der konjugierten Addition des Silylketenacetals 201 an das Enon 

200. Unter Katalyse mit Tris(diethylamino)sulfonium-difluorotrimethylsilicat (TASF) 

beobachtet man einen cis-Angriff des Nucleophils, unter Katalyse mit Trimethylsilyltrifluor­

methyl sulfonat (TMSOTf) dagegen einen trans-Angriff (Schema 8-13). Die relative Kon­

figuration an C-2 der 1,4-Additionsprodukte 2021 und 202c ist nicht bekannt. Den trans­

Angriff führte I. Kuw AJIMA auf den Einfluß der Trimethylsilylgruppe als LEWIS-Säure 

zurück. 
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t-Bu t-Bu 201 t-Bu 201 6:0 1={fJ 6:0 1={:s TMS • .. 
Kat. TMSaff. CH2C12 Kat. TASF. TIlF 

: -700C -+ +200C - 700C -+ -45"C 

- 90% 
200 

86% 

rCOOEt ds=9O% ds = 79% 

202t 202e 

(Racemate. ein Enantiomer willkürlich dargestellt) 

Schema 8-13: MUKAIY AMA-MICHAEL-Reaktion an 6-tert-Butyl-2-methylcyclohex-
2-enon (200)164) 

8.1.8 Fazit 

Die 1,4-Additionen der Silylenolether 18Oa, 180b und des Silylketenacetals 180e an 

die ß-unsubstituierten Cyclohexenone 68c1, 71el und 86c1 in Gegenwart geeigneter LEWIS­

Säuren nach der MUKAIYAMA-MICHAEL-Variante zeichnen sich durch sehr gute Ausbeuten 

von 82% bis 98% und relativ guten 7t-Seitendifferenzierungen mit Werten von ds = 70-91 % 

zugunsten der 1',4' -cis-substituierten Cyclohexanone aus. Durch einfache chromatographische 

Diastereomerentrennung sind die 1,5-Diketone diastereomerenrein zugänglich. Bei der Reak­

tion des prochiralen Silylenolethers 180c mit dem Enon 68c1 entstanden jeweils zwei 1' ,4'­

cis- und 1',4' -trans-konfigurierte Produkte (c : t = 66 : 34). Das zweite Stereozentrum in 

NachbarsteIlung zum C-4'-Atom wurde mit einer Selektivität von ds > 80% generiert, 

allerdings war eine Trennung der C-4' 1-Epimeren nicht möglich. Das Enon 42cl reagierte 

unter diesen Bedingungen nicht. 

8.2 Die SAKURAI-Reaktion 

Die Umsetzung von Allyltrimethylsilanen mit a,ß-ungesättigten Ketonen zu 8,E-un­

gesättigten Ketonen unter Einfluß einer LEWIs-Säure, meist Titan(IV)-chlorid, aber auch Bor­

trifluorid-EtheratI65), geht auf H. SAKURAIl66.1 67) zurück. Der von M. SANTlNELLI et al. l68) 

und später von C. HEATHCOCK und T. A. BLUMENKOPFl69) aufgegriffene Vorschlag für den 

Reaktionsmechanismus ist in Schema 8-14 wiedergegeben. Die LEWIS-Säure aktiviert durch 
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Anlagerung an das Carbonylsauerstoffatom das Enon 44a, worautbin das Allylsilan 203 als 

Allylanion-Äquivalent im geschwindigkeits bestimmenden Schritt das f}-Kohlenstoffatom des 

a ,ß-ungesättigte Keton zum Addukt 204 angreift. Unter f}-Eliminierung entsteht das Titan­

enolat 205. 

lf' TiC1
4 

_lan....:;...gsam___._ 

G 44a 

2~TMS TMS 

schnell 
• 

-TMSCI 

Schema 8-14: Mechanismus der SAKURAI-Reaktionl69) 

O-TiC13 

Die Reaktionen prochiraler und chiraler Enone mit prochiralen Allylsilanen, wie (E)­

und (Z)-Crotylsilanen, verlaufen oft mit guter DiastereoselektivitätI6S,170,171). So wurde bei­

spielsweise aus dem chiral modifizierten Cyclopentenonen 206 das I,4-Addukt 207 mit 

ds = 95% synthetisiert, einer Vorstufe von De-AB-cholest-8-en-9-one (208)171). 

o ~TMS - 12 Stufen .. .. . o 
TiC~ 

206 

IR· = (+ )-8-Phenyimenthoxycarbonyl I 
Schema 8-15: Darstellung von De-AB-cholest-8-en-9-one (208)171) 

Die entgegengesetzte 1t-Seitenselektion der SAKURAI-Reaktion von 3-Trimethylsilyl­

I-propen (203) und der Cupratreaktion von n-PropylrnagnesiumbromidlKupfer(I)-iodid mit 

4-Methylcyclohex-2-enon (209) beobachteten C. HEATIICOCK und T. A. BLUMENKOPFI69): 

Der Angriff des monomeren Organosiliciumreagenz erfolgt stereoelektronisch bevorzugt von 

der sterisch stärker gehinderten Seite, während das Aggregat des Cuprat-Reagenz von der der 

Methylgruppe abgewandten Seite addiert. 
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2101 'I d.s = 80% 

(Racemate. ein Enantiomer willkUrlich dargestellt) 
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203 
~TMS 

TiC4 

76% 

d.s =68% 

o 

Schema 8-16: Vergleich der Cuprat-Addition und SAKURAI-Reaktion an 4-Methyl­
cyclohex -2-enon (209) 169) 

8.2.1 Umsetzungen von 68cl 

Die Reaktionsführung und Aufarbeitung erfolgte wie bei der MUKAJYAMA-MICHAEL­

Addition (Abschnitt 8.1.2), anstelle des Silylenolethers wurde jedoch 3-Trimethylsilyl-l­

propen (203) als MIcHAEL-Donor verwendet Die Umsetzung von 203 mit dem Enon 68cl 

und Titan(IV)-chlorid als LEWIs-Säure bei -78°C in Dichlormethan ergab nach der Aufar­

beitung und chromatographischer Diastereomerentrennung mit 93proz. Ausbeute die C-4'­

Epimeren 187c und 1871 im Verhältnis 85 : 15. 
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i-Pr 

~ 
Mes- N 2 0 

H S ···'H 
' .. s 0 

i-Pr i-Pr 

~ ~ 
203 

Mes-N 2 0 Mes- N 2 0 
~TMS I LS .. H S ···'H + H S ··"H 

CH~12 ". S 0 ' •. S 0 
-78OC 

1.4-/ik.e-
Addition 

-- 4'1 

187c 1871 '1 
~ 

<f' 68cl 

Si 

[a]l,° = -36.4 [a]6° = -18.0 

LS = TiC14 : 93% (85 : 15) 

LS = SnC14 : 30% (80: 20) 

Schema 8-17: Addition von 3-Trimethylsilyl-1-propen (203) an 68cl 

Im IR-Spektrum erscheint die Carbonylbande bei 1710 cm-1. Charakteristische IH_ 

NMR-spektroskopische Signale der an C-4' eingeführten Propenylgruppe sind ftir die ole­

finischen Protonen bei Ö4'3-lf" 5.02 ppm (2H) und Ö4'2-H= 5.69 ppm bzw. Ö4'3-lf" 5.03 ppm 

(2H) und Ö4'2-W 5.72 ppm mit den typischen Kopplungen eJ4'2,4'3a= 11 Hz (cis), 3J4'2,4'3b= 

16 Hz (trans) und 2J4'3a,4'3b= 1 Hz) aufzufinden. Die Kohlenstoffresonanzen liegen bei 

ÖC-4'1= 39.5 ppm, ÖC-4'2= 135.7 ppm und ÖC-4'3= 116.7 ppm bzw. ÖC-4'l= 41.0 ppm, 

ÖC-4'2= 135.5 ppm und ÖC-4'3= 116.8 ppm. Weitere physikalische Daten sind in Tabelle 8-4 

zusammengestellt. Eine korrekte Elementaranalyse von 187c und ein der Summenfonnel 

~4H35N04S entsprechendes hochaufgelöstes Massenspektrum des Nebenprodukts 1871 schlie­

ßen die Charakterisierung ab. 

Die Konfigurationszuordnung erfolgt wie bei den übrigen l' ,4' -disubstitiuerten 

Cyclohexanonen durch Vergleich der Kohlenstoffresonanzen des Alicyclus unter Einbezie­

hung des "(-Effekts (Tabelle 8-3). Für das Hauptprodukt 187c ergibt sich die 1 ',4'-cis- und 

für das Nebendiastereomer 1871 die 1',4' -trans-Anordnung der Substituenten. Daraus folgt 

die absolute Konfiguration [2S,2(1S,4R),4S] für 187c und [2S,2(1S,4S),4S] für 1871. 

Bei der Umsetzung mit Zinn(IV)-chlorid zur Aktivierung des Enons 68cl unter sonst 

gleichen Bedingungen isolierte man neben dem Ausgansstoff 68cl (55%) die Allyladdukte 

187c und 1871 in 3Oproz. Ausbeute (80 : 20). 
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Tabelle 8-4: Ausgewählte physikalische Daten von 187c und 1871 

IH-NMR (CDCI3): Ö [ppm] , , [Hz] 13C-NMR (CDCI3): 
Ö [ppm] 

Verb. 2-H 4-H 5-Hb 5-H I '-H C-2 C-4 C-5 [a]5° 

e'5a,5~ e'4.5~ 
3 a e '2.1') (CH2Cl2) ( '4.5a) 

187c 5.68 3.41 3.94 3.88 2.64 89.4 64.4 68.9 -36.4 
(8.7) (6.2) (2.9) (5.8) (e = 0.7) ........... _ ... _. 

1871 5.72 3.31 3.80 3.95 2.76 89.1 64.3 69.4 -18.0 
(8.7) (6.2) (1.2) (1.9) (e = 0.9) 

8.3 Umsetzungen von Organocupraten mit Enonen 

Die 1,4-Addition von Organocupraten an a,ß-ungesättigte Carbonylverbindungen ist 

eine wichtige Reaktion zur C-C-Verknüpfung. Man unterscheidet zwischen der urprünglichen 

Variante von M. S. KHARASHI72), in der GRlGNARD-Verbindungen unter Kupfer(l)-Salz-Kata­

lyse umgesetzt werden, und der von H. GILMANI73) eingeführten Umsetzung mit stöchiome­

trischen Mengen an Cuprat, deren 1,4-Addition an a-Enone erstmals H. O. HOUSEI74) be­

schrieb. Eine Verbesserung der Regioselektivität, der Stereoselektivität und der Reaktions­

geschwindigkeit wird häufig durch einen Zusatz von Chlortrimethylsilanl64.175-178), Iod­

trimeth y lsilan 179 .180), Chlortrimeth y Isilan{l'MED A 181) oder Bortrifl uorid -E therat 182-185) herbei-

geführt. Das bei der 1,4-Addition von Cuprat-Reagenzien an a-Enone entstehende Enolat 

kann durch verschiedene Elektrophile unter 0- oder C-Angriff abgefangen werden (Übersicht: 

R. 1. K. TAYLORI86»). 

Der Reaktionsmechanismus der Cuprataddition ist in zahlreichen Veröffentlichungen 

untersucht worden; er konnte aber aufgrund der komplexen Zusammenhänge der Faktoren, 

die die Cuprataddition beeinflussen, wie Lösungsmittel-Effekte, Art des LEWIS-Säure­

Zusatzes, des Kupfer(I)-Salzes und der Herstellung des Kupferorganyls, nicht abschließend 

geklärt werden (E. J. COREyI87), S. H. BERlZ und R. A. J. SMITHI88), H. O. HOUSEI74.189), 

Y. YAMAMOTd 90), K. MOROKUMAI91 ), B. H. LIPSHUTZI92»). 

Ein Beispiel für den großen Einfluß des Zusatzes von Chlortrimethylsilan auf die 

Stereoselektivität gibt I. KUWAJIMAI64) am Beispiel der Lithium-di-n-butylcuprat-Addition an 

das cyclische Enon 188: Erfolgt der Zusatz vor der Zugabe des Cuprats, erhält man bevorzugt 

das trans-Isomere 214/, was auf eine intermediäre pseudoaxiale Stellung des großen tert-
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Butylrest zurückgeführt wird. Wenn man das Additiv nach der Cuprat-Addition zum Ab­

fangen des entstandenen Enolats zu der Reaktionsmischung gibt, beobachtet man eine Bevor­

zugung des cis-Angriffs, die ebenfalls bei MICHAEL- und SAKURAI-Reaktionen nachgewiesen 

wurde (s.o.). 

t-Bu 

~I OTMS .. U 2. II-Bu2CUU 

1. TMSCI 

~ 214t 
n-Bu 

cis =58% 

t-Bu &0 
188 

L t-Bu 

_LH .. \,TMS--,-_ 

~O' 
"Cu" 

(Racemate, ein Enantiomer willktlrlich dargestellt) 

OTMS 

2. TMSCI 

cis =94% 

Schema 8-18: Einfluß von Chlortrimethylsilan auf die Addition von Lithium-di-n­
butylcuprat an 6-tert-Butylcyclohex-2-enon (188)164) 

An 2-(2-0xocyclopent-3-enyl)-30), 2-(2-0xocyclohex-3-enyl)-34) (Schema 1-4) und 

2-(4-Methy 1-2-oxocyclohex -3-eny 1 )-1 ,3-oxazolidinen 47) sind Cupratadditionen in Gegenwart 

von LEWIS-Säuren (Chlortrimethylsilan und Bortrifluorid-Etherat) mit guten Ausbeuten und 

Diastereoselektivitäten von 70% bis >95% zugunsten des 1',4' -trans-Produkts durchgeführt 

worden. Ohne Zusatz einer LEWIS-Säure beobachtet man im Gegensatz zu den Befunden von 

I. KUWAJIMAl64) (Schema 8-18) ebenfalls eine trans-Präferenz193). Man hoffte, diese guten 

Ergebnisse auch auf die Enone 68cl und 91c übertragen zu können. 

8.3.1 Allgemeine Arbeitstechnik 

Das Lithiumdimethylcuprat-Reagenz wurde nach der Vorschrift von H. HOFFMANN
30) 

hergestellt, indem man bei -78°C die Methyllithium-Lösung (1.6M in Ether) zu einer Sus­

pension von Kupfer(l)-bromid-Dimethylsulfid-Komplex in TIfF gab und auf -18°C erwärm­

te. Die schwarz gefärbte Cuprat-Lösung wurde zügig zu der auf -78°C gehaltenen TIfF-Lö-
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sung des Enons und Chlortrimethylsilan (Methode A), Iodtrimethylsilan (Methode B) oder 

Bortrifluorid-Etherat (Methode C) gegeben. Nach ca. 30 min bei -78°C gab man gesättigte 

Ammoniumchloridlösung (Methode A und B) bzw. ges. Natriumhydrogencarbonatlösung 

(Methode C) zur der Reaktionsmischung und arbeitete mit wäßriger Ammoniaklösung auf 

(Methode A und B). Das entstandene Produkt wurde chromatographisch an Kieselgel 

gereinigt. 

8.3.2 Umsetzungen von 68cl mit Me2CuLi 

Die Reaktion des Enons 68cl mit Lithiumdimethylcuprat in Gegenwart von Chlortri­

methylsilan ergab mit 95proz. Ausbeute die Silylenolether 21St und 21Sc als chromatogra­

phisch nicht trennbares Gemisch der C-4'-Epimeren. Das Verhältnis von 56: 44 wurde durch 

Aächenvergleich der jeweiligen IH-NMR-Signale der Protonen am C-2-Atom bestimmt 

(~-H= 5.53 ppm für 21St und ~-H= 5.47 ppm für 21Sc). 

i-Pr 

h 
Mes-N 2 0 

H 5 "'/H 
1,,5 0 

~ 

/' 68cl 
Re 

1. TMSX 

2. M~CuLi • 
THF 

-7SoC 

l,4-wnlike­
Addition 

TBAF • 
THF 

-7SOC 

95% 

i-Pr 

h 
Mes-N 2 0 

H 5 ""H 
" , OTMS 

21St 

i-Pr 

h 
Mes- N 2 0 

+ H 5 ""H 
". OTMS 

215c 

x = Cl: 95% (56 : 44) 
X = I: 96% (64 : 36) 

i-Pr i-Pr 

h h 
Mes-N 2 0 Mes-N 2 0 

H 5 ""H 
" . 5 0 + H 5 "'/H 

', , 5 0 

- 163t 163c 

Schema 8-19: Addition von Lithiumdimethylcuprat an 68cl 
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Die Produkte geben sich bereits im IR-Spektrum mit Banden bei 1660 cm-1 (C=C), 

1250 cm-1 (Si-C) und 845 cm-1 (O-Si) als Silylenolether zu erkennen. Die Protonenresonan­

zen der Trimethylsilyloxy-Gruppe liegen bei Ö = 0.18 ppm bzw. Ö = 0.17 ppm. Die olefini­

schen Protonen absorbieren im IH-NMR-Spektrum bei Ö:3'-H= 4.85 ppm bzw. Ö3'_H= 

4.77 ppm. Eine Unterscheidung der NMR-Resonanzen der eingeführten C-4'-Methylgruppe 

von denjenigen der Isopropyl-Methylgruppen ist aufgrund der ähnlichen Signallage weder im 

IH_ noch im 13C-NMR-Spektrum möglich. Die 13C-NMR-Signale der alicyclischen Ringkoh­

lenstoffatome sind wegen der Signalhäufung im Spektrum des Diastereomerengemisch nicht 

sicher zuzuordnen, weshalb eine NMR-spektroskopische Klärung der Konfiguration des 

stereogenen C-4' -Atoms nicht gelingt. 

Um die Konfiguration des eingeführten Stereozentrums zu bestimmen, wurde das 

Isomerengemisch der Silylenolether 21St und 21Sc unter den üblichen Bedingungen111
) bei 

-78°C mit TetI'abutylammoniumfluorid (TBAF) in THF desilyliert. Nach 10 min stoppte man 

die Reaktion durch Zugaben von gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung, extrahierte mit 

Essigsäureethylester und chromatographierte den Rückstand an Kieselgel. Man isolierte die 

bereits charakterisierten 13-Methylketone 163c (1 , ,4' -cis-Konfiguration) und 163t (1',4' -trans­

Konfiguration, Kap. 7.4.6) mit 95proz, Ausbeute im Verhältnis 43 : 57, das innerhalb der 

üblichen Fehlergrenzen dem IH-NMR-spektroskopisch bestimmten Verhältnis der Aus­

gangsstoffe 21St und 21Sc entspricht. Aus der 1',4' -trans-Substitution des Hauptprodukts 

163t folgt die [2S,2(1S,4S),4S]-Konfiguration des Silylenolethers 21St. 

C. ULLENIUS179
) berichtete, daß die 7t-Seitenselektion von Cupratadditionen an chirale 

Enone auch von dem Halogenatom des Trimethylsilyl-Additives beeinflußt wird. Die 

Lithiumdimethylcuprat-Reaktion unter Zusatz von Iodtrimethylsilan anstelle von Chlor­

trimethylsilan ergab die C-4' -epimeren Silylenolether 21St und 21Sc mit 96proz. Ausbeute im 

Verhältnis 64 : 36. 

Die Cupratadditionen an 68cl verliefen zwar fast quantitativ, allerdings waren die 

Stereoselektivitäten deutlich geringer als bei den sich von N-Tosylphenylglycinol (14ab) 

ableitenden Cyclohexenonen (s.o.) und entsprechen annähernd dem Wert, der bei der Li­

thium-di-n-butylcuprat-Addition an 6-tert-Butylcyclohex-2-enon (188) gefunden wurde 1 
64). 

Eine mögliche Erklärung flir die im Vergleich zu der MUKAIYAMA-MICHAEL-Addition und 

SAKURAI-Reaktion entgegengesetzte 7t-Seitenselektion der Cuprataddition basiert auf einem 

in der Literatur mehrfach vermuteten Lithium-Carbonyl-Kupfer-Olefin-Komplex187,188): Die 



sterische Abstoßung ZWI­

schen dem Cuprat-Cluster 

und dem Oxazolidinrest 

führt zu der in Abbildung 

8-1 dargestellten Irans-An­

ordnung. Die anschließende 

Übertragung der Methyl­

gruppe erfolgt von der Re­

Seite auf das C-4'-Atom. 
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H 

H :--... 
I.~""'--""'IIIC H 

/ H 

Lin(CuMe2)n 

Abb. 8-1: Sterischer Verlauf der Cuprataddition an 68cl 

Möglicherweise unterstützen auch noch Chelat-Effekte durch das Carbonylsauerstoffatom und 

die Sulfonylgruppe den Re-Seiten-Angriff des Cuprat-Reagenzes, was die geringere Diaste­

reoselektivität des gehinderten 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl-Derivats 68cl im Vergleich zu 

den N-(4-Toluolsulfonyl)-1,3-oxazolidinen3o.34.47) (s. o.) erklären könnte. 

Es gibt folgende Möglichkeiten, die Diastereoselektivität der Cuprat-Addition an das 

gut zugängliche Enon 68cl zu beinflussen und zu verbessern: 

• Austausch des Lösungsmittels THF durch Toluol, DME, Dichlorme­

than oder Thiophen 179) , 

• Verwendung von Cupraten mit größeren Alkyl- oder Aryl-Resten, 

• Variation des Cupfer(l)-Salzes (z. B. : Kupfer(I)-iodid, Kupfer(I)-cya­

nid 175.189.194» und 

• Herstellung des Organocuprats aus GRIGNARD-Verbindungen I76). 

Cupratadditionen an das ,13-Enon 68cl ermöglichen einen Zugang zu 1 ',4' -trans-kon­

figurierten (vgl. cis-Selektivität bei MICHAEL-Additionen in Kap. 8.1 und 8.2) Cyclohexano­

nen und erweitern somit dessen synthetische Potential als a3-Baustein in der asymmetrischen 

Synthese. Weitere Untersuchungen zur Verbesserung des Produktverhältnis oder zur Ein­

führung anderer Reste wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht unternommen. 
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8.3.3 Umsetzungen von 91c mit Me2CuLi 

Die Umsetzung von Lithiumdimethylcupraten mit dem ö l-Enon 91c in Gegenwart 

von Bortrifluorid-Etherat (Methode A) ergab nicht das erwartete gesättigte Keton 216, 

sondern mit 69proz. Ausbeute die an C-3' epimeren Allylalkohole 2171 und 217u, deren 

chromatographische Auf trennung nicht gelang. 

Im IR-Spektrum fmdet man anstelle der Carbonylbande bei ca. 1710 cm- I eine 

deutliche Absorption bei 3700-3150 cm- 1, die der OH-Funktion zugeordnet wird. Das 

300 MHz)H-NMR-Spektrum weist für das Proton an C-2 zwei Dubletts durch die Fernkopp­

lung zum olefinischen 2'-H-Atom (Ö2,-H= 5.82 ppm und Ö2 '_H= 5 ,86 ppm) bei 

~-H= 5.22 ppm (4J2). ,= 0.9 Hz) und ~-H= 5.30 ppm (4J2).,= 1.1 Hz) im Verhältnis 52 : 48 

auf. Die am C-3'-Atom eingeführte Methylgruppe erscheint im Protonenresonanzspektrum bei 

~'-CH3== 1.28 ppm sowie im 13C-NMR-Spektrum bei Ö3 '-CH3= 19.4 ppm bzw. Ö3 '-CH3= 

19.5 ppm. Das Kohlenstoffresonanzsignal des Carbinolkohlenstoffatoms liegt bei ÖC-3 '= 

68.0 ppm bzw, ÖC-3 '= 68.1 ppm. 

69%, ds=52% Et 
1. BF3.Et20 """.R 
2. MezCuLi f45\ 
THF, -7SoC 

Ts-N 2 0 
oder R""H • I . TMSI 

2. MezCuLi 
THF. -7SoC 

3. TBAF OH 
o THF. +20"C 

91c 74%. ds = 75% 217 

1.2-Addition 

Schema 8-20: Lithiumdimethylcuprat-Additionen an 91c 

Die Lithiumdimethylcuprat-Addition an das Enon 91c in Gegenwart von Iodtrime­

thylsilan (Methode C) mit anschließender Desilylierung des wäßrig aufgearbeiteten Roh­

produkts durch Tetrabutylammoniumfluorid in THF bei Raumtemperatur ergab mit 71 proz. 

Ausbeute ausschließlich das 1,2-Additionsprodukt 217. Das Verhältnis der C-3 ' -Epimeren 

wurde IH-NMR-spektroskopisch zu 75 : 25 bestimmt. 

Eine signifikante Verbesserung der Diastereoselektivität der 1,2-Addition durch 

andere nucleophile Reagenzien (z. B. Lithiumorganyle oder GRIGNARD-Verbindungen) an das 
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Enon 91c ist aufgrund der großen Entfernung des dirigierenden Stereozentrums C-2 zum 

Carbonylkohlenstoffatom C-3' unwahrscheinlich, deshalb wurde auf weitere diesbezügliche 

Untersuchungen verzichtet. 

Die für Cuprat-Reagenzien übliche l,4-Addition wird vennutlich aufgrund der steri­

schen Abschirmung durch den großen Oxazolidinyl-Rest in ß-Position zur Carbonylgruppe 

verhindert. Diese Vennutung wird auch durch die Arbeiten von S. H. BERTZ und R. A. 1. 

SMITHI77) erhärtet. Die Autoren beobachteten bei der Cuprat-Addition an das ß-disubstituiene 

bicyclische Enon 218 ein Verhältnis zwischen 1,2- und l,4-Produkt von 55 : 43. Durch einen 

Lösungsmittelwechsel von THF zu Ether und den Zusatz von Lithiumiodid konnte die 

Regioselektivität auf >95% zugunsten des 1,4-Addukts 219 verbessert werden (Schema 8-21). 

Das Enon 91c ist in Ether praktisch unlöslich, daher konnte die Cuprat-Addition in Gegen­

wart von Lithiumiodid und Chlortrimethylsilan in Ether nicht untersucht werden. Durch einen 

Austausch des N-Tosylrests des Oxazolidins 91c könnte die Löslichkeit verbessert werden 

und damit die Reaktionsführung der Cuprataddition an ß1-Enone unter diesen Versuchsbedin­

gung ennöglicht werden. Weitere Untersuchungen zur Verbesserung der Regioselektivität der 

l,4-Addition wurden nicht unternommen. 

° 
+ 

218 ° 219 HO 220 

Variante A: (M~CuLi, Li!, TMSCI, Et20, -78°C) Ausbeute: 95%, >95 : <5 

Variante B: (M~CuLi, Li!, TMSCI, THF, -78°C) Ausbeute: 81 %,37: 63 

Variante C: (M~CuLi, TMSCI, THF, QOC) Ausbeute: 98%,44: 66 

Schema 8-21: Lithiumdimethylcuprat-Additionen an 218177) 



118 Theoretischer Teil 

9 Katalytische Hydrierung von Enonen 

Die katalytische Hydrierung von chiralen cyclischen ungesättigten Carbonylver­

bindungen mit einem prostereogenen (l- oder ß-C-Atom ergibt die gesättigte Verbindung mit 

zumeist guten 1t-Seitendifferenzierungen, wobei der Angriff des Wasserstoffs bevorzugt von 

der sterisch weniger gehinderten Seite auf die C=C-Doppelbindung erfolgt195,l96). 

Die Hydrierung wurde analog zur Vorschrift in Lit. l96
) mit 15 mg Palladium auf 

Kohle (10% Pd) für 1 mmol Enon in Essigsäureethylester unter kräftigem Rühren bei Raum­

temperatur in Wasserstoffatmosphäre (1 atm) durchgeführt. Nach 24 h filtrierte man über 

Kieselgel, und chromatographierte den Rückstand an Kieselgel. 

9.1 Hydrierung von 42cl 

Die Hydrierung des ß-Methyl-Enons 42cl ergab mit 98proz. Ausbeute die bekannten 

ß-Methyl-Ketone 163c und 1631 (Kap. 7.4.6) im Verhältnis 86 : 14. Weil die Diastereomere 

chromatographisch leicht trennbar sind, ist diese Methode gut geeignet, um diastereoselektiv 

das 1',4' -cis-konfigurierte ß-Methyl-Keton 163c zu synthetisieren. Das Hauptdiastereomer 

163c ist durch den erwarteten syn-Angriff von der dem Oxazolidinring abgewandten Re,Re­

Seite auf die Doppelbindung entstanden. 

i-Pr i-Pr i-Pr 

h h h 
Mes- N 2 0 

+ H S ""H 
',.S 0 

Mes-N 2 0 
H S ""H 

". S 

Mes-N 2 0 
H S ""H 

".S 0 

Kat. Pd/C 
H2 .. 

EtOAc 

20°C 

98% 
14 

1631 

Schema 9-1: Katalytische Hydrierung von 42cl 
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9.2 Hydrierung von 91c 

Die katalytische Hydrierung des Cyclohexenons 91c mit dem chiralen ß-Oxazolidi­

nyl-Substituenten erbrachte mit einer Ausbeute von 93% die gesättigten Ketone 221a und 

221b. Der Vergleich der Integrale der Protonensignale bei ~-H= 4.88 ppm (Dublett, 

3J 2•I ,= 4.8 Hz) und 02-H= 4.76 ppm (Dublett, 3J2,I'= 5.0 Hz), die den heterocyclischen 

Protonen des C-2-Atoms zugeordnet werden, ergibt ein Verhältnis von 69 : 31. Eine chroma­

tographische Trennung der C-l' -Epimeren an Kieselgel gelang nicht. Durch Kristallisation 

aus Essigsäureethylester/Cyclohexan nach der Diffusionsmethodel97
) erhielt man mit 44proz. 

Ausbeute (bezogen auf 91c) einen bei 154°C schmelzenden Feststoff, in dem das Neben­

diastereomer IH-NMR-spektroskopisch nur als Spur «4%) nachzuweisen war. 

Et 
··.R 

f45\ 
Ts-N 2 0 

R H 

91c 

Schema 9-2: 

Et 
··.R 

Et 
···.R 
f45\ f45\ 

Kat. Pd/C Ts-N 2 0 Ts-N 2 0 
+ R 

H" 
R H2 .. 

EtOAc 

20°C 

93% 
o o 

ds=69% 221a 

(44%, ds > 96% nach Krist mit [aJ6° = -43.9) 

Katalytische Hydrierung von 91c 

'. 

221b 
o 

Im IR-Spektrum des Hauptdiastereomers erscheint die Carbonylbande bei 1702 ern-I. 

Das Singulett der Carbonylkohlenstoffabsorption erscheint im gated-decoupled-13C-NMR­

Spektrum bei 0C-3'= 210.5 ppm (221a) bzw. OC_3'= 210.3 ppm (221b). Darüberhinaus sind die 

Strukturen von 221a und 221b durch IH_ und 13C-NMR-Spektren sowie die Bruttozusammen­

setzung durch eine korrekte Elementaranalyse des Isomerengemischs gesichen. 

Die NMR-spektroskopische Analyse kann keinen Hinweis auf die Konfiguration des 

aufgebauten Stereozentrum C-l ' geben, da keine Vergleichsverbindungen bekannt sind. Somit 

kann eine Klärung nur durch eine chemische Korrelation oder Röntgenstrukturanalyse 

erfolgen. Die in Schema 9-2 wiedergegebene Konfiguration des Stereozentrums C-l' der 

Ketone 221a und 221b wurde willkürlich festgelegt. 

Die katalytische Hydrierung des Enons 91c ermöglicht die einfache stereoselektive 

Synthese eines neuen - praktisch enantiomeren- und diastereomerenreinen - Cyclohexanon-

~--------------------------------------------------- -- -- -
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Derivats, dessen Möglichkeiten in der asymmetrischen Synthese in zukünftigen Arbeiten 

ausgelotet werden müßten. Eine Optimierung der Diastereoselektivität der Hydrierung könnte 

durch die Variation des Katalysators oder des chiralen Auxiliars erfolgen. Dieses Ziel wurde 

aus Zeitgründen nicht weiter verfolgt. 
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10 Nucleophile Additionen an gesättigte Ketone 

10.1 Additionen an 222cu 

Für die in Kap. 13 beschriebenen Versuche zur Abspaltung des chiralen Auxiliars 

benötigte man ein gut zugängliches, unter sauren Bedingungen stabiles und ein nach Ab­

spaltung des Oxazolidins wenig flüchtiges Cyclohexan-Derivat. Das Phenyl- und das Ester­

enolat-Addukt des von I. GÄRTNER28
) erstmals aus (R)-2-Aminobutanol (4c) hergestellten 

Ketons 222cu schien geeignet, um diese Forderungen zu erfüllen. 

Das als Ausgangsmaterial benötigte Keton 222cu wurde in üblicher Weise (Metho­

de A: Kat. Methansulfonsäure, Molekularsieb) aus dem Sulfonamid 14ac und 2-Hydroxy­

methylencyclohexanon (13) in 66proz. Ausbeute (Lit 28): 71 %) durch Kristallisation aus Ether 

hergestellt. Die physikalischen Daten korrespondieren mit den in Lit.28
) aufgefühnen Wenen. 

Die Zugabe von 2 Äquivalenten Phenylmagnesiumbromid zu einer THF-Lösung von 

222cu erfolgte bei -78°C. Über Nacht wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur 

erwännt und durch Zugabe von Ammoniumchloridlösung der Überschuß des GRIGNARD­

Reagenzes zerstön. Die Aufarbeitung und chromatographische Reinigung an Kieselgel ergab 

mit 66proz. Ausbeute das nach der NMR-spektroskopischen Analyse diastereomerenreine 

Phenyladdukt 223u. Die getroffene Zuordnung der absoluten Konfiguration [2R,2(1R,2S),4R] 

ergibt sich aus der bisher ausnahmslos beobachteten 1,2-unlike-Induktion des alicyclischen C­

I ' -Stereozentrums von GRIGNARD-Additionen an 2-(2-0xocyclohexyl)-1,3-oxazolidine23•28). 

Et 
···.R 
f45\ 

Ts-N 2 0 
R 

H ... s H 

222cu 

PhMgBr 

THF 
-78°C ~ + 20"C 

66% 

ds > 95% 

1.2-wnlike-

.. 

223u 
Addition [alöo=+13.8 

Schema 10-1: Phenylmagnesiumbromid-Additionen an 222cu 

Die Umsetzung des Esterenolats 133 (3.6 Äquivalente) mit dem Keton 222cu in 

Anwesenheit von Cer(III)-chlorid erfolgte analog zur Reaktion mit dem Enon 42cl (Kap. 
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7.3.4) und führte mit 93proz. Ausbeute zum Addukt 224/. Die NMR-Spektren geben keinen 

Hinweis auf das Vorhandensein eines zweiten Diastereomers (d. h. ds >95%). Aus der gut 

belegten Annahme, daß das Esterenolat 133 die Carbonylgruppe von der sterisch weniger 

gehinderten Re-Seite angegriffen hat, wird die (R)-Konfiguration des generierten Stereozen­

trums C-2' angenommen. 

133 OU 
==' ICeCI) 

bEl .. 
THF 

-78"C 
93% 

cis> 95% 
l,2-lUIiike­
Addition 

Schema 10-2: Addition von 133 an 222cu 

E! 
'·.R 

f45\ 
T _N 2 0 

s CO Et 
H.~ H J 2 

i, .,." 2'1 

OH 

Die Verbindung 2241 zeigt einen Molpeak ([M+ 1]$) im Massenspektrum (chemische 

Ionisation mit Isobutan) bei m/z = 422 (100%). Zur Identifizierung tragen die ftir die 

Hydroxygruppe und Estergruppe typischen IR-Absorptionen bei 3408 cm-1 und bei 

1694 cm-1 bei. Die Ethylgruppe der Esterfunktion führt zu NMR-Absorptionen bei 

OOCH2CH3= 1.22 ppm, OOCH2CH3= 14.2 ppm, OOCH2CH3= 4.11 ppm und 0QCH2CH3= 60.3 ppm. 

Das Carbinolkohlenstoffatom tritt bei 0C-2'= 70.9 ppm sowie das Ester-Carbonylkohlenstoff­

atom bei 0COOR= 173.2 ppm in Resonanz. Das AB-Spinsystem der Methylenprotonen an 

C-2'1 (OC-2'l= 44.9 ppm) erscheint bei ~'-la= 2.40 ppm und ~'-lb= 2.98 ppm eJ = 16.0 Hz). 

Die Konstitution wird durch eine zutreffende Elementaranalyse bestätigt. 

Die nucleophilen Additionen des Phenyl-GRIGNARD-Reagenzes und des Esterenolats 

133 an das Keton 222cu zeigen bei guten bis sehr guten Ausbeuten die für diese Substanz­

klasse übliche hohe Diastereoselektivität von ds >95%23,28). Des weiteren standen mit 223u 

und 2241 zwei gut zugängliche Oxazolidine für die Versuche zur Abspaltung des chiralen 

Auxiliars zur Verfügung (s. Abschnitt 13). 

10.2 Addition von Methyllithium an 1631 

Im Folgenden werden nucleophile Additionen an die Oxogruppe substituierter 

Cyclohexanone untersucht. 
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Die Addition des Methyllithium!fMEDA-Reagenzes (4 Äquivalente) an das l' ,4'­

trans-substituierte Cyclohexanon 1631 bei -78°C in THF führte nach wäßriger Aufarbeitung 

und Flashchromatographie zu zwei, sich in ihrer Polarität deutlich unterscheidenden Fraktio­

nen a (Rr= 0.36, EtherlPentanffoluol, 1:2:2) und ß (Rr= 0.21). Die NMR-spektroskopische 

Analyse der Fraktion a zeigt, daß das Methyladdukt 225u mit ca. 11 mol% des Ausgangs­

stoffs 1631 verunreinigt ist. Der Anteil wurde durch Flächenvergleich der jeweiligen Signale 

der Protonen 2-H (225u: ~-H= 5.54 ppm, 163t ~-H= 5.70 ppm) bestimmt. Eine Abtrennung 

von 1631 gelang weder durch Flashchromatographie an Kieselgel noch durch Kristallisation 

aus Ether-Pentan-Gemischen, daher erfolgte die Charakterisierung von 225u aus dem 

Gemisch mit 163/. Die Fraktion ß enthielt das C-2' -epimere Methyladdukt 225/. Die Gesamt­

ausbeute der Methyladdukte betrug 74% (Verhältnis: 77 : 23). 

i-Pr 

h 
Mes- N 2 0 

H S ""H 
I,. S 

1631 

MeLi/TMEDA .. 
THF 

-7SoC 

74% 

ds = 77% 

1.2-UIIl jJce ­
Addition 

225u 

(im Gemisch mit ca. 11 % 163) 

Schema 10-3: Addition von Methyllithium an 1631 
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[a]6° = - 19.9 

Die an dem C-2'-Atom eingeführte Methylgruppe von 225u bzw. 2251 ist im IH_ 

NMR-Spektrum durch ein Singulett bei ~'-CH3= 1.25 ppm bzw. Ö2'-CH3= 1.17 ppm charak­

terisiert. Aus der Hochfeldverschiebung bei 2251 folgt die axiale Stellung der Methylgruppe 

sowie die äquatoriale bei dem Hauptdiastereomer 225u. Das Keton wurde somit bevorzugt 

von der durch den Oxazolidinring abgewandten Seite im Sinne einer 1,2-unlike-Addition von 

der Re-Seite angegriffen, jedoch wurde die diastereofaciale Diskriminierung der Re-Seite 

durch die auf der gleichen Seite stehenden 4'-Methylgruppe verringert, so daß in geringem 

Umfang auch der Angriff des Nucleophils von der Si-Seite erfolgte. Die Struktur der C-2' ­

Epimeren wird durch IR-Spektren, IH_ und 13C-NMR-Spektren sowie für das Nebenprodukt 

2251 durch eine korrekte C,H-Analyse belegt. Die Summenformel des Hauptprodukts ist 

durch den Molpeak (Me) bei m/z = 423 (14%) im Massenspektrum gesichert. 

~------------------------------------------------------------------------- ~~ 
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10.3 Reduktion von 183c mit L-Selectride 

Die Reduktion des O-Ketoesters 183c mit 3 Äquivalenten L-Selectride in TIIF bei 

-78°C ergab den O-Hydroxyester 227u. Die Ausbeute des nach der IH_ und 13C-NMR-spek­

troskopischen Analyse diastereomerenreinen Produkts betrug 71 %. Da die Si-Seite der 

Ketogruppe des Substrats 183c sowohl durch den Oxazolidinylrest an dem C-1 ' -Atom als 

auch durch den Substituenten an dem C-4'-Atom abgeschinnt ist, nimmt man an, daß der 

Angriff des Hydridions von der Re-Seite erfolgte, woraus die (S)-Konfiguration des stereoge­

nen C-2' -Atoms folgt. 

i-Pr 

~ 
Mes-N 2 0 

H S ""H 
". S 

183c 

L·Selectride 

THF 
- 78°C 

71% 
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l ,2·lUIlike· 
Addition 

Schema 10-4: Reduktion von 1831 
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Die OH-Gruppe wird durch eine breite Absorption bei 3600-3250 cm-1 im IR-Spek­

trum und durch das IH-NMR-Dublett bei 00lF 2.37 ppm mit vicinaler H,H-Kopplung von 

3'2',OH= 5.5 Hz zum benachbanen Proton an C-2' (Oc.2'= 71.8 ppm) bei 02'.H= 3.85 ppm 

nachgewiesen. Die Methylester-Funktion ist durch die IR-Bande bei 1720 cm-1, die 13C_ 

NMR-Absorptionen bei OOCH3= 51.5 ppm und 0C=O= 178.2 ppm und durch das Protonenreso­

nanzsignal der Methoxygruppe bei OOCH3= 3.65 ppm charakterisiert. Die Summenformel 

C26H41N06S wird durch den [M+ l]e-Peak im Massenspektrum (chemische Ionisation mit 

Isobutan) bei m/z = 496 (59%) und durch eine korrekte Verbrennungsanalyse bestätigt. 

10.4 Intramolekulare Aldol-Addition von 186c mit LBTSA 

Um das O-Diketons 186c einer intramolekularen Aldol-Addition zu unterwerfen, 

wählte man als Base Lithium-bis(trimethylsilyl)amid (LBTSA), da es im Vergleich zu LDA 
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bessere Regioselektivität bei der Überführung in kinetisch bestimmte Lithium-Enolate auf­

weistI98). Man stellte das Lithiumsalz von 1,1,1 ,3,3,3-Hexamethyldisilazan (HMDS) durch 

Deprotonierung mit n-Butyllithium in TIfF bei -78°C her. Zur Vervollständigung erwännte 

man die Reaktionsmischung auf OOC und kühlte wiederum auf -78°C ab. Dann fügte man 

das in TIfF gelöste Ö-Diketon 186c zu der Base hinzu. Nach zweistündiger Reaktionszeit bei 

-78°C war im DC der Reaktionsmischung lediglich das Substrat 186c nachzuweisen; daher 

ließ man die Mischung über Nacht auf Raumtemperatur gelangen und rührte noch 1 d nach, 

bis man die Reaktion durch Zugabe von gesättigter N atriumhydrogencarbonatlösung stoppte. 

Die wäßrige Phase wurde mit Essigsäureethylester extrahien, über Natriumsulfat getrocknet 

und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert. Neben 12% des eingesetzten Substrats 

186c erhielt man das Cyclisierungsprodukt 228 in 63proz. Ausbeute. 

Et 
···.R 
f45\ 

Mes- N 2 0 
H

R 

186c _ 

y 
o 

ILBTSA = Lithium-bis(trimethylsilyl)amid I 

LBTSA 
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ds> 95% 

Schema 10-5: Cyc1isierung von 186c 
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In einem unter CI-Bedingungen (Isobutan) aufgenommenen Massenspektrum er­

scheint der Basispeak bei m/z = 436 ([M+ 1]~. Im IR-Spektrum sind die Streckschwingungen 

der Hydroxygruppe bei 3600-3200 cm-l und der Carbonylgruppe bei 1690 cm-l aufzufinden. 

Das mit D20 austauschbare Hydroxyproton erscheint im 300 MHz-1H-NMR-Spektrum als 

Singuleu bei 00H= 1.79 ppm. Die Brückenkopfatome absorbieren im gated-decoupled-13C­

NMR-Spektrum als Singulett bei oe_l '= 72.1 ppm und als Dublen bei 0cs= 30.7 ppm. Die 

Resonanz der Carbonylgruppe liegt bei 0C=O= 210.2 ppm. Eine C,H-Analyse stützt die Struk­

turzuordnung. 
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Die nach der Diffusionsmethode l97
) aus Essigsäureethylester und Cyclohexan erhal­

tenen Einkristalle mit Schmp. 187°C eigneten sich sich für eine Röntgenstrukturanalysea), die 

von C. STRAHRINGER I99
) im Arbeitskreis von E. EGERT angefertigt wurde. Die Röntgen ­

strukturanalyse von 228 sollte neben der Klärung der Konfiguration des C-I ' -Stereozentrums 

des zugrundeliegenden Enons 86c1 auch den stereochemischen Verlauf der MUKAIYAMA­

MICHAEL-Additionen und die Konfiguration der synthetisierten 1',4 ' -disubstituierten Cyclo­

hexa none sichern. Die Abbildung 10-1 zeigt das Ergebnis wieder. Mit der durch das Amino­

alkanol 4c vorgegebenen (R)-Konfiguration des Stereozentrums C-4 ergibt sich die absolute 

Konfiguration des Oxazolidins 228 zu l2R,2(lR,5R,8S) ,4RJ und bestätigt die angenommene 

cis-like Konfiguration des Enons 86c1 und die aufgrund der NMR-spektroskopischen Analyse 

vorgeschlagene 1 ',4'-cis-Konfiguration des Hauptprodukts der MUKAIYAMA-MICHAEL­

Addition des Silylenolethers 180b an das Cyclohexenon 86c1. 

0(32) C(5) 

C13411 

Abb. 10-1: Röntgenstrukturanalyse von 228 

Die Röntgenstrukturanalyse von 228 war hinsichtlich der Konformation des Hetero­

cyclus und der Arensulfonylgruppe von allgemeinem Interesse, da sie sowohl die erste Struk­

turanalyse des Folgeprodukts eines cis-like-konfigurierten 2-(2-0xocyclohexyl)-1,3-oxazoli­

dins als auch die eines N-(2 ,4 ,6-Trimethylbenzolsulfonyl)-Derivats darstellt. Die bislang 

untersuchten Strukturen basieren auf dem von I. HOPPE23
,26) synthetisierten cis-unlike-kon­

figurierten N-Tosyl- I ,3-oxazolidin 15cll (Schema 1-2). 

a) Die Daten der Röntgenstrukturanalyse sind im Anhang wiedergegeben . 



1,2-Additionen an Ketone 127 

Der Oxazolidinring von 228 nimmt eine Twistkonfonnation ein, in der die Atome 

0(1) um 22.8 pm und C(5) um 39.4 pm in entgegengesetzten Richtungen aus der von den 

Atomen C(2), N(3) und C(4) aufgespannten Ebene herausragen. Die Substituenten an den 

Atomen C(2), N(3) und C(4) stehen alternierend auf den gegenüberliegenden Seiten des 

Oxazolidinrings und haben folglich einen maximalen Abstand. Der Arylsulfonylsubstituent 

nimmt nicht die sonst beobachtete Lage über dem Oxazolidinring ein, da dies aufgrund des 

Raumanspruchs der beiden ortho-ständigen Methylgruppen verhindert wird. Der Abstand der 

S-N-Bindung ist mit 1.660 A länger als man es nach den Untersuchungen von R. HERBST­

IRMER60) erwarten würde (S-N: 1.629 +/-0.016 A), was man ebenfalls auf den Einfluß der 

ortho-Methylgruppen des Arensulfonylrests zurückgefühn werden kann. Bemerkenswert ist 

die außerordentlich starke Pyramidalisierung des Stickstoffatoms mit einer Winkelsumme La 

von 334.2°, die den von R. HERBST-IRMER60) recherchierten Grenzwert für die ideale 

Pyramidalisierung von 341.8° bei Sulfonamiden (ideale Planarisierung: La = 360°) deutlich 

unterschreitet. 

Der durch die Atome C(21), C(22), C(29), C(26), C(27) und C(28) gebildete Cyclo­

hexanring nimmt eine Sesselkonfonnation ein. Die Hydroxygruppe und der Oxazolidinring 

stehen äquatorial. Die Kristallpackung ist durch eine intennolekulare Wasserstoffbrucke 

zwischen 0(24) und dem Hydroxyproton an 0(22) stabilisiert. 

Das Schema 10-6 gibt den Mechanismus der Cyclisierung wieder. Die sterisch 

anspruchsvolle Base LBTSA überführt das &'Diketon bevorzugt in das Lithiumenolat 229a. 

Die Enolate 229b und 2229c sind gegenüber 229a in erster Linie kinetisch benachteiligt. Des 

weiteren würde eine Cyclisierung von 229b oder 229c zu hochgespannten Vierringen führen. 

Das Enolat 229a dagegen reagiert zu einem spannungsfreien Sechsring. Da nur eine cis-Über­

brückung des zugrundeliegenden substituierten Cyclohexanons möglich ist, greift die Enolat­

gruppierung die Ketogruppe des Cyclohexanons 229a trotz der sterischen Hinderung durch 

den benachbarten cis-ständigen Oxazolidinylrest in einem Re-Seiten-Angriff an und führt zum 

bicyclischen Keton 230, das bei der wäßrigen Aufarbeitung zu dem Hydroxyketon 228 

hydrolysiert wird. 
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Schema 10-6: Mechanismus der Cyclisierung von 2151 
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11 Elektrophile Additionen an funktionalisierte 2-Cyclohex-

3-enyl-1,3-oxazolidine 

In diesem Kapitel werden elektrophile Additionen an die C=C-Doppelbindung von Allylalko­

holen und dem a-Enon 42cl untersucht. 

11.1 SHARPLESS-Epoxidierung von Allylalkoholen 

Epoxide spielen als Zwischenprodukte in der organischen Synthese eine wichtige 

Rolle2OO). Eine Methode zur diastereoselektiven Epoxidierung von Allylalkoholen und 

Homoallylalkoholen mit tert-Butylhydroperoxid (TBHP) und dem Vanadylbis(acetylacetonat) 

[VO(acach] geht auf K. B. SHARPLESS201.202) zurück. Hierbei bindet die Hydroxygruppe einen 

aus tert-Butylhydroperoxid und Vanadylsalz gebildeten Komplex. der das Sauerstoffatom 

einheitlich auf die cis-Seite der C=C-Doppelbindung überträgt (Schema 11-1). 

TBHP 
VO(acach 

• 

TBHP 
VO(acach 

• 

NOH 

23~ 

NOH 

~3S 
Schema 11-1: SHARPLESS-Epoxidierung von 2- und 3-Cyclohexenol (232 und 

234)201) 

T. KRETTEK33
) zeigte. daß die hohe Diastereoselektivität der SHARPLESS-Epoxi­

dierung im System der Oxazolidinyl-substituierten Cyclopentenylalkohole erhalten bleibt 

(Schema 11-2). Man hoffte . diese Reaktion auf die in Kap. 7 beschriebenen Cyclohexanole 

anwenden zu können. 
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Et.. 
/\ 

TS ..... Nß:0 
H H 

OH 

fi 236 

TBHP 
vO(acach .. 

OH 

83% 

ds >95% 

Schema 11-2: SHARPLESS-Epoxidierung des Cyclopentenylalkohols 23633) 

11 .1.1 Allgemeine Arbeitstechnik 

Die Epoxidierung erfolgte in Anlehnung an die in Lit.203) beschriebenen Vorschrift, 

indem der Allylalkohol mit 5 mol% Vanadylbis(acetylacetonat) in Dichlonnethan vorgelegt 

und unter Eiskühlung mit 2.4 Äquivalenten einer tert-Butylhydroperoxidlösung in 1,2-

Dichlorethan versetzt wurde. Man rührte zur Vervollständigung der Epoxidierung über Nacht 

bei Raumtemperatur. Der Überschuß des Oxidants wurde mit Dimethylsulfid zerstört und 

nach wäßriger Aufarbeitung sowie Flashchromatographie des Rückstandes isolierte man das 

nach der NMR-spektroskopischen Analyse diastereomerenreine Oxiran. 

11.1.2 Epoxidierung von 113u 

Die Reaktion des Allylalkohols 113u mit Vanadylbis(acetylacetonat) ergab das 

Epoxid 238 mit 86proz. Ausbeute. Die NMR-Spektren geben keinen Hinweis auf die 

Konfiguration der generierten Stereozentren C-3' und C-4'. Wegen der cis-Selektivität der 

SHARPLESs-Epoxidierung kann man aufgrund der (S)-Konfiguration des dirigierenden Stereo­

zentrums C-2 ' die [2S,2(lR,2R,3R,4S),4S]-Konfiguration des Epoxyalkohols 238 annehmen. 

Das Proton an C-3' ist im IH-NMR-Spektrum bei 03-H= 2.84 ppm aufzufinden. Die 

Methylgruppen an C-4' und C-2 ' sind durch NMR-Absorptionen bei 0CH3= 1.36 ppm und 

1.40 ppm sowie OCH3= 22.7 ppm und 26.8 ppm gekennzeichnet. Charakteristische Kohlen­

stoffresonanzen erscheinen im gared-decoupled-13C-NMR bei 0C-2'= 68.3 ppm (Singulett), 

0C-3'= 67 .0 ppm (Dublett) und 0C-4 '= 61.0 ppm (Singulett). Eine korrekte Elementaranalyse 
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Schema 11-3: Epoxidierung von 113u 

schließt die Charakterisierung ab. 

11.1.3 Epoxidierung von 116u 
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[a]l,° = +3.0 

Die Umsetzung des Oxazolidins 116u mit der zweifachen Menge TBHP und Vana­

dylbisacetylacetonat könnte beide Doppelbindungen epoxidieren, da die SHARPLESS-Epoxidie­

rung sowohl für Allylalkohole als auch für Homoallylalkohole geeignet ist. Man isolierte 

jedoch nach üblicher Reaktionsführung und Aufarbeitung das Monoepoxid 239 in 78proz. 

Ausbeute. Hinweise auf ein zweites Diastereomer oder das Bisepoxid sind in den NMR­

Spektren nicht vorhanden. 
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Schema 11-4: Epoxidierung von 116u 
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Die IR-Bande der Hydroxygruppe erscheint bei 3600-3200 ern-I. Die Doppelbindung 

der 2-Propenylgruppe führt zu einer schwachen IR-Absorption bei 1635 ern-I . Die olefini­

schen Protonen absorbieren im IH-NMR-Spektrum bei 02'3_Ha= 5.17 ppm, ~'3-Hb= 5.25 ppm 

und ~'2-W 5.82 ppm. Die 13C-NMR-Resonanzsignale der Epoxidkohlenstoffatome liegen bei 
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OC_3'= 65.4 ppm und 0C-4'= 60,8 ppm. Die vorgeschlagene Konstitution von 239 wird durch 

eine C,H-Analyse gestützt. 

11.1.4 Epoxidierung von 1651 

Die Epoxidierung des Allylalkohols 1651 ergab mit 75proz. Ausbeute den 

Epoxyalkohol 240. 

TBHP 
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ds>95% 240 

Schema 11-5: Epoxidierung von 1651 

Die OH-Gruppe verursacht im IR-Spektrum eine breite Bande bei 3600-3250 ern-I. 

Im Massenspektrum (CI, Isobutan) erscheint der Basispeak bei m/z = 508 ([M+l]~. Charak­

teristische IH-NMR-Signale liegen bei 04'-CH3= 1.32 ppm, 03'-H= 3.08 ppm und 

02'_H= 3.92 ppm. Die alicyclischen Stereozentren führen zu 13C-NMR-Signalen bei 

OC-l '= 41.3 ppm, OC-2'= 69.3 ppm, OC-3'= 63.5 ppm und 0C-4'= 62.0 ppm. Eine passende 

Elementaranalyse schließt den Strukturbeweis ab. 

11.1.5 Epoxidierung von 165u 

Die Reaktion des im Vergleich zu 1651 an C-2' epimeren Allylalkohol 165u mit 

TBHP und Vanadylbis(acetylacetonat) ftihrte mit 83proz. Ausbeute zu dem nach der NMR­

spektroskopischen Analyse diastereomerenreinen Epoxyalkohol 241. 

Die Anwesenheit einer Hydroxygruppe ist durch die IR-Absorption bei 3600-

3300 cm-l und das Dublett bei OOH= 2.67 ppm eJ2',OH= 10 Hz) im 300 MHz-INMR-Spek­

trum, das bei Zugabe von D20 verschwindet, belegt. Die Protonen an C-2' (OC-2'= 63.8 ppm), 

C-3' (OC_3'= 61.1 ppm) und der 4'-CHr Gruppe (04'-CH3= 22.8 ppm) sind durch Protonenreso-
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Schema 11-6: Epoxidierung von 165u 
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[a]oO= +3.0 

nanzen bei Ö:3'-H= 3.21 ppm, Ö2 '_~ 4.22 ppm und Ö4'-CH3= 1.35 ppm gekennzeichnet. Eine 

C,H-Analyse stützt die Strukturzuordnung. 

11.1.6 Fazit 

Die SHARPLESS-Epoxidierung ließ sich auf die cyclischen Allylalkohole 115u, 116u, 

1651 und 165u mit guten Ausbeuten übertragen. In keinem Fall wurde ein zweites Diaste­

reomer nachgewiesen, d. h. die Epoxidierung erfolgte hochdiastereoselektiv (ds >95%). Die 

Annäherung des Reagenzes auf die x-Bindung wird durch die Hydroxygruppe an C-2 ' in cis­

Stellung gelenkt. In Gegenwart einer zweiten C=C-Doppelbindung in ß;y-Position zum C-2'­

Atom (ein Homoallylalkohol) wurde bei 116u regioselektiv nur die alicyclische x-Bindung 

zwischen den Atomen C-3' und C-4' angegriffen. 

Eine Aufgabe ftir die Zukunft besteht in der regioselektiven Öffnung des Oxiran­

rings, für die in der Literatu?OO) zahlreiche Methoden beschrieben sind. 

11.2 cis-Bishydroxylierung von 42cl mit Osmiumtetroxid 

Osmiumtetroxid ist nach Aussagen von M. SCHRÖDER204
) das zuverlässigste Reagenz 

für die cis-Bishydroxylierung von Alkenen zur Darstellung von cis-Diolen. Das erste Beispiel 

für die Anwendung von Osmiumtetroxid auf Oxazolidinyl-substituierte Alkene stellte C. Sco­

LASTIC0205
) mit der Synthese der diastereomeren Dihydroxysäureester 243 und 244 vor. 
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Icbo - Benzyloxycarbonyll 

Schema 11-7: cis-Bishydroxylierung von 242205) 

Die Reaktionsführung und Aufarbeitung erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift in 

Lit,206) Man gab zu einer Lösung des Enons 42cl in AcetonlWasser (18 : 1) Osmiumtetroxid 

als Katalysator und 4-Methyl-N-morpholinoxid (NMO) und stellte den Kolben bei Raumtem­

peratur für 3 h in ein Ultraschallbad. Nach reduktiver Aufarbeitung mit gesättigter Natrium­

hydrogensulfitlösung und Flashchromatographie an Kieselgel isolierte man neben 3% des 

eingesetzten Enons 42cl die diastereomeren a,ß-Dihydroxyketone 245 und 246 mit 65proz. 

Ausbeute, die sich in ihrer Polarität (246:R f = 0,18, 245:Rf = 0.12, Essigsäureethylester/­

Hexan, 1 :2) deutlich unterscheiden und somit chromatographisch getrennt werden konnten 

(Verhältnis 245 : 246 = 70 : 30), 

i-Pr i-Pr i-Pr 
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OH 
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Schema 11-8: cis-Bishydroxylierung von 42cl 

In den IR-Spektren sind für die Hydroxygruppen breite Banden bei 3100-3700 cm-I 

und für die Carbonylfunktion Absorptionen um 1710 cm-I bzw. 1720 cm-1 auszumachen. 

Charakteristische NMR-Signale sind für 245 bei 0C-2'= 207.7 ppm, oC_)'= 80.2 ppm, 0C-4 '= 

76.2 ppm, 04'-CH3= 27.1 ppm und 04 '-CH3= 1.39 ppm sowie für 246 bei 0C-2'= 206.8 ppm, 

OC-3'= 79.6 ppm, 0C-4'= 76.6 ppm, 04 '-CH3= 27.1 ppm und 04'-CH3= 1.32 ppm zu finden. Von 

beiden Verbindungen wurden korrekte Elementaranalysen erhalten. 
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Die in Schema 11 -8 wiedergegebene Konfigurationszuordnung stützt sich auf die 

relative Hochfeldverschiebung des C-l' -NMR-Signal aufgrund des größeren y-Effekts bei 

245 mit einer pseudoaxialen Hydroxygruppe im Vergleich zu 246 mit einer pseudoäquatoria­

len Hydroxygruppe an dem C-3 ' -Atom und auf die chemischen Verschiebungen des 3'-H­

Atoms, die bei 246 mit 03 '-H= 3.85 ppm auf eine pseudoaxiale und bei 245 mit 

~'-H= 3.92 ppm auf eine pseudoäquatoriale Stellung hinweist. Damit wurde die C=C­

Doppelbindung - wie bei der katalytische Hydrierung (Kap. 9.1) - bevorzugt von der sterisch 

weniger gehinderten Re,Re-Seite angegriffen. Dieser experimentelle Befund entspricht dem 

nach der KIslll-RegeI2(6
) erwarteten stereochemischen Verlauf. 

Zusammenfassend ist festzuhalten, daß die Osmiumtetroxid-Bishydroxylierung von 

42cl den asymmetrischen Zugang zu den diastereomeren, chromatographisch trennbaren Di­

hydroxyketonen 246 und 245 ermöglicht, wenn auch nur mit befriedigender Aubeute und 

schlechter 1t-Seiten-Differenzierung. 
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12 Versuche zur DIELS-ALDER-Reaktion 

H. HOfFMANN beschreibt in Lit.30
•
207

) hoch diastereoselektive DIELS-ALDER-Reaktio­

nen mit 2-(2-0xocyclopent-3-enyl)-1 ,3-oxazolidinen als chiralen Dienophilen. Eine Reaktivi­

tätsteigerung erfolgt durch die Gegenwart einer LEWIS-Säure, die zu einer Absenkung des 

LUMO-Energieniveaus führt (vgl. Kap. 7.1), so daß die Reaktionen bereits bei -78°C 

ablaufen. Die Diene 250 und 180d nähern sich der C=C-Doppelbindung des Enons ent-249cl 

ausschließlich von dem Oxazolidin-Rest ab gewandten Seite (Schema 12-1). 

Ph Ph 

'n 250 'n TS-& o IBF3eOEl2 Ts-N 0 

H "H .. H, 
". 0 CH2CI2 '. 

-78"C 0 
ds > 95% 

75% H 
ent-249cl 

Ph Ph 

'n 
l80d PI BF3eOEl2 

'n TS-& Ts-N 0 
TMS 

H ""H H "H .. 
". 0 CH2CI2 " 

-78"C 0 
ds >95% 

83% H 
ent-249cl 

o 
Schema 12-1: DIELs-ALDER-Reaktionen an dem Cyclopentenon ent_249cI30

,207) 

Es lag nahe, die Untersuchungen zur DIELS-ALDER-Reaktion auf die homologen 2-(2-

Oxocyclohex-3-enyl)-1,3-oxazolidine 68c1, 42cl und 86c1 zu übertragen. 
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12.1 Umsetzungen von 68cl und 42cl mit Cyclopentadien (250) 

Das in Dichlonnethan gelöste Enon 68cl wurde analog zur Vorschrift von H. HOFF­

MANN
30

) bei -78°C nacheinander mit 5 Mol-Äquivalenten frisch destilliertem Cyclopentadien 

(250) und 1.5 Mol-Äquivalenten Bortrifluorid-Etherat versetzt. Da nach 5 h Reaktionszeit 

dünnschichtchromatographisch keine Umsetzung nachzuweisen war, ließ man die Reaktions­

mischung über Nacht auf Raumtemperatur gelangen. Nach wäßriger Aufarbeitung mit 

Natriumhydrogencarbonatlösung und Flashchromatographie des Rückstandes erhielt man 

neben 28% des eingesetzten Enons das DIELS-ALDER-Addukt 253 mit 64proz. Ausbeute als 

Diastereomerenmischung. 

i-Pr 

lh\ 
Mes- N 2 0 

H S ""H 
·' .S 0 

68cl 

CH2CI2 

-78°C ~ +20"C 

64% 

i -Pr i-Pr 

lh\ lh\ 
Mes-N 2 0 Mes-N 2 0 

+ H S ""H H S ""H 
" . S 

S 

4 Diastereomere (52: 32 : 11 : 5) 

Schema 12-2: DlELs-ALDER-Reaktion von 68cl 

Das Infrarotspektrum beweist das Vorliegen eines gesättigten Ketons durch die 

Carbonylbande bei 1710 ern-I . Die IH-NMR- und 13C-NMR-spektoskopische Analyse zeigt 

allerdings, daß die isolierte Substanz ein Gemisch aus vier Diastereomeren darstellt. Die 

Versuche zur Trennung der Isomeren durch Kristallisation aus Ether-Pentan-Gemischen oder 

durch Chromatographie mit unterschiedlichen Laufmitteln (Essigsäureethylester/Pentan, 1:3 

oder Ether/Pentanffoluol, 1 :2:2) mißlangen. Aus dem Vergleich der Peakflächen der IH_ 

NMR-Dubletts des 2-H-Atoms (~-H= 5.74 ppm / 5.41 ppm / 5.81 ppm /5.37 ppm) folgt das 

Verhältnis 52 : 32 : 11 : 5. Für das Hauptprodukt 253a nimmt man den gleichen stereoche­

mischen Verlauf wie bei dem in Lit.30
) beschriebenen Addukt 251 an. Die sichere Zuordnung 

dieses und der anderen drei Diastereomeren ist anhand der komplexen NMR-Spektren nicht 

möglich. 

Die Konstitution des Diels-Alder-Addukts wird durch folgende NMR-Signale belegt: 

Ö = 5.96 ppm / 5.92 ppm und 6.23 ppm / 6.18 ppm (jeweils dd, 8'-H und 9'-H), Ö = 
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133.9 ppm / 134.6 ppm / 135.4 ppm und 137.9 ppm / 137.8 ppm / 138.1 ppm (C-8' und C-

9') und 4 Signale für das Carbonylkohlenstoffatom bei Öc=o::= 213 ppm. Eine korrekte 

Elementaranalyse des Gemischs bestätigt die Summenformel ~H35N04S, 

Bei der Umsetzung von Cyclopentadien (250) mit dem ß-Methyl-enon 42cl erhielt 

man lediglich das nicht umgesetzte Ausgangsmaterial 42cl zurück (Schema 12-3), was 

vermutlich auf die größere sterische Abschirmung der Doppelbindung zurückzuführen ist. 

Daher wurden weitere Versuche zur DIELS-ALOER-Addition mit den reaktionsfahigeren 

Cyclohexenonen 68cl und 86cl durchgeflihrt. 

i-Pr 

h 
Mes- N 2 0 

H S ""H 
• •. S 0 I 

CH2C12 

- 78°C -+ +20"C 

0% 

Schema 12-3: Versuch zur DIELS-ALDER-Reaktion von 42cl 

12.2 Umsetzungen von 86cl und 68cl mit den Dienylsilylethem 180d und 

180f 

Zu der Dichlormethan-Lösung des Enons 86cl gab man bei -78°C nacheinander 

jeweils 3 Äquivalente Dienylsilylether 180d und Bortrifluorid-Etherat. Da nach 4 h bei tiefer 

Temperatur nur das Substrat 86cl im Reaktionsgemisch nachzuweisen war (DC), ließ man 

den Ansatz über Nacht sich auf +20o C erwärmen. Nach wäßriger Aufarbeitung und Flash­

chromatographie gewann man lediglich das eingesetzte Oxazolidin praktisch quantitativ 

zurück. 

Durch eine Variation der LEWIs-Säure hoffte man, eine geeignete Versuchs bedingung 

für die Reaktion des Diens 180 mit den Enonen 86cl und 68cl zu ermitteln; dabei kamen als 

LEWIS-Säuren Zinn(lV)-chlorid, Zink(II)-chlorid-Etherat und Titan(IV)-chlorid zur Anwen­

dung. In allen Fällen ließ sich nach der Umsetzung nur das eingesetzte Cyclohexenon sowohl 
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TMS0""""\..J 1801 

~ 
Toluol 

d 

l80d \.J/TiC4 
TMsd~ I , . 

CH2Cl2 

- 78°C -+ +200C 

l80d \.J 
TMS~ 

THF 
d 

., 

Schema 12-4: Weitere Versuche zur DIELS-ALDER-Reaktion 

dünnschichtchromatographisch als auch 60 MHz) H-NMR-spektroskopisch nachweisen. Auch 

die Versuche zur unkatalysierten thermischen DIELS-ALDER-Reaktion von 86cl und 68cl mit 

den Dienylsilylethern lSOd und lSOf lieferten nicht die gewünschten DIELS-ALDER-Addukte. 

12.3 Fazit 

Die DIELS-ALDER-Reaktion von 2-(2-0xocyclohex-3-enyl)-1,3-oxazolidinen als 

chirale Dienophile ist nach dem gegenwärtigen Erkenntnisstand nicht für die diastereoselekti­

ve Synthese geeignet. Lediglich mit dem sehr reaktiven Cyclopentadien (250) trat eine 

Reaktion ein, es entstanden jedoch vier Diastereomere, d. h., die faciale Selektivität wie auch 

die endo/exo-Selektivität sind unzureichend. 

Die, verglichen mit Cyclohexenonen, größere Reaktivität von Cyclopentenonen zur 

DIELS-ALDER-Reaktion kann auf das bei Cyclopentenon um 6.9 kcaVmoll23
) energieärmere 

LUMO als dasjenige von Cyclohexenon (44a) zurückgeführt werden 

Um die geringe Reaktionsfahigkeit der Cyclohexenone bei Cycloadditionen zu 

steigern, könnte man eine elektronenziehende Gruppe, welche die LUMO-Energie des Enons 
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absenkt, an dem a-C-Atom einführen. So wurden mit 2-Methoxycarbonyl-2-cyclohexenon als 

Dienophil bei DIELS-ALDER-Reaktionen gute Ergebnisse erzielt208.209). Auch die Reaktions­

führung unter hohem Druck könnte die ungenügende Reaktivität gegenüber Dienen aus­

gleichen210). Eine weitere Möglichkeit ergibt sich in dem Wechsel der LEWIs-Säure (z. B. : 

Ethylaluminiumdichlorid210), Tritylperchlorat211 »). 
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13 Abspaltung des chiralen Auxiliars 

Die Abspaltung des chiralen Hilfstoffs ist in der auxiliargesteuerten asymmetrischen 

Synthese der letzte Schritt, um das gewünschte enantiomerenreine Produkt zu erhalten. Die 

übliche Abspaltung des N-Arensulfonyl-l ,3-oxazolidin-Rests basiert auf der säurekatalysierten 

Umacetalisierung mit 1,3-Propandithiol bzw. 1,2-Ethandithiol zu dem entsprechenden 1,3-Di­

thian bzw. 1,3-Dithiolan (vgl. Kap. 1 und Kap. 4.3.3), das nach den bekannten Verfahren 

(Kap. 7.3.3) in den Aldehyd umgewandelt werden kann23.28.33.109). Für stark säureempfindli­

che Substanzen, wie z. B. Allylalkohole, die unselektiv unter 1,2- und 1,4-Eliminierung 

reagieren212), ist diese Methode allerdings ungeeignet. 

Einen anderen Weg zur Abspaltung von N-Sulfonyl-1,3-oxazolidinen wurde von 

K. CONDE FRIEBOE~l) beschrieben, indem er die Arensulfonylgruppe von 257 mit Lithium­

aluminiumhydrid reduktiv unter Spaltung der S-N-Bindung entfernte. Danach wurde das mit 

dem Oxazolidin im Gleichgewicht stehende Imin zum Amin 258 reduziert. Allerdings verlief 

die Reduktion unvollständig, denn es wurden 25% des eingesetzten Oxazolidins 257 zurück­

gewonnen. Die anschließende chromatographische Reinigung des Aminoalkanols 258 ist 

zudem aufgrund der großen Polarität schwierig . 

.. , Ph 

}-{ 
1. LWH. .. p-CIPhSOi"N 0 

H 

N 
I 257 

Bn 
258 

Schema 13-1: Ringöffnung mit Lithiumaluminiumhydrid31 ) 

Wesentlich einfacher ist die Abspaltung von 1,3-Oxazolidinen, deren Elektronendich­

te und somit die Donor-Stärke des Stickstoffatoms nicht durch stark elektronenziehende 

Substituenten herabgesetzt ist. So gelingt die Abspaltung von N-Acyloxazolidinen mit 

Methyllithium und anschließender saurer Aufarbeitung19.213), Trifluonnethansulfonsäure213) 

oder Bromwasserstoffsäure213). N-Alkyl- oder N-Aryl-l,3-oxazolidine können entweder mit 

wäßriger Säure gespalten214) oder stereoselektiv mit Nucleophilen wie GRIGNARD-Reagen­

zien,215.216) Methyllithium216) oder Diethylaluminiumcyanid217) unter Spaltung der C-O-
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Bindung geöffnet werden (s. Schema 13-2). Wenn sich die Oxazolidine von (R)- oder (S)­

Phenylglycinol (4b bzw. ent-4b) ableiten, läßt sich in dem folgenden Syntheseschritt die C­

N-Bindung hydrogenolytisch wegen der BenzylsteIlung spalten, so daß man ein Amin er­

hält21S.217). Die Bindung zwischen dem C-2 und dem N-Atom kann bei N-Alkyl-I,3-oxazoli­

dinen nach Quanemisierung des Stickstoffatoms mit Methyliodid regioselektiv mit Natrium­

borhydrid gespalten werden218). 

I: 

11: 

p~. 

/\ 
Bn-N"-..../O 

262 : 
R 

RMgX .. 
Et20 

-78°e 
ds>90% 

Toluol 

-78°e 

ds>77% 

PI} OH 
.~ 

N R 

EtOH/HCl 

Ph OH 
,.~ 

NX Iß/H20 
Bn- .. 

". 263 
N R 

PdIC. H2 I 9 atm 
EtOH .lOoe 

H2N,.,ß 
T., 265 

Et02C R 
Schema 13-2: Stereoselektive Ringöffnung von N-Alkyl-I,3-oxazolidinen mit Nu­

cleophilen [Lit.21S) (I) und Lit.217) (11)] 

13.1 Versuche zur Ringöffnung mit Nuc1eophilen 

Die orientierenden Versuche zur Abspaltung des Oxazolidinrings wurden mit dem 

gut zugänglichen Phenyl-Addukt 223u des Ketons 222cu (Kap. 10-1) durchgeführt. 

In zwei Experimenten wurde versucht, eine Ringöffnung mit 10 Äquivalenten Me­

thylmagnesiumchlorid bzw. Methyllithium in THF in Anlehnung an die Beispiele in 
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Lit.215.217) allerdings unter den drastischeren Rücld1ußbedingungen herbeizuführen. Nach einer 

Reaktionszeit von 24 h und wäßriger Aufarbeitung wurde im Rohprodukt 60 MHz)H-NMR­

spektroskopisch und dünnschichtchromatographisch ausschließlich das eingesetzte Substrat 

223u nachgewiesen. 

Et 
"'R f45\ 

Ts- N 2 0 
H R 

" . 

OH 

223u 

10 Äq. MeMgCl 
oder 

IOÄq. MeLi 
\\ 
\\ 

THF 
d 

Schema 13-3: Versuche zur Ringöffnung 

13.2 Versuche zur Umacetalisierung 

Die Umsetzungen von 223u mit 1,2-Ethandiol, das in großem Überschuß auch als 

Lösungsmittel verwendet wurde, und Bortrifluorid-Etherat (0.5 Äquivalente) bzw. Trimethyl­

silyltrifluormethansulfonat (0.1 Äquivalente) sollten prüfen, ob eine säurekatalysierte Umace­

talisierung des Oxazolidins 223u zugunsten des 1,3-Dioxolans 266 möglich ist. Die Reak­

tionsmischungen wurden 2 d bei Raumtemperatur gerührt. Die anschließende DC-Kontrolle 

zeigte keine Hinweise auf eine Umsetzung. Auf eine Aufarbeitung wurde deshalb verzichtet. 

223u 

0.5 Äq. BF3.Et20 
oder 

0.1 Äq. TMSOTf 
\\ 
\\ 

HO(CH2hOH 
+20·C 

Schema 13-4: Versuche zur Umacetalisierung 

• 

266 
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13.3 Überführung ins Dithian 

Da die unter Abschnitt aufgeführten Versuche zur Abspaltung des chiralen Auxiliars 

nicht erfolgreich verliefen, wurde auf die bewährte Dithian-Methode23•28) zurückgegriffen. 

Darüberhinaus sollte die Abwandlung der Dithiangruppe in eine Aldehyd-Funktion und in 

eine Methylgruppe untersucht werden. 

13.3.1 Allgemeine Arbeitstechnik 

Die Umwandlung der Oxazolidine in die entsprechenden Dithiane erfolgte nach der 

in Lit.23
) beschriebenen Vorschrift mit 1,3-Propandithiol und Methansulfonsäure als saurem 

Katalysator in Dichlormethan. Abweichend von der Literaturvorschrift wurde die Reaktion 

nicht unter Rückflußbedingungen sondern bei Raumtemperatur durchgeführt. Nach einer 

Reaktionszeit von 1 d wurde die Reaktionsmischung mit festem Kaliumcarbonat entsäuert 

und der Rückstand chromatographisch an Kieselgel gereinigt. 

13.3.2 Umwandlung von 223u in 267 

Die Umsetzung des Oxazolidins 223u ergab das Dithian 267 mit 72proz. Ausbeute. 

Der 1,3-Dithianyl-Rest ist durch IR-Absorptionen bei 910 cm-1, Protonenresonanzen bei 

02-H= 3.89 ppm (Dublett, 3'2,1'= 1.8Hz) und 04_H u. 6-H= 2.59-2.78 ppm (Multiplett, 4H) und 

13C-NMR-Signale bei OC-2= 51.3 ppm, OC-4= 31.0 ppm, oc_s= 25.8 ppm und OC-6= 31.8 ppm 

charakterisiert. Weitere Strukturhinweise ergeben sich aus der O-H-Streckschwingung bei 

3460 cm-1, den Protonenresonanzen bei 0o~ 3.24 ppm (Signal verschwindet bei D20 -

Zusatz), 01'-H= 2.25 ppm (dreifaches Dublett), Öph-~ 7.27-7.49 ppm und den 13C-NMR­

Signalen bei OC_l '= 51.3 ppm und 0C-2'= 77.7 ppm. Auf eine äquatoriale Stellung des 

Dithianyl-Rests am C-l' -Atom weisen die H,H-Kopplungen 3 '1 '.6'-pro.R= 12 Hz (aa) und 

3 '1 ',6'-pro-S= 5 Hz (ae) des l ' -H-Atoms, deren Werte typisch für ein axial-ständiges Proton 

sind,60) hin. Vom Dithian 267 wurde eine korrekte Elementaranalyse erhalten. 
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Et 
'··.R 

f45\ 
Ts-N 2 0 

H R 
". 

OH 
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HS(CHzhSH 
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.. 

Schema 13-5: Umwandlung von 223u in 267 

13.3.3 Umwandlung von 224u in 268 

~ 
S 2 S 

H . 
'. .,Ph 

.' 

OH 

Die Überführung des Oxazolidins 224u in das Dithian 268 gelang mit 86proz. 

Ausbeute. Die Verbindung 268 zeigt einen Molpeak ([M]e) im Massenspektrum (EI) bei 

m/z = 304 (21 %). Die Hydroxy- und die Estergruppe sind im IR-Spektrum durch Absorptio­

nen bei 3484 cm-1 und 1729 cm-I ausgewiesen, die C-S-Schwingung ist im Fingerprint­

Bereich um 900 cm-I nicht sicher zuzuordnen. Die Dithiangruppe liefert im 300 MHz)H­

NMR-Spektrum Signale bei Ö2-H= 4.17 ppm (Dublett, 3,2.1'= 2.1 Hz) und Ö4_H u. 6-~ 2.80-

3.06 ppm (Multiplett, 4H) und 13C-NMR-Signale bei ÖC-2= 73.3 ppm, ÖC-4= 31.4 ppm, Öc_s= 

26.0 ppm und ÖC-6= 32.2 ppm. Ein hochaufgelöstes Massenspektrum bestätigt die Molmasse 

von 304 g/mol und die Elementarzusammensetzung C14H2403S2' 
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Schema 13-6: Umwandlung von 224u in 268 
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13.3.4 Umwandlung von 225 und 1631 in 269 und 270 

Die Umwandlung der Fraktion ader Methyllithium-Addition an das Keton 163/, die 

aus 89 mol% Methyl-Addukt 225u und 11 mol% Ausgangsstoff 1631 bestand (Kap. 10.2), 

ergab mit 1,3-Propandithiol und Methansulfonsäure nach Flashchromatographie mit jeweils 

95proz. Ausbeute die Produkte 269 und 270. 
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225u 

i-Pr 

/h\ 
Mes-N 2 0 

H S ""H 
'·.S 0 

1631 

Kat. MeSÜ]H 

HS(CHlhSH 
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/7'''' H -"S S 
I' ... S 

2' 

270 

[al&O = ~.4 [al &0 = -9.6 

Schema 13-7: Umwandlung von 225u und 1631 in 269 und 270 

Die Struktur der unpolareren spirocyclische Verbindung 270, enstanden durch 

Bisthioacetalisierung der Carbonylgruppe und der zuvor durch das Oxazolidin geschützten 

Formylgruppe von 163/, ist zweifelsfrei durch das Massenspektrum (EI) charakterisiert. Man 

erhält einen Molpeak ([M]~ bei m/z = 320 (33%). Die Verbindung verliert Fragmente mit 

m/z = 106 (~~S2) und m/z = 119 (C4H7S2). Im IR-Spektrum ist die C-S-Streckschwingung 

bei 904 cm-1 auszumachen. Die Methylgruppe an dem C-4'-Atom liefert im IH-NMR­

Spektrum ein Dublett bei 04 ·.CH3= 0.91 ppm e J4',4' .CH3= 6.6 Hz) und das 2-H-Atom ein 

Dublett bei ~.H= 5.03 ppm e J2,I'= 1.5 Hz). Das hochaufgelöste Massenspektrum zeigt den 

Molpeak bei m/z = 320.0758 (berechnet für 12CI41H2432S4: 320.0761). 

Die IR-Absorption der Hydroxygruppe bei 3483 cm-1 neben der S-C-Schwingung bei 

914 cm-1 und 906 cm-1 sowie die Signale im 13C-NMR-Spektrum bei OC.2'= 72.4 ppm, 

OC.2= 51.4 ppm, 02'.CH3= 29.4 ppm und 04'.CH3= 22.1 ppm und die Protonenresonanzen bei 
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bOH= 2.43 ppm, b2-H= 4.61 ppm, ~'-CH3= 1.34 ppm und b4 '-CH3= 0.84 ppm stehen mit der 

Struktur von 269 in Einklang. Ein hochaufgelöstes Massenspektrum und eine korrekte 

Elementaranalyse bestätigen die Moirnasse von 246 g/mol und die Elementarzusammen­

setzung C12H220S2' 

13.4 Umwandlung des Dithianrings in eine Aldehydgruppe 

Die Abwandlung der Dithiane zu den entsprechenden Aldehyden erfolgte nach der 

Vorschrift in Lit. I09), indem man das Dithian zusammen mit einem Überschuß an Calcium­

carbonat und Iodmethan in einem Aceton-Wasser-Gemisch 24 hunter Rücldluß erhitzte. Die 

wäßrige Aufarbeitung wurde mit Ammoniumacetatlösung durchgeführt. Durch Aashchroma­

tographie an Kieselgel erhielt man das Abspaltungsprodukt. 

13.4.1 Umwandlung von 267 in 271 

Die Überführung des Dithians 267 ergab mit 8Oproz. Ausbeute den Aldehyd 271. Die 

NMR-Spektren liefern keinen Hinweis auf das Vorhanden sein eines zweiten Diastereomers, 

so daß die Spaltung ohne Epimerisierung des stereogenen Zentrum C-1 verlaufen ist. Die 

Hydroxy-Gruppe liefert eine IR-Bande bei 3520 ern-I und eine breite Protonenresonanz um 

bOH= 3.00 ppm. Das Aldehydproton ist im IH-NMR-Spektrum als Dublett bei 

bCHO= 9.56 ppm e '2,CHO= 1.5 Hz) zu erkennen. Die Carbonylschwingung liegt bei 

1715 ern-I. Das Dublett des Aldehydkohlenstoffatoms ist im gated-decoupled-13C-NMR­

Spektrum bei ÖCHO= 205.1 ppm aufzufinden. Weitere charakteristische NMR-Signale 

erscheinen bei bc_l = 74.0 ppm und bc_2= 57.0 ppm und bph-H= 7.24-7.49 ppm. Das Proton 

an dem C-1-Atom absorbiert im 300 MHz)H-NMR-Spektrum bei bl _H= 3.00 ppm mit einer 

Dublett-Dublett-Dublett-Feinstruktur, hervorgerufen durch die H,H-Kopplungen mit dem 

Aldehydproton und den benachbarten diastereotopen Protonen an dem C-6-Atom. Die Werte 

von 3 '1'.6'-pro-R= 12.4 Hz (aa) und 3 'I ',6·-pro.s= 3.8 Hz (ae) weisen auf die axiale Stellung des 

1-H-Atoms hin. Die Verbrennungs analyse stimmt mit der vorgeschlagenen Konstitution 

überein. 
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Schema 13-8: Umwandlung von 267 in 271 

13.4.2 Umwandlung von 268 in 272 
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Aus der Umsetzung des Dithians 268 mit Iodmethan und Calciumcarbonat isolierte 

man mit 31proz. Ausbeute den Aldehyd 272. Das Ausgangsmaterial 268, das im DC (ElPff, 

1 :2:2) die gleiche Polarität wie das Produkt 272 aufweist, wurde nicht zurückgewonnen. In 

dem Protonenresonanzspektrum von 268 findet man neben dem Aldehydsignal bei 

ÖCHO= 9.78 ppm (Dublett, 3J2,CHO= 3.1 Hz) bei tieferem Feld ein weiteres Dublett bei 

Ö = 10.08 ppm mit einer Intensität von ca. 8% des Hauptprodukts. Die tiefe Lage der 

Absorption und die Aufspaltung deuten auf eine Aldehydgruppe hin. Im Protonenresonanz­

spektrum finden sich keine weiteren Hinweise auf das Nebenprodukt. Allerdings erscheinen 

im 13C-NMR-Spektrum nicht zugeordnete Signale mit geringer Intensität bei Ö = 21.4 ppm, 

22.0 ppm, 32.8 ppm, 37.5 ppm und 52.3 ppm auf. Eine zweifelsfreie Charakterisierung des 

Nebenprodukts ist aufgrund der vorliegenden spektroskopischen Daten nicht möglich, 

vermutlich ist unter den basischen Bedingungen das Stereozentrum in Nachbarstellung zu der 

Aldehydgruppe teilweise epimerisiert. 

268 

MeI/CaC°3 

Aceton/H20 

~ 

31% 

cis = 92% 

Schema 13-9: Umwandlung von 268 in 272 

272 

Die Verbindung 272 zeichnet sich im Infrarot-Spektrum durch die starke Absorption 

der Carbonylgruppen bei 1720 cm-1 und die breite Bande der Hydroxygruppe bei 3600-

3200 cm- 1 aus . Das IH-NMR-Spektrum von 272 zeigt die Anwesenheit der Estergruppe 



Abspaltung des chiralen Auxiliars 149 

durch ein Triplett bei OOCH2CH3= 1.28 ppm und ein Quartett bei OOCH2CH3= 4.17 ppm. Die 

Carbonylkohlenstoffatome sind im 13C-NMR-Spektrum durch Absorptionen bei 

0CHO= 205.1 ppm und 0COOEt= 172.1 ppm repräsentiert, das Carbinolkohlenstoffatom 

erscheint bei OC.2= 70.9 ppm. Die Summenformel CIIHlS04 wird durch dem Molpeak bei 

m/z = 215 ([M+ 1]$) im Massenspektrum (chemische Ionisation mit Isobutan) bestätigt 

13 .5 Umwandlung des Dithianrings in eine Methylgruppe 

Die Thioacetalisierung und anschließende reduktive Spaltung mit RANEY-Nickel ist 

eine Standardmethode zur Umwandlung einer Carbonylgruppe in eine Methylengruppe219) und 

sollte bei der Verbindung 267 die Dithian-Funktion in eine Methylgruppe abwandeln. 

DaIiiberhinaus sollte diese Reaktion beispielhaft für die zweistufige Überführung der Oxazoli­

dinylgruppe in eine Methylgruppe sein. 

13.5.1 Umwandlung von 267 in 273 

Die Überführung der Dithiangruppe in die Methylgruppe erfolgte in Anlehnung an 

eine Vorschrift von F. BOHLMANN und H. SUDlN056
), indem man das Dithian 267 mit frisch 

hergestellten RANEY-NickeI219) 1 d bei Raumtemperatur in TIIF rührte. Nach Filtration über 

Kieselgel und anschließender Flashchromatographie isolierte man mit 73proz. Ausbeute 

(lS,2R)-2-Methyl-l-phenylcyclohexanol (273). Im Rahmen der NMR-spektroskopischen 

Meßgrenzen liegt das Produkt diastereomerenrein vor. 

01 s 2 S 

er Ra-Ni 
"2 1 " "~~ H •. .. 

l' t' ••• ,Ph THF 

2'l'OH 
20°C 

73% 273 
267 

ds > 95% [alr,° = +2.4 

Schema 13-10: Umwandlung von 267 in 273 

Bereits im IR-Spektrum erkennt man, daß die C-S-Schwingung verschwunden ist. 

Die OH-Schwingung liegt bei 3485 cm- I , die drei Aromatenbanden bei 1600 cm-1, 

1492 cm- I
, 1445 cm-1 (Ar-C-C) und die für monosubstituierte Aromaten typischen Deforma-
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tionsschwingungen (vgl. Lit. I58}) bei 755 cm-I und 701 ern-I. Die Methylgruppe an C-2 

(ÖC_2= 39.9 ppm) ist im IH-NMR-Spektrum durch das Dublett bei Ö2-CH3= 0.61 ppm eJ2J.­

CH3= 6.8 Hz) und durch das Quartett im gated-decoupled-13C-NMR-Spektrum Ö2-CH3= 

15.6 ppm vertreten. Das Carbinolkohlenstoffatom führt zu einem 13C-NMR-Signal bei ÖC-I= 
75.8 ppm. Eine Moirnassenbestimmung mittels hochauflösender Massenspektroskopie rundet 

den Strukturbeweis ab. 

Es gelang in dieser Arbeit erstmalig die Verbindung 273 enantioselektiv herzustellen. 

Bislang ist in der Literatur nur die diastereoselektive Darstellung des Racemats bekann~20}. 
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14 Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurden diastereoselektive Synthesen für chirale enantiomerenreine 

Oxazolidin-2-yl-cyclohexenone ausgebaut und stereoselektive Abwandlungen erschlossen. 

1. Die Kondensation der prochiralen Formylcyclohexenone 38a, 38b und 38c mit den von 

(S)-Valinol (4a) abgeleiteten N-Arensulfonyl-ß-aminoalkoholen 14 gelang in Gegenwart von 

1.0 bis 1.5 Äquivalenten Methansulfonsäure und Molekularsieb in Ausbeuten von 30-80%. 

Wenn die beiden ortho-Positionen des Arylrests des Arensulfonamids durch Methylgruppen 

substituiert sind [ArS02 = 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl (Mes), Pentamethylbenzolsulfonyl 

(PMBS)], entstehen bei der Cyclisierung der Enone 38a und 38b die Stereozentren C-2 und 

C-l' einheitlich mit >95% ds; aus den übrigen Sulfonamiden [ArS02 = 4-Methoxybenzolsul­

fonyl (An), 4-tert-Butylbenzolsulfonyl (t-BBS), 2,4,6-Triisopropylbenzolsulfonyl (TPS)] und 

aus 6-Hydroxymethylen-3,5,5-trimethylcyclohex-2-enon (38c) bilden sich chromatographisch 

leicht trennbare, an C-l' epimere Oxazolidine (Schema 14-1 und Tabelle 14-1). Die Kon­

figurationsklärung gelang durch eine chemische Korrelation und den Vergleich der IH-NMR­

spektroskopischen Daten ~_" und 3 J 2.1 ' . 

i-Pr 

14 n 
ArSO _NH OH 

2 + 

o 

i-Pr 

/h\ 
(Methode E) ArSO _ N 2 0 

Ä 2 
1.G-l.S q. MeSO)".. b H S ""H 

Moleblarsieb R ". 
Ra 

cu-Enon 

i-Pr 

/h\ 
ArSO _N 2 0 

2 S' + bH "'H o R •... ··.S 0 
Ra 

Rd 

c/-Enon 

Schema 14-1: Darstellung der Cyclohexenone aus (S)-Valinol (4a) 
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Tabelle 14-1: Aus (S)-Valinol (4a) synthetisierte Cyclohexenone 

Verb. ArS O2 
Ra Rb Re Rd Ausbeute Verhältnis a) 

cu : cl 

68 Mes H H H H 55% <5 : >95 

70 t-BBS H H H H 28% 18 : 82 

71 t-BBS H H H Me 78% 22: 78 

72 An H H H Me 83% 21 : 79 

73 TPS H H H H 31% 22: 78 

74 TPS H H H Me 79% 13 : 87 

75 PMBS H H H H 59% <5 : <95 

76 Mes Me Mt! H Me 33% 40 : 60 

77 Mes 2-Pro- H Me H 17% 80 : 2(f) 

penyl 

. ) Mes = 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl, t-BBS = 4-tert-Butylbenzolsulfonyl, An = 4-Methoxy-
benzolsulfonyl, TPS = 2,4,6-Triisopropylbenzolsulfonyl, PMBS = Pentamethylbenzolsulfonyl 

b) Die Konfigurationszuordnung ist nicht sicher. 

Enone der anderen enantiomeren Reihe sind durch Umsetzungen mit den Sulfonami­

den 14cc und 14fc, die aus dem billigen (R)-2-Aminobutanol (4c) gewonnen wurden, zugäng­

lich (Schema 14-2). 

Et,. 
14 h 

ArSO _NH OH 
2 + 

38a 

Et 
" .R 

f45\ 
(Methode E) 

1.0 Äq. MeSÜ]H 
ArSO _N 2 0 

2 R ' .. 
Molekularsieb 

o 56% (ArSo, = Mes) 
50% (ArSo, = PMBS) 

ds > 95% 

H "'H 
". 0 

86cl: Ar = Mes 
87cl: Ar = PMBS 

Schema 14-2: Aus (R)-2-Aminobutanol (4c) synthetisierte Enone 86cl und 87cl 

3-Formylcyclohex-2-enon (49) cyclisierte unter den gleichen Reaktionsbedingungen 

mit den N-Arensulfonyl-ß-aminoalkoholen 14ac und 38a zu den Oxazolidinen 91c bzw. 92c 
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und 921 (Schema 14-3). Das als Nebenprodukt entstandene 2,4-trans-Oxazolidin 921 konnte 

zu dem thennodynamisch stabileren cis-Oxazolidin 92c epimerisien werden. 

R~ 
a " . 

14 R - 7 \ 
ArSO _NH OH 

2 + 

Ci 
49 

o 

(Methode E) 

l.OÄq. MeS~ 

Molelrularsieb 

o o 

Enon ArS02 Ra Rb Ausbeute Verhältnis c: t 

91 

92 

Ts H Et 

Mes Ph H 

86% 

78% 

Schema 14-3: Darstellung der Enone 91c bzw. 92c und 921 

>95: <5 

88: 12 

Die Kondensationen von 3-Fonnylchromon (94) mit 14ab und 14ac in Anwesenheit 

von Methansulfonsäure und Molekularsieb rührt ebenfalls zu den konfigurativ einheitlichen 

cis-Oxazolidinen 95c und 96c (Schema 14-4). 

R." 
14 h 
Ts-NH OH 

+ 
CHO 

(Methode E) 

1.5Äq.MeS~ 
Molelrularsieb 

76% (R=Ph) 

78% (R=Et) 

R 
···.R 
f4S\ 

Ts-N 2 0 
R 

6' 

Schema 14-4: Darstellung der Chromone 95c und 96c 

8' 

95c: R= Ph 
7' 

96c: R=Et 

2. Die 1,2-Additionen von Kohlenstoffnucleophilen an die Cyclohexenone 42cl und 68c1 

führen mit guten bis sehr guten Ausbeuten zu Allylalkoholen (Schema 14-5 und Tabel­

le 14-2). Das vorherrschende Diastereomer resultiert aus dem Angriff von der sterisch 
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weniger gehinderten Si-Seite der Carbonylgruppe. GRIGNARD-Verbindungen reagieren unter 

signifikant geringerer Seitendifferenzierung als Lithiumorganyle. Die Trennung der an C-2' 

epimeren Addukte gelingt durch einfache Chromatographie an Kieselgel. 

i-Pr 

~ 
ArS02-N 2 0 

i-Pr 

~ 
ArSO _N 2 0 

i-Pr 

~ 
ArSO _N 2 ° 

H S ""H 
··.S 0 

2 S' 
H "'H 

" '1' S ,.R 

2 '. + H S "H Reagenz. 

THF 

R' 
c/-Enon 

1.2-unijk.e­
Addition 

2'" OH 

R' 

1 ' ,2' -u-Produkt 

Schema 14-5: Nucleophile 1,2-Additionen an Cyclohexenone 

Tabelle 14-2: 1,2-Additionen an Enone 

Enon / ArS02 Reagenz R 

Produkt 

42el /113&) Mes MeMgCl Me 

42cl/1138
) Mes MeMgI Me 

42cl/ 1138
) Mes MeMgCl / CeCl3 Me 

42el /1138
) Mes MeLi / CeCl3 Me 

42cl/116&) Mes CHr CH-CH2MgCl CH2=CH-CH2 

42el /1288
) Mes 130 1,3-Dithian-2-yl 

42cl / 1~) Mes 133/ CeCl3 CH2C02Et 

68cl / 14~) Mes TMSCN / TiCl/) CN 

71el/lSl-) t-BBS MeLi /TMEDA Me 

74cl/1S2-) TPS MeLi /TMEDA Me 

" '1' R.,.OH 
2' 

R 

R' 

1',2' -I-Produkt 

Aus- Verhältnis 

beute I : u 

96% 36: 64 

79% 34: 66 

<5% --

85% 34: 66 

91% 34: 66 

89% <5 : >95 

80% <5 : >95 

70% <5 : >95 

96% 18 : 82 

97% <5 : >95 

I) R' = Me b) R' = H c) Lösungsmittel CH2Cl2 ansteUe von THF 

3. Bei den Reduktionen der ß-Methyl-Enone 42c1, 71el und 74c1 mit DmAH beobachtete 

man eine regioselektive 1,2-Addition, wobei das Hydridion bevorzugt auf die Si-Seite der 

Carbonylgruppe übertragen wurde. Lediglich beim ~unsubstituierten Enon 68c1 tritt die 1,4-

Reduktion zum gesättigten Keton 64cl mit der 1,2-Reduktion zu den epimeren Allylalkoholen 
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1621 und 162u in Konkurrenz. Die Reaktion mit L-Selectride fühn stereoselektivunter 1,2-

Addition zum Allylalkohol 113u, aber auch die l,4-Reduktionsprodukte 1631 und 163c 

wurden gebildet. Alle Produkte konnten nach chromatographischer Auf trennung diastereome­

renrein isoliert werden (Schema 14-6 und Tabelle 14-3). 

i-Pr 

h 
ArS02-N 2 0 

H S ""H 
• •. S 0 

R 
cl-Enon 

i-Pr 

h 
Reagenz .. 

ArSO _N 2 0 
2 S' 

H "'H 
"'1 ' R,.OH 

-78°C 

H 

1,2-Reduktion 

R 
l' ,2' -I-Produkt 

i-Pr 

h 
ArS02- N 2 0 

l,4-Reduktion H S ""H 
• •. S 0 

R 
l' ,4' -I-Produkt 

Schema 14-6: Reduktionen der Cyc1ohexenone 

i-Pr 

h 
ArSO _N 2 0 

2 S' + H "'H 
'. H 
I' S.,. 

2' OH 

R 
1 ' ,2' -u-Produkt 

i-Pr 

h 
ArSO _N 2 0 

2 S' + H "'H 
'·.S 0 

R 
1',4' -c-Produkt 
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Tabelle 14-3: Reduktion von Enonen 

Enon ArS02 Reagenz Ausbeute 1,2-Produkt Ausbeute 1,4-Produkt 
R (Solvens) I : ua) I : eh) 

68c1 Mes DlBAH 36% (162) 32% (64cl) 
H (TIIF) 70 : 30 entfällt, da R = H 

42e1 Mes L-Selectride 28% (161) 38% (1631 u. 163c) 
Me (TIIF) <5 : >95% 68 : 32 

42e1 Mes L-Selectride / 32% (161) 50% (1631 u. 163c) 
Me CeCl3 (TIIF) <5 : >95% 61 : 39 

42e1 Mes DIBAH 58% (161) --
Me (CH2Cl2) 40:60 

42e1 Mes DIBAH / 77% (161) --
Me CeCl3 (TIIF) 49 : 51 

71e1 I-BBS DlBAH 84% (164) --
Me (TIIF) 78: 22 

74e1 TPS DIBAH 84% (165) --
Me (TIIF) 70: 30 

a) I : I' ,2' -trans-Alkohol; u: 1',2' -cis-Alkohol b) t : 1',4' -trans-Keton; c : I' ,4' -cis-Keton. 

4. Silylenolether und Allylsilane reagieren mit den ß-unsubstituienen Cyclohexenonen 68c1, 

71e1 und 86e1 in Gegenwan geeigneter LEwIs-Säuren im Sinne einer MUKAIYAMA-MICHAEL­

bzw. SAKURAI-Reaktion unter l,4-Addition (Schema 14-7, Tabelle 14-4 und Schema 14-8). 

Die Präferenz zur Bildung der 1',4' -cis-substituienen Cyclohexanone 182c - 187c, die 

chromatographisch von den 1',4' -trans-Isomeren 182t - 187t abgetrennt werden konnten, wird 

auf die stärkere sterische Abschinnung der Re-Seite zUTÜckgefühn. 

-- -- ---------------------------------------------------~ 
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i-Pr 

~ 
Mes- N 2 0 

i-Pr 

~ 
Mes- N 2 0 

i-Pr 

~ 
Mes- N 2 0 

H 5 ""H 
" . 5 0 

RIOTMS 

'cd I LS 
R~ \R3 .. H 5 ""H 

".5 0 
+ H 5 ""H 

" . 5 CH2Cl2 

-78°C 

1,4-like­
Addition 

o 

1',4' -c-Produkt 

o 

R1 : 4"1 0 

N 
R3 

1',4' -t-Produkt 

Schema 14-7: MUKAIYAMA-MICHAEL-Reaktionen an chiralen Cyclohexenonen 

Tabelle 14-4: l,4-Additionen von Silylenolethem an Enone 

Enon / R1 R2 RJ Silyl- Lewis- Aus- Verhältnis 
Produkt enolether Säure beute c : (1) 

68cl/181 H H Ph 180a BFJ'EtzO 94% 78 : 22 

68cl/181 H H Ph 180a SnC14 88% 77 : 23 

68cl/181 H H Ph 180a TrCI04 98% 75 : 25 

68cl/ 184b) H -(CH2)J- 180c BFJ'EtzO 72% 66: 34 

68cl/183 Me Me OMe 180e SnC14 82% 70 : 30 

68cl/182 H H Me 180b SnC14 93% 78 : 22 

71el / 185c) H H Ph 180a BFJ'EtzO 82% 91 : 9 

ent-86cl/ H H Me 180b SnC14 85% 74: 26 
ent-l86d) 

a) c: 1',4' -cis-Keton; I: 1',4' -trans-Keton 
b) Bei der Reaktion entstanden aus dem prochiralen Silylenolether l80c zwei cis- (Verhält-

nis 82 : 18) und zwei trans-Produkte (Verhältnis 9: 1). 
c) I-BBS für Mes 
d) Et für i-Pr 
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i-Pr i-Pr i-Pr 

~ ~ ~ 
Mes-N 0 203 

Mes-N 0 Mes- N 0 2 ~TMS / TiC4 
2 2 

H S ""H .. H S ""H + H S ""H 
" . S 0 CH2Cl2 

" . S 0 " . S 0 
- 78°C 

~ 93% 

sr! 68cl 1.4-l iu -
Addition - 4' 1 

187c 1871 '] 
85 15 

Schema 14-8: SAKURAI-Reaktion an 68cl 

5. Nach Umsetzung des ß3-Enons 68cl mit Lithiumdimethylcuprat und der anschließenden 

Desilylierung wurde das 1',4' -trans-disubstituierte Cydohexanon 1631 unter geringer facialer 

Selektivität gebildet (Schema 14-9). 

Die Lithiumdimethylcuprat-Addition an das ßI-Enon 91c verlief aufgrund der 

größeren sterischen Hinderung am ß-Kohlenstoffatom durch den Oxazolidinylsubstituenten 

nicht unter der für Cupratreagenzien üblichen l,4-Addition; sondern sie führte zu den beiden 

epimeren 1,2-Addukten 2171 und 217u, die sich nicht trennen ließen (Schema 14-10). 
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i-Pr 

~ 
Mes- N 2 0 

+ H 5 ····H 
" . OTMS 

215c 

x = Cl: 95% (56 : 44) 
X = I: 96% (64 : 36) 

i-Pr i-Pr 

~ ~ 
Mes-N 2 0 Mes-N 2 0 

H S ····H 
··.S 0 + H 5 ""H 

".5 0 

163t 163c 

Schema 14-9: Addition von Lithiumdimethylcuprat an 68cl 

69%.ds=52% Et 
1. BF3.Et~ '··.R 
2.M~uLi f45\ 
THF.-78°C 

Ts-N 2 0 
odez R····H .. 

1. TMSI 
2. M~CuLi 
THF.-78OC 
3. TBAF OH 

o THF.+2O"C 

91c 74%. ds= 75% 217 

1.2-Addition 

Schema 14-10: Lithiumdimethylcuprat-Additionen an 91c 
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6. Die katalytische Hydrierung des ~3 -Enons 42cl ergibt das 1' ,4' -cis-konfiguriene Keton 

163c (Schema 14-11 ). 

i-Pr 

/h\ 
Mes-N 2 0 

H 5 ""H 
-·.5 

42cl 

Kat. Pd/C 
H2 

EtOAc 

200 e 
98% 

.. 

i-Pr 

/h\ 
Mes-N 2 0 

H 5 ""H 
-· . 5 0 

86 
163c 

Schema 14-11: Katalytische Hydrierung von 42cl 

i-Pr 

/h\ 
Mes-N 2 0 

+ H 5 ""H 
".5 0 

14 

1631 

Auf die gleiche Weise gewann man aus dem ~1-Enon 91c das nach einfacher Um­

kristallisation praktisch diastereomerenreine Keton 221, dessen relative Konfiguration noch 

ungeklärt ist (Schema 14-12). 

Et 
···.R 

f45\ 
Ts-N 2 0 

R H 

91c 
o 

93% 

ds=69% 

.. 

o 
2218 

(44%. ds > 96% nach Umkristallisation) 

Schema 14-12: Katalytische Hydrierung von 91c 

oder 

Et 
··.R 

f45\ 
Ts-N 2 0 

R 
H" '. 

221b 
o 

7. Die so erhaltenen 1',4' -disubstituierten Cyclohexanone gehen hoch diastereoselektive 

Folgereaktionen ein, wie an Beispielen der nucleophilen Additionen an 1631, 183c und 186c 

gezeigt wurde (Schema 14-13). Die Röntgenstrukturanalyse der Verbindung 228 sichert die 

Konfiguration des C-l' -Zentrums und damit auch die 1',4' -cis-Konfiguration der in den Mu­

KAIYAMA-MICHAEL- und SAKURAI-Reaktionen entstandenen 1,4-Addukte. 
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i-Pr i-Pr Et 

~ ~ 
···.R 

f45\ 
Mes-N 2 0 Mes-N 2 0 Mes-N 2 0 

H S ····H 
". S 

H S ····H 
" . S H R 

Re 

1631 183c 186c 
-

LBTSA fY 1.2-unlj/ce- ! M'Li/1MEDA 
74% 12- .n,,- ~ L-S<Ioc",'" 63% 0 Addition • u .' . 71% 

ds = 77% AddltJon ds > 95% 
ds > 95% 

i-Pr Et 

~ 
···.R 

f45\ 
Mes-N 2 0 Mes-N 2 0 

H S ""H H R H 
". H S OH 
l' 5 .•• 

OH OH 

225u 227 228 
-

Schema 14-13: 1,2-Additionen an funktionalisierte Ketone 

8. Die aus den Enonen erhaltenen Allylalkohole werden mit ten-Butyl-hydroperoxid (TB HP) 

unter Vanadium-Katalyse hoch diastereoselektiv in die Epoxide übergeftihrt (Schema 14-14). 

9. Das Cyclohexenon 68c1 ist nach den vorliegenden Ergebnissen als chirales Dienophil für 

die DIELS-ALDER-Reaktion nicht geeignet. Lediglich mit dem reaktionsfähigen Cyclopen­

tadien (250) erfolgte eine stereochemisch uneinheitlich verlaufende Cycloaddition (Sche­

ma 14-15). 2-Trimethylsilyloxy-1,3-butadien (18Od) reagierte nicht. 

---------------------- ---
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All Y lalkohol Epoxid 

115u 238 

116u 239 

165u 240 

TBHP 
VO(acach 

• 

d.s> 95% 

ArS02 

Mes 

Mes 

TPS 

i-Pr 

h 
ArS02- N 2 0 

H S ····H 
'. R 

l' R .• • , 

2' OH 

R Ausbeute 

Me 86% 

CH2-CH=CH2 78% 

H 83% 

Schema 14-14: SHARPLESS-Epoxidierungen 

i-Pr 

h 
Mes- N 2 0 

H S ""H 
"'S 0 

68cl 

CHzClz 

- 78°C ~ +20"C 

64% 

i-Pr i-Pr 

h h 
Mes- N 2 0 Mes- N 2 0 

H S "" H 
". S 

+ H S ····H 

S 

4 Diastereomere (52 : 32 : 11 : 5) 

Schema 14-15: DIELS-ALDER-Reaktion von 68cl 

10. Für die Abspaltung des chiralen Auxiliars wurde auf die bewährte Dithian-Methode 

zurückgegriffen. Die Abwandlung des Dithianyl-Rests in eine Aldehydgruppe gelang im 

Addukt 267 ohne Epimerisierung des der Aldehydgruppe benachbarten Stereozentrums C-l " 

während bei der Deblockierung des Esters 268 ein nicht identifizienes Nebenprodukt NMR­

spektroskopisch nachgewiesen wurde. Mit der Überführung der Dithianylgruppe von 267 in 

eine Methylgruppe konnte das in der Literatur als Racemat beschriebene (lS,2R)-2-Methyl-l­

phenylcyclohexanol (273) in enantiomerenreiner Form synthetisiert werden (Schema 14-16). 

- - - - - - - -. 
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Schema 14-16: Abspaltung des chiralen Auxiliars 
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Die stereokontrollierten Kondensationen von .11
_ und .13-Fonnylcyc1ohexenonen mit 

enantiomerenreinen N-Arensulfonyl-~aminoa1koholen bieten ein effizientes Verfahren zum 

Aufbau von chiralen 2-(Oxocyclohexenyl)-1,3-oxazolidinen, deren Möglichkeiten in der 

asymmetrischen Synthese von enantiomerenreinen Cyc10hexylderivaten ausgenutzt wurden. 



--------------------------------------------------------------------------------------------------
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1 Allgemeines 

Die Spektren wurden mit folgenden Geräten aufgenommen: 

IR: Infrarotspektrometer 283 Bund Ff-Infrarotspektrometer 1625 der Fa. Bodensee­

werk Perkin-Elmer & Co. GmbH, Überlingen. 

IH-NMR: NMR-Spektrometer EM 360 und EM 390 der Fa.Varian Associated, Palo Alto, 

Kalifomien (USA) und supraleitende Multikernresonanzspektrometer AM 300 und 

AC 200 P der Fa. Bruker, Analytische Meßtechnik, Karlsruhe. 

13C-NMR: Supraleitende Multikernresonanzspektrometer AM300 und AC200P der Fa. 

Bruker. 

MS: Massenspektrometer Finnigan MA T 8230 und MA T C 312 der Fa. Finnigan, 

Bremen. 

Die chemischen Verschiebungen sind in ö-Werten (ppm) angegeben und beziehen sich auf 

Tetramethylsilan (TMS) als inneren Standard. Die AB-Resonanzlinien der Signale der 

Protonen an dem Kohlenstoffatom C-5 des Oxazolidingeriists bzw. an dem Kohlenstoffatom 

der Hydroxymethylgruppe des Sulfonamids sind korrigiert (s. Lit.63». Wenn nicht gesondert 

vermerkt, sind AB-Resonanzlinien direkt den Spektren entnommen und unkorrigiert. Für die 

NMR-Signale wurden folgende Abkürzungen verwendet: s (Singulen), d (Dublett), t (Tri­

plen), q (Quartett), m (Multiplen). Die den Kopplungskonstanten in Klammem nachgestellten 

Buchstaben a und ä bezeichnen die axiale bzw. pseudoaxiale und die äquatoriale bzw. 

pseudoäquatoriale Stellung der Protonen innerhalb des Cyc1ohexylringes. Die Multiplizitäten 

der 13C-Signale beziehen sich auf die Spektren, die nach dem gated-decoupled-Verfahren63
) 

aufgenommnen wurden. Die Numerierung der Signale muß nicht der IUPAC-Numerierung 

im Namen entsprechen. 

Die Massenspektren wurden unter Elektronenstoßbedingungen (70 eV) oder mit Hilfe 

chemischer Ionisation (CI) mit Isobutan erstellt. 

~--------------------------------------------- --
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Die kapillargaschromatische Analysen erfolgten auf einem Gaschromatographen Modell 

GC-14A (mit Integrator RC-4A) der Fa. Shimadzu, Japan. 

Säule: Quarzsäule CP Sil 5CB der Fa. Chrompack, Mühlheim, (50 m, 220 nm Innen-

durchmesser, 140 nm Filmdicke der kovalent gebundenen stationären Phase). 

Trägergas: Wasserstoff, Injektortemperatur: 280°C, Detektortemperatur: 280°C 

Vordruck: 3.5 kg/cm2
, Säulendruck: 2.2 kg/cm2 

Die Retentionszeiten (R t ) wurden bei den jeweils angegebenen Säulentemperaturen, die 

jeweils in Klammem nachgestellt worden sind, isotherm ermittelt. 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktsbestimmungsapperat nach Dr. Tottoli 

der Fa. W. Büchi / Flavil (Schweiz) bestimmt und sind unkorrigiert. 

Die Elementaranalysen flihrten das Institut für Anorganische Chemie der Universität Kiel, das 

Mikroanalytische Laboratorium Beller, Göttingen, und das Institut für Organische Chemie der 

Universität Münster aus. 

Die Drehwerte wurden mit dem Polarimeter 241 der Fa. Perkin-Elmer in 1dm-Küvetten 

bestimmt. 

Für die qualitative Dünnschichtchromatographie (DC) wurden Fertigfolien Sil G/UV 254 der 

Fa. Macherey, Nagel & Co., Düren, verwendet. Zum Anfarben der Dünnschichtchrornato­

gramme wurden folgende Sprühreagenzien benutzt: 

• 5proz. Molybdophosphorsäurelösung in 96proz. Ethanol (Molybd.), 

• 1proz. wäßrige Kaliumpermanganatlösung (KMn04) . 

Die Flash-Chromatographie wurde bei 1.0 bis 4.5 bar Druck an Säulen mit Kieselgel der 

Komgröße 0.032-0.063 mm ausgeflihrt. Hierbei wurde die sechzig bis einhundertvierzigfache 

Menge an Kieselgel, bezogen auf zu trennendes Substanzgemisch, eingesetzt. 

Die Säulenchromatographie wurde an Kieselgel der Komgröße 0.06-0.20 mrn durchgeflihrt. 

Hierbei wurde die hundertfache Menge an Kieselgel verwendet. 

Für Filtrationen setzte man Kieselgel der Komgröße 0.06-0.20 mm ein. 

---- ------------------------------------------------------~ 



Allgemeines 167 

Alle Reaktionen wurden in destillierten und getrockneten Lösungsmitteln unter Argon durch­

geführt. Dazu wurden Ether, Tetrahydrofuran über Lithiumaluminiumhydrid, Toluol über 

N atrium sowie Dichlormethan, Diisopropylamin, Triethylamin, N,N,N' ,N' -Tetramethylethylen­

diamin und Chlortrimethylsilan über Calciumhydrid und Aceton über Phosphor(V)-oxid 

destilliert. 

Molekularsieb (4 Ä) wurde 12 h bei 220°C und 0.01 mbar aktiviert. 

Der Gehalt von n-Butyllithium, Methyllithium und Phenyllithium wurde durch acidimetrische 

Titration mit O.OlN Salzsäure gegen Phenolphtalein bestimmt. 

Man verwendete folgende Abkürzungen: E (Ether), P (Pentan), THF (Tetrahydofuran), EE 

(Essigsäureethylester), B (Benzol), T (Toluol), LDA (Lithium-diisopropylarnid), LBTSA 

(Lithium-bis(trimethylsilyl)arnid), TMEDA (N,N,N' ,N' -Tetramethylethylendiamin), n-BuLi (n­

Butyllithiumlösung), MeLi (Methyllithiumlösung), CH (Cyclohexan), NMO (4-Methyl-N­

morpholinoxid), H (n-Hexan), HMDS (1, 1, 1,3,3,3-Hexamethyldisilazan), DffiAH (Diisobutyl­

aluminiumhydridlösung), MVK (Methylvinylketon), TBAF (Tetrabutylammoniurnfluoridlö­

sung), TBHP (tert-Butylhydroperoxidlösung), TMSCI (Chlortrimethylsilan), TMSOTf 

(Trimethylsilyltrifluormethylsulfonat), VO(acach (Vanadyl(N)-acetylacetonat). 

Für die Arensulfonylgruppen wurde folgende Abkürzungen benutzt: 

An- 4-Methoxybenzolsulfonyl-

Mes­

PMBS­

Ts­

t-BBS­

TPS-

2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl-

2,3,4,5,6-Pentamethylbenzolsulfonyl-

4-Toluolsulfonyl-

4-ten-Butylbenzolsulfonyl-

2,4,6-Triisopropylbenzolsulfonyl-
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2 Synthese der Ausgangsverbindungen 

2.1 Synthese der Fonnylcyclohexenone 

2.1.1 Darstellung der substituierten 6-Hydroxymethylen-cyclohex-2-enone; 

allgemeine Arbeitsvorschrift47
) 

Zu einer Lösung von 500 mL Tetrahydrofuran und 35.1 mL (0.25mol) Diisopropylamin 

wurden bei -78°C 156 mL (0.25mol) n-BuLi (1.6M in H) gegeben. Nach 15 min wurde das 

Kältebad entfernt und man ließ die Mischung auf OOC auftauen. Bei OOC wurde noch 30 min 

gerührt und auf -78°C gekühlt. Dieser Mischung wurden 0.20 mol Enon innerhalb von 

10 min zugegeben und sie 1 h bei dieser Temp. gehalten. Zu der Reaktionsmischung 

injizierte man 24.1 mL (0.30mol) frisch destillierten Ameisensäureethylester über einen 

Zeitraum von 10 min. Die Reaktion wurde nach einer Reaktionszeit von 15 h, in der die 

Mischung auf ca. -20°C kam, durch Zugabe von 50 mL Wasser abgebrochen und nach dem 

Auftauen zügig aufgearbeitet. Die Mischung wurde mit 200 mL Ether ausgeschüttelt, die 

wäßrige Phase abgetrennt und die organische Phase dreimal mit je 100 mL Wasser extrahiert. 

Die vereinigten wäßrigen Phasen wurden dreimal mit je 50 mL Ether extrahiert und die 

organischen Phasen verworfen. Die wäßrige Phase wurde mit 5N Salzsäure angesäuert und 

fünfmal mit jeweils 70 mL Ether extrahiert. Die Etherphase wurde über Natriumsulfat ge­

trocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von max. 

40°C und einem Druck von 50 mbar entfernt. Der braune Rückstand wurde i. Yak. über eine 

20 cm lange Kolonne fraktioniert destilliert. Die Produkte wurden bei -18°C unter Argon 

gelagert. 

2.1.2 6-Hydroxymethylen-cyclohex-2-enon und 6-Hydroxymethylen-3-methyl­

cyc1ohex-2-enon (38a und 38b) 

Aus 19.2 g (0.20 mol) Cyclohex-2-enon (44a) erhielt man 7.4 g (30%, Lit.4
7): 32%) 6-

Hydroxymethylen-cyclohex-2-enon (38a) sowie aus 22.0 g (0.20 mol) 3-Methylcyclohex-2-



enon221
) (44b) isolierte man 19.3 g (70%, Lit.47): 

71 %) 6-Hydroxymethylen-3-methylcyclohex-2-

enon (38b). Die 90 MHz)H-NMR-spektroskopi­

schen Daten von 38a und 38b entsprechen Lit.47
) 

38a: 

Re = 0.48 (E/P, 1:1), UV, KMn04, Molybd. 
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Sdp. 95°C I 15 mbar (Lit48
) : 97°C I 14 Torr), gelbe Flüssigkeit. 

38b: 

Re = 0.41 (E/P, 1:1), UV, KMn04, Molybd. 

Sdp. 105°C 110mbar (Lit48
): 109-11Oo C I 10 Torr), gelbe Flüssigkeit. 

2.1.3 (S)-6-Hydroxymethylen-5-isopropenyl-2-methylcyclohex-2-enon (38d) 

Aus 31.62 g (0.313 mol) Diisopropylamin in 500 mL THF, 190 mL 1.65M (0.313 mol) n­

BuLi, 37.56 g (0.250 mol) (R)-Carvon (44d) erhielt man nach einer 90 min. Deprotonierungs­

zeit bei -78°C und Abfangen des Enolats mit 30.1 mL (0.37 mol) Ameisensäureethylester 

nach der Aufarbeitung und Destillation des Rückstandes 4.66 g (10%) 38d. In den organi­

schen Extrakten der basischen wäßrigen Phase konnten 25.8 g (69%) leicht verunreinigtes, 

nicht umgesetztes Enon 44d zuruckgewonnen werden. 

In CDC13 liegt die Verbindung 38d zu etwa 4% in der Aldehyd-Form B vor. Das Verhältnis 

wurde IH-NMR-spektroskopisch durch Vergleich der Signalflächen des jeweiligen 61-H­

Signals bestimmt. 

53 

Re = 0.63 (E/P, 1:1), UV , 

KMn04, Molybd. 

Sdp. 75-76°C I 0.9 mbar, gelbe 

Flüssigkeit. 

[a15 s = -13 . 1 (c = 1.87, 

A B CH2Cl2) 

MS (70 eV): rn/z (%) = 178 

(68) [Me], 163 (29) [~ - CH3], 161 (7) [Me - OH], 137 (18) [~- CH3-C=CH2]. 109 (100). 
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IR (Film): 3000-2500 (schwach, OH), 1725 (schwach, C=ü), 1650 (C=ü), 1620 und 

1565 cm-1 (C=C). 

A: 300 MHz-1H-NMR (CDCl3): Ö = 1.704 (dd, 3H, 52-CH3); 1.860 (dt, 3H, 2-CH3); 2.40-

2.46 (m, 2H, 4-H); 3.279 (tt, 5-H); 4.791 (ddq, 53-Ha); 4.853 (dq, 53-Hb); 6.504 (tq, 3-H); 

7.452 (dd, 61-H), 14.527 (d, OH). 

4J2_CH3.3= 1.8 Hz, 5J2-CH3,4= 1.6 Hz, 3J3,4= 4.5 Hz,3J4,5= 7.1 Hz,4J5,53= 1.1 Hz, 3J61 ,OH= 

9.1 Hz, 4J52.53a= 0.7 Hz, 4J52,53b= 1.5 Hz, 2J53a,53b= 1.5 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 15.36 (q, 2-CH3); 19.64 (q, C-52); 29.21 (t, C-4); 41.82 (d, 

C-5); 109.65 (s, C-6); 113.51 (t, C-53); 134.54 (s, C-2); 140.86 (d, C-3); 145.69 (s, C-51); 

169.33 (d, C-61); 189.00 (s, C-l). 

B: 300 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 1.736 (dd, 3H, 52-CH3); 1.806 (dt, 3H, 2-CH3); 3.335 

(dd, 6-H); 6.795 (ddq, 3-H); 9.565 (d, 61-H). 

4J2-CH3.3= 1.9 Hz, 3J3,4a= 3.4 Hz, 3J3,4b= 5.5 Hz, 4J52.53&= 0.7 Hz, 4J52.53b= 3.1 Hz,2J53a,53b= 

1.5 Hz, 3J6,61= 3.4 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.99 (q, C-52); 30.17 (t, C-4); 144.86 (s, C-51). 

CllH140 2 (178.23) 

HR-MS (70 eV): Ber. 178.0994 Gef. 178.0993 

Ber. 179.1027 Gef. 179.1021. 

2.1.4 6-Hydroxymethylen-3,5,5-trimethylcyclohex-2-enon (38c) 

Zu einer LDA-Lösung, hergestellt aus 52.7 mL (0.375 mol) Diisopropylamin, 600 mL THF 

und 240 mL (0.375 mol) n-BuLi (1.58M in H), gab man bei -78°C 41.46 g (0.30 mol) 

3,5,5-Trimethylcyclohex-2-enon (Isophoron, 44c, Rt (100oC) = 3.3 min, Rf = 0.34 (ElPrr, 

1:2:2), UV, KMn04, Molybd.) und injizierte nach 1.5 h 41 g (0.55 mol) Ameisensäureethyl­

ester. Man erwännte die Reaktionsmischung innerhalb von 16 h auf -10°C, gab 100 mL 

Wasser zu der Mischung und säuerte - abweichend von der allgemeinen Arbeitsvorschrift -

sofort mit 5N Salzsäure an und arbeitete wie üblich auf. Durch fraktionierte Destillition über 

eine Vigreuxkolonne (20 cm) erhielt man folgende Fraktionen: 
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• 22.67 g (Sdp.: 80°C / 20 mbar; 89% 44c, 8.5% 38ca» 

• 8.78 g (Sdp.: 80-120oC / 20 mbar, 52% 44c, 47% 38ca» 

• 6.87 g (Sdp.: 70-82°C / 2 mbar, 2% 44c, 85% 38ca» 

• 4.91 g (Sdp. : 82°C / 2 mbar, <0.5% 44c, >99% 38ca» 

In CDCl3 liegt die Verbindung 38c zu etwa 4% in der Aldehyd-Form B vor. Das Verhältnis 

wurde IH-NMR-spektroskopisch durch Vergleich der Signalflächen des jeweiligen 61-H­

Signals bestimmt. 

A 

Rf = 0.66 (ElPff, 1 :2:2), UV, KMn04' Mo-
61 
CHO lybd. 

B 

o Rt (100oC) = 3.3 min 

Sdp. 82°C / 2 mbar, gelbe Flüssigkeit. 

MS (70 eV): m/z (%) = 166 (23) [MD), 151 

(66) [MEB 
- CH3], 149 (3) [MEB - OH], 137 (5) 

[MEB - CHO], 123 (100). 

IR (Film): 3700-2400 (schwach, OH), 1725 

(schwach, C=O), 1644 (C=O), 1628 (C=C) , 1572 cm- I (C=C). 

A: 200 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 1.187 (s, 6H, 5-(CH3)3); 1.955 (dt, 3H, 3-CH3); 2.182 

(dq 2H, 4-H); 5.929 (dq, 2-H); 7.551 (d, 61-H), 14.708 (breit, OH). 

5J2,61_H= 0.5 Hz, 4J2.3_CH3= 1.6 Hz, 4J2,4= 1.4 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 24.65 (q, 3-CH3); 28.86 (q, 2C, 5'-(CH3h); 33.08 (s, C-5); 

45.83 (t, C-4); 116.20 (s, C-6); 124.14 (d, C-2); 158.89 (s, C-3); 165.56 (d, C-61); 189.85 (s, 

C-l). 

B: 200 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 1.117 (s, 6H, 5-(CH3h); 1.982 (dt, 3H, 3-CH3); 2.280 

(m, 2H, 4-H); 2.964 (d, 6-H); 5.963 (m, 2-H); 9.789 (d, 61-H). 

4J2,3_CH3= 1.6 Hz, 4J2•4= 1.4 Hz,3J6•61 _H= 3.7 Hz. 

a) Das Verhältnis 44c : 38c wurde gaschromatographisch bestimmt. 
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75 MHz- J3C-NMR (CDCI3): 0 = 23.80 (q, 3-CH3) ; 68.57 (d, C-6); 125.06 (d, C-2); 195.25 

(s, C-l); 199.69 (d, C-61). 

CIOH140 Z (166.22) 

HR-MS (70 eV) : Ber. 166.0994 Gef. 166.0993 

Ber. 167.1027 Gef. 167.1027. 

2.1.5 3-Fonnyl-cyc1ohex-2-enon (49)49) 

3-Fonnyl-cyc1ohex-2-enon (49) wurde nach der allgemeinen Vorschrift von M. QUESADA und 

R. SCHLESSINGER49) durch Umsetzung von 3-Ethoxy-cyc1ohex-2-enon 

(47) [Rt (100°C) = 6.3 min] mit (Bismethylthio)methyllithium, hergestellt 
31 
CHO 

4~ 
5 

6 

49 

o 

aus Bis(methylthio)methan (46) [(Rt (lOOoC) = 2.0 min] und n-BuLi, zu 

3-(Bismethylthio)methylcyc1ohex-2-enon (48) [Rt (160oC) = 6.4 min] und 

anschließende Umwandlung zum Aldehyd 49 mit rotem Quecksilber(II)­

oxid in 47proz. Ausbeute (Lit.49: 68%). Die 90-MHz)H-NMR-spek­

troskopischen Daten entsprechen Lit.222
) Das aufgearbeitete Produkt [GC­

Reinheit >95%, Rt (100oC) = 3.1 min] wurde direkt ohne destillative 

oder chromatographische Reinigung für die Umsetzung zu den Oxazolidinen eingesetzt. 

2.2 Synthese der enantiomerenreinen Aminoalkohole 

Die Reduktion der Aminosäuren (R)- und (S)-Phenylglycin und (S)-Valin mit Lithium­

aluminiumhydrid in THF zu den jeweiligen Aminoalkoholen erfolgte entsprechend Lit.20
) 

(R)-2-Amino-l-butanol ([a]5° = -10.1 (unverdünnt» wurde von Dr. Christoph Mark erwor­

ben. 
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2.3 Synthese der Arensulfonylchloride 

2.3.1 4-tert-Butylbenzolsulfonylchlorid (43d) 

Man erhielt aus 115 mL (0.75 mol) tert-Butylbenzol und 295 mL (4.45 mol) Chlorsulfonsäu­

re analog der allgemeinen Vorschrift (mit KPG-Rührer) zur Chlorsulfonierung von Aromaten 

mittlerer Reaktivität nach Lit.219
) (Variante B) nach Soxhlet-Extraktion und Umkristallisation 

aus Petrolether 43.6 g (26%) 4-tert-Butylbenzolsulfonylchlorid (43d) in Form von farblosen 

Kristallen vom Schmp. 80.5°C (Petrolether), Lit.224
): 80-82°C (Petrolether). 

2.3.2 2,4,6-Triisopropylbenzolsulfony lchlorid (43e) 

2,4,6-Triisopropylbenzolsulfonylchlorid (43e) mit Schmp. 92-95°C wurde von der Fa. Merck 

bezogen. 

2.3.3 2,4,6-Trimethy lbenzolsulfony lchlorid (43c) 

Man erhielt aus 120.2 g (1.0 mol) Mesitylen und 200 mL (3.0 mol) Chlorsulfonsäure analog 

der allgemeinen Vorschrift (mit KPG-Rührer) zur Chlorsulfonierung von Aromaten mittlerer 

Reaktivität nach Lit. 219) (Variante B) 163.2 g (75%) 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonylchlorid 

(43c) in Fonn von farblosen Kristallen vom Schmp. 56°C (H), Lit.224
}: 50-53°C (Petrol­

ether). 

2.3.4 2,3,4,5,6-Pentamethylbenzolsulfonylchlorid (430 

Zu der Lösung aus 74.13 g (0.50 mol) Pentamethylbenzol in 700 mL Chloroform wurden 

unter Eis-Kochsalzkühlung bei ca. -10°C 100 mL (1.5 mol) Chlorsulfonsäure getropft (KPG­

Rührer). Nach Entfernung der Kühlung rührte man die Reaktionsmischung noch 1.5 hund 

gab sie anschließend auf 500 g Eis und 300 mL Dichlonnethan. Die wäßrige Phase wurde 

dreimal mit jeweils 200 mL Dichlormethan extrahien, die vereinigten organischen Phasen 

zweimal mit jeweils 100 mL kaltem Wasser und ges. Natriumhydrogencarbonatlösung 

I 

I 

I 
I 

I 

I 

I 
I 
I 

I 
I 

I 
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gewaschen, der Rückstand über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Yak. 

entfernt. Nach Kristallisation (E/P, I :2) erhielt man 117.36 g (95%) 2,3,4,5,6,-Pentame­

thylbenzolsulfonylchlorid (43f) als farblosen Festoff mit Schmp. 80°C (H), Lit.224
): 77-

78.5°C (Petrolether). 

2.4 Synthese der N-(2-Hydroxyalkyl)-arensulfonamide 14; allgemeine Ar­

beitsvorschrift28) 

Zu 100 mmol des Aminoalkohols in 200 mL Dichlonnethan gab man bei OOC 15.3 mL 

(110 mmol) Triethylamin und anschließend 100 mmol Arensulfonylchlorid in 100 mL 

Dichlonnethan. Nach 24 h Rühren bei OOC wurde die Reaktionsmischung zweimal mit 

100 mL IN Schwefelsäure, die mit Natriumchlorid gesättigt worden ist, gewaschen und die 

organische Phase über Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels i. Yak. 

wurde der Rückstand, wie jeweils angegeben, umkristallisiert. 

2.4.1 (R)-N -(2-Hydroxy-l-phenylethyl)-4-toluolsulfonamid (14ab) 

Aus 38.1 g (200 mmol) 4-Toluolsulfonylchlorid (43a) und 27.4 g (200 mmol) (R)-Phenyl­

glycinol wurden nach Kristallisation (EE/H, 1:2) 51.9 g (89%) 14ab (Lit.30
): 93% für ent-

14ab). 

Ph 

H- 71 

Ts_ NH 

Ts = 4-Toluolsulfonyl 

14ab 

'- - - -

R f = 0.29 (EEIH, 1:1), UV, Molybd. 

Schmp. 105°C (EIH, 1 :2), farblose Kristalle, Lit.30
): 106°C (EIH, 

1:2; für ent-14ab). 

[a]5° = -80.7 (e = 1.08, eHCI3), Lit30
): +81.5 (e = 1.1; für ent-

14ab) 

Die 90 MHz-1H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen Lit.30
) 
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2.4.2 (S)-N-(2-Hydroxy-l-phenylethyl)-2,4,6-trimethylbenzolsulfonamid (ent-

14cb) 

Bei der Umsetzung von 21.9 g (100 mmol) 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonylchlorid (43c) und 

13.7 g (100 mmol) (S)-Phenylglycinol (ent-4b) erhielt man nach Kristallisation (EE/H, 1:2) 

27.2 g (85%) Sulfonamid ent-14cb (Lit.30): 82%). 

H Hb . 
Ph a}l 11\- Ha 

M 
_NH OH 

es 

Mes = 2,4,6-Trimethyl­

benzolsulfonyl 

ent-14cb 

R f = 0.42 (EE/H, 1:1), UV, Molybd. 

Schmp. 131 ° C (EE,IH, 1 :2), farblose Kristalle, Lit. 30): 131 ° C 

(EE/H, 1 :2). 

[a15° = +77.9 (c = 1.05, CHCI3), Lit.30
): +77.6 (c = 1.1) 

Die 90 MHz-1H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen 

Lit.30) 

2.4.3 (R)-N -(1-H ydrox ymeth yl-propy 1)-4-toluolsulfonamid (14ac) 

Aus 38.1 g (200 mmol) 4-Toluolsulfonylchlorid (43a) und 27.4 g (200 mmol) (R)-2-Amino­

butanol (4c) wurden nach Kristallisation (E) 40.4 g (83%) 14ac (Lit28
): 81 %) isoliert. 

3 

2{ 
Ha }1 

Ts_ NH 

14ac 

R f = 0.29 (EEIP, 1:1), UV. 

Schmp. 57-58°C (E), farblose Kristalle, Lit.28): 58°C (E). 

[a]5° = +26.3 (c = 1.13, CH2Cl2), Lit28
): +26.0 (c = 1.01) 

Die 90 MHz-1H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen Lit28
) 

'-------- - - - - -
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2.4.4 (R)-N-(1-Hydroxymethyl-propyl)-2,4,6-trimethylbenzolsulfonamid (l4cc) 

Aus 43.7 g (200 rnrnol) 2,4,6-Trirnethylbenzolsulfonylchlorid (43c) und 17.8 g (200 rnrnol) 

(R)-2-Aminobutanol (4c) erhielt man nach Kristallisation (E/H, 1:10) 49.4 g (91%) 14cc. 

H- }1 
M 

_NH es 

14cc 

Rf = 0.44 (EE/P, 1:1), UV, Molybd. 

Schrnp. 75°C (E/H, 1:10), farblose Kristalle. 

[Cl]5° = +22.3 (c = 1.00, CH2CI2) 

IR (KBr): 3460 (OH), 3260 (NH), 1600 (C=C), 1315 und 

1150 crn-1 (NS02). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 0 = 0.763 (t, 3H, CH2C!b); 1.37-

1.53 (rn, 2H, C!:hCH3); 2.164 (t, OH); 2.301 (t, 3H, AryI-4-

CH
3
); 2.654 (t, 6H, AryI-2-CH3 und -6-CH3); 3.113 (ddddd, I-H); 3.494 (dd, lI-Ha>; 3.571 

(dd, 11-Hb); 4.982 (d, N-H), 6.956 (rn, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J1.NIr 8.4 Hz, 3Jl.l1a= 5.4 Hz, 3Jl.l1b= 3.8 Hz, 2Jlla.llb= 11.2 Hz, 3JI1 •0H= 

6 Hz, 3J2.3= 7.5 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDC13): 0 = 10.13 (q, C-3); 20.90 (q, Mesitylen-4-CH3); 22.99 (q, 2C, 

Mesitylen-2-CH
3 

und -6-CH3); 24.78 (t, C-2); 56.86 (d, C-l); 64.15 (t, C-ll); 131.90 (d, 2C, 

Mesitylen-C-3 und -C-5); 134.46 (s, Mesitylen-C-l); 138.84 (s, 2C, Aryl-C-2 und -C-6); 

142.07 (s, Mesitylen-C-4). 

Ber. C 57.54 H 7.80 

Gef. C 57.66 H 7.75. 

2.4.5 (R)-N-(1-Hydroxymethyl-propyl)-2,3,4,5,6-pentamethylbenzolsulfon-

amid (14fc) 

30.8 g (125 mmol) Pentamethylbenzolsulfony1chlorid (43f) und 11.14 g (125 mmol) (R)-2-

Aminobutanol (4c) ergaben nach Kristallisation (EEIH) 33.4 g (89%) 14fc. 

R f = 0.52 (EE/P, 1:1), UV, Molybd. 

Schrnp. 119°C (EE), farblose Kristalle. 

[Cl]5° = + 13.7 (c = 1.03, CH2CI2) 



H-}l 11\- Ha 

PMBS_NH OH 

PMBS = 2.3.4.5.6-Pentamethyl­
benzolsulfonyl 
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IR (KBr): 3470 (OH), 3280 (NH), 1545 (C=C), 1295 und 

1145 cm-I (NS02). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.819 (t, 3H, CH2C!::6); 

1.38-1.58 (m, 2H, CH2CH3); 1.90-2.15 (breit, OH); 2.244 (5, 

6H, Aryl-3-CH3 und -5-CH3); 2.283 (5, 3H, Aryl-4-CH3); 

2.609 (5, 6H, AryI-2-CH3 und -6-CH3); 3.202 (ddddd, I-H); 

3.494 (dd, lI-Ha); 3.574 (dd, II-Hb); 4.889 (d, N-H). 

14fc 3 'I .NH= 8.1 Hz, 3 'l,l1a= 5.0 Hz, 3 'I.11b= 3.8 Hz, 2'11a,l1b= 11.2 

Hz, 3'23= 7.5 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 10.17 (q, C-3); 17.02 (q, 2C, AryI-3-CH3 und -5-CH3); 

17.76 (q, Aryl-4-CH3); 19.03 (q, 2C, AryI-2-CH3 und -6-CH3); 24.83 (t, C-2); 56.78 (d, C-l); 

64.02 (t, C-lI); 134.08 (5, 2C, AryI-C-2 und -C-6)a); 134.67 (5, 2C, Aryl-C-3 und -C-5)a); 

136.61 (5, AryI-C-l); 139.42 (5, AryI-C-4). 

Ber. C 60.17 H 8.42 

Gef. C 60.22 H 8.70. 

2.4.6 (S)-N-(1-Hydroxymethyl-2-methylpropyl)-4-methoxybenzolsulfonamid 

(14ba) 

12.7 g (61.3 mmol) 4-Methoxybenzolsulfonylchlorid (14b) und 6.32 g (61.3 mmol) (S)­

Valinol (4a) ergaben nach Kristallisation (E/P, 1:3) 14.89 g (89%) Sulfonamid 14ba. 

21 H >2 ~ 3 j1 
An_ NH 

An = 4-Methoxy­
benzolsulfonyl 

14ba 

R f = 0.22 (EE/H, 1:1), UV, Molybd. 

Schmp. 71 0 C (E), farblose Kristalle. 

[a]5° = -22.1 (e = 1.14, CH2Clz) 

IR (KBr): 3450 (OH), 3180 (NH), 

1160 cm-1 (NSOz). 

1600 (C=C), 1305 und 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.784 (d, 3H, Isopropyl-(3)-

CH3); 0.787 (d, 3H, Isopropyl-(21)-CH3); 1.781 (dqq, Isopropyl­

(2)-CH); 2.391 (dd, OH); 3.015 (dddd, I-H); 3.566 (ddd, lI-Ha); 3.577 (ddd, lI-Hb); 3.869 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 
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(s, 3H, aCH3); 5.135 (d, N-H); 6.972 (m, 2H, Aryl-3-H und -5-H); 7.836 (m, 2H, Aryl-2-H 

und -6-H). 

3 J Ar-2,Ar-3= 9.1 Hz, 3 J 1,NH= 8.4 Hz, 3 J 1,lla= 4.2 Hz, 3 J 1,llb= 5.4 Hz, 2Jll a,llb= 11.3 Hz, 3 J 1,2= 

6.5 Hz, 3J2;3= 6.8 Hz, 3J2,21= 6.9 Hz, 3Jll ,OH= 5.8 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 18.49 (q, Isopropyl-(3)-CH3); 19.10 (q, Isopropyl-(21)­

CH3
); 29.50 (d, Isopropyl-(2)-CH); 61.03 (d, C-l); 62.89 (t, C-ll); 114.15 (d, 2C, Aryl-C-3 

und -C-5); 129.23 (d, 2C, Aryl-C-2 und -C-6); 132.43 (s, Aryl-C-l); 162.83 (s, Aryl-C-4). 

Ber. C 52.73 H 7.01 

Gef. C 52.78 H 6.89. 

2.4.7 (S)-N-(1-Hydroxymethyl-2-methylpropyl)-2,4,6-trimethylbenzolsulfon-

amid (14ca) 

21.8 g (100 mmol) 2,4,6-Trimethy1benzolsulfonylchlorid (43c) und 10.3 g (100 mmol) (S)­

Valinol (4a) ergaben nach Kristallisation (EE/P, 1:2) 25.4 g (89%) (Lit.30
): 88%) 14ca. 

21 ~ >2 ~ 3- jl 
M 

_NH 
es 

14ca 

R f = 0.40 (EE/H, 1:1), UV, Mo1ybd. 

Schmp. 61°C (EEIP, 1 :2), farblose Kristalle, Lit.30
): 62°C 

(EEIP, 1:2). 

[a]5° = -33.9 (c = 1.10, CHCI3), Lit30
): -33.8 (c = 1.0) 

Die 90 MHz)H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen 

Lit.30) 

2.4.8 (S)_N_(1_Hydroxymethyl-2-methylpropyl)-2,3,4,5,6-pentamethylbenz01-

sulfonamid (14fa) 

Aus 24.7 g (100 mmol) Pentamethylbenzolsulfonylchlorid (430 und 10.3 g (100 mmol) (S)­

Valinol (4a) erhielt man nach Kristallisation (E/H, 1:5) 27.0 g (86%) Sulfonamid 14fa. 



14fa 
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Rf = 0.46 (EE/P, 1:1), UV, Molybd. 

Schmp. 134°C (EIH, 1 :5), farblose Kristalle . 

[a]50= -18.6 (c = 1.11, CH2CI2) 

IR (KBr): 3505 (OH), 3188 (NH), 1312 und 1150 cm-I (NS02). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 0 = 0.823 (d, 3H, Isopropyl-(3)-

CH3); 0.870 (d, 3H, Isopropyl-(21)-CH3); 1.813 (dqq, Isopro­

pyl-(2)-CH); 1.83-1.96 (breit, OH); 2.245 (s, 6H, Aryl-3-CH3 und -5-CH3); 2.281 (s, 3H, 

AryI-4-CH3); 2.617 (s, 6H, AryI-2-CH3 und -6-CH3); 3.125 (m, 1-H); 3.558 (dd, lI-Ha); 

3.584 (dd, 11-HtJ; 4.883 (d, N-H). 

3J1,NH= 8.8 Hz, 3JU1a= 4.2 Hz, 3J1,lIb= 5.3 Hz, 2Jlla,lIb= 11.3 Hz, 3 J1;1= 6.8 Hz, 3 J2;3= 6.8 

Hz, 3 J2,21= 6.8 Hz. 

75 MHz-J3C-NMR (CDCI3): 0 = 17.01 (q, 2C, AryI-3-CH3 und -5-CH3); 17.74 (q, AryI-3-

CH3); 18.64 (q, Isopropyl-(3)-CH3); 19.04 (q, 3C, Aryl-2-CH3 und -6-CH3 und q, Isopropyl­

(21)-CH3); 29.81 (d, Isopropyl-(2)-CH); 60.70 (d, C-1); 62.79 (t, C-ll); 134.10 (d, 2C, Aryl­

C-2 und -C-6)a); 134.68 (d, 2C, AryI-C-3 und -C-5)a); 136.76 (s, Aryl-C-1); 139.42 (s, Aryl­

C-4). 

Ber. C 61.31 H 8.68 

Gef. C 61.37 H 8.58. 

2.4.9 (S)-4-tert-Butyl-N-(I-hydroxymethyl-2-methylpropyl)-benzolsulfonamid 

(14da) 

23.3 g (0.10 mol) 4-tert-Butylbenzolsulfonylchlorid (43d) und 10.3 g (0.10 mol) (S)-Valinol 

(4a) wurden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift umgesetzt. Die Kristallisation (E/P, 1:3) 

des Rohproduktes ergab 29.11 g (97%) Sulfonamid 14da. 

R f = 0.06 (FJP, 1:1), UV, Molybd. 

Schmp. 83°C (E/P, 1:5), farblose Kristalle. 

[a]55 = -16.8 (c = 0.66, CH2CI2) 

IR (KBr): 3500 (OH), 3280 (NH), 1595 (C=C), 1320 und 1155 cm-1 (NSO~. 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 
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21 H Hb 

3)2 71 11\ Ha 

t_BBS_ NH OH 

t-BBS = 4-tert -Butyl­

benzolsulfonyl 

14da 

200 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.784 (d, 3H, Isopropyl-(3)­

CH3); 0.795 (d, 3H, Isopropyl-(21)-CH3); l.338 (s, 9H, 

C(CH3)3); 1.798 (dqq, Isopropyl-(2)-CH); ca. 2.070 (breit, OH); 

3.052 (dddd, I-H); 3.568 (dd, lI-Ha); 3.611 (dd, I1-HJ; 5.058 

(d, N-H); 7.513 (m, 2H, Aryl-3-H und -5-H); 7.825 (m, 2H, 

Aryl-2-H und -6-H). 

31Ar_2.Ar_3= 8.8 Hz, 311,NH= 8.4 Hz, 311.11a= 4.1 Hz, 311.11b= 5.4 

Hz, 2111a.llb= 1l.4 Hz, 311.2= 6.3 Hz, 312;3= 6.8 Hz, 312;11= 6.9 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 18.52 (q, Isopropyl-(3)-CH3); 19.08 (q, Isopropyl-(21)­

CH3); 29.47 (d, Isopropyl-(2)-CH); 3l.11 (q, 3C, C(9I3h); 35.13 (s, C(CH3)3); 61.14 (d, C­

l); 62.89 (t, C-ll); 125.21 (d, 2C, AryI-C-2 und -C-6); 127.05 (d, 2C, AryI-C-3 und -C-5); 

137.83 (s, AryI-C-l); 143.57 (s, Aryl-C-4). 

Ber. C 60.17 H 8.42 

Gef. C 60.05 H 8.44. 

2.4.10 (S)-N-(1-Hydroxymethyl-2-methylpropyl)-2,4,6-triisopropylbenzolsul-

fonamid (l4ea) 

25.0 g (82.5 mmol) 2,4,6-Triisopropylbenzolsulfonylchlorid (43e) und 8.51 g (82.5 mmol) 

(S)-Valinol (4a) wurden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift umgesetzt. Die Kristallisation 

(FJH, 1:3) des Rohproduktes ergab 27.6 g (91 %) Sulfonamid 14ea. 

TPS = 2.4.6-Triisopropyl-

benzolsulfonyl 

14ea 

Rf = 0.11 (ElPff, 1:2:2), UV, Molybd. 

Schmp. 154°C (EFJH, 1:1), farblose Kristalle. 

[a]5° = -17.5 (c = 1.02, CH2CI~ 

IR (KBr): 3420 (OH), 3210 (NH), 1600 (C=C), 1300 und 

1150 cm-1 (NS02). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.849 (d, 3H, Isopropyl-(3)­

CH3); 0.866 (d, 3H, Isopropyl-(21)-CH3); 1.250 (d, 6H, 

Isopropyl-(AryI-4)-CH3); 1.283 und 1.287 (jeweils d, jeweils 6H, Isopropyl-(AryI-2 und-6)­

CH3); 1.827 (dqq, Isopropyl-(2)-CH); 1.906 (dd, OH); 2.898 (qq, Isopropyl-(AryI-4)-CH); 
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3.256 (dddd, 1-H); 3.608 (ddd, 11-Hb); 3.647 (ddd, lI-Ha); 4.119 (qq, 2C, Isopropyl-(AryI-2 

und -6)-CH); 4.705 (d, N-H); 7.158 (m, 2H, Aryl-3-H und -5-H). 

31Ar_4_CH,_CH3= 6.9 Hz, 31Ar_2_CH,_CH3= 6.8 Hz, 311,NH= 8.8 Hz, 311,11a= 4.3 Hz, 311,llb= 5.5 Hz, 

2111a,llb= 11.4 Hz, 311,2= 6.0 Hz, 312;3= 7.0 Hz, 312,21= 7.0 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 18.75 (q, Isopropyl-(3)-CH3); 18.94 (q, Isopropyl-(21)­

CH3); 23.57 (q, 2C, Isopropyl-(Aryl-4)-CH3); 24.88 und 25.01 ( jeweils q, jeweils 2C, 

Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH3); 29.81 (d, Isopropyl-(2)-CH); 29.96 (d, 2C, Isopropyl-(Aryl-2 

und -6)-CH); 34.13 (d, Isopropyl-(AryI-4)-CH); 60.60 (d, C-l); 62.75 (t, C-11); 123.82 (d, 

2C, Aryl-C-3 und -C-5); 133.83 (s, Aryl-C-l); 149.96 (d, 2C, AryI-C-2 und -C-6); 152.73 (s, 

Aryl-C-4). 

2.5 Synthese der Silylenolether 180 

Ber. C 65.00 H 9.55 

Gef. C 65.00 H 9.54. 

Die Silylenolether 180a-180d wurden nach der Vorschrift von P. CAZEAU et al.154,155) darge­

stellt. Dazu wurde das Keton 179 mit Triethylamin und Chlortrimethylsilan vorgelegt und 

unter Erwärmung auf ca. 50°C mit einer Lösung von Natriumiodid in Acetonitril versetzt. 

Zur Aufarbeitung gab man Pentan und Eiswasser zur Mischung, extrahierte die Mischung mit 

Pentan und sammelte, abweichend von der Vorschrift, nur die Pentanphasen. Durch Destilla­

tion erhielt man die Silylenolether 180a-l80d mit Ausbeuten zwischen 55 und 75%. Das 

Silylketenaceta1180e wurde aus Isobuttersäuremethylester mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) 

und Chlortrimethylsilan in 1HF gewonnenl56). Die 90 MHz)H-NMR-spektroskopischen 

Daten entsprechen den angegebenen Literaturzitaten. 
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OTMS 
Ph----{ 

180a 

>=<.OTMS 

OCH3 

180e 

OTMS 

-i 
180b 

OTMS n 
l80c 180d 
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3 3-Arensulfonyl-2-(2-oxocyclohexyl)-1,3-oxazolidine 

3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift23
) 

10.0 mmol des Arensulfonamids 14 wurden mit 10 g Molekularsieb (4 Ä) in 50 mL 

Dichlonnethan vorgelegt und nacheinander mit 1.26 g (10.0 mmol) 2-Hydroxymethylen­

cyclohexanon219
) (13) und 0.1 mL (0.15 mmol) Methansulfonsäure versetzt. Man rührte die 

Mischung langsam 1-3 d. Zur Neutralisation wurden 0.7 g (5 mmol) Kaliumcarbonat 

hinzugefügt. Nach Filtration über 30 g Kieselgel wurde das Rohprodukt aus EE/P-Gemischen 

kristallisiert bzw. chromatographiert. 

3.2 [2R,2(IS),4R]-4-Ethyl-2-(2-oxocyclohexyl)-3-(4-toluolsulfonyl)-I,3-oxa-

zolidin (222cl)12.28) 

Aus 30.3 g (124 mmol) Sulfonamid 14ac, 15.6 g (124 mmol) 2-Hydroxymethylen-cyclo­

hexanon (13) und 1.9 g (20 mmol) Methansulfonsäure erhielt man nach 2 d Reaktionszeit, 

üblicher Aufarbeitung, Chromatographie an Kieselgel (F./P/EE, 1: 1 :0.05) und anschließender 

Kristallisation (E/P, 1:1) 21.4 g (49%, Lit.28
): 52%) Keton 222cl. 

42 

4{ Rb 

H-)4 ~-Ha 
Ts_ N3 2 10 

o 

222cl 

R f = 0.23 (ElPff, 1:2:2), UV, Molybd. 

Schmp. 133-134°C (E/P), farblose Kristalle, Lit.28
): 134°C (E/P) 

[a]5° = -19.6 (c = 1.01, CH2CI2), Lit.28
): [a]5° = -19.9 (c = 0.99) 

Die 90 MHz)H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen Lit.28
) 



184 Experimenteller Teil 

3.3 [2S,2(1S),4S]- und [2S,2(1R),4S]-4-Isopropyl-3-(2,4,6-trimethylbenzol­

sulfony 1)-2-(2-oxocyclohex y 1)-1,3 -oxazolidin (64cl und 64c u) 

5.71 g (20.0 mmol) Sulfonamid 14ca, 2.52 g (20.0 mmol) Keton 13 wurden 3 d mit 0.96 g 

(10.0 mmol) Methansulfonsäure gerührt, wie üblich aufgearbeitet und über Kieselgel 

chromatographiert (E/P, 1:1) . Man erhielt 0.77 g (10%) 64cl und 2.34 g (30%) 64cu. 

64cl: 

H, 
" 

1 • 
6' 

5' 
4' 

64cl 

'" 
H 

° 2' 

3' 

R f = 0.46 (ElPff, 1:2:2), UV, Molybd. 

Schmp. 119°C (E), farblose Kristalle. 

[a]5° = -29.7 (c = 1.47, CH2CI:J 

IR (KBr): 1710 (C=ü), 1600 (C=C), 1310 und 1155 cm-1 

(NS02)· 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 0 = 0.492 (d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3); 0.800 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.554 (dqq, Isopropyl­

(41)-CH); 1.58-1.80 (m, 4H, Cyclohexyl-H); 1.89-2.11 (m, 3H, 

Cyclohexyl-H); 2.224 (dddd, 3' -HtJ; 2.313 (t, 3H, Mesitylen-4-

CH3); 2.408 (dddd, 3'-~); 2.675 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.752 (dddd, 1 '-H); 

3.329 (ddd, 4-H); 3.827 (dd, 5-Hb); 3.945 (ddd, 5-Ha); 5.731 (d, 2-H); 6.973 (m, 2H, 

Mesitylen-3-H und -5-H). 

41Mes= 0.6 Hz, 312,1 '= 2.6 Hz, 314,41= 9.3 Hz, 3141 .42= 6.8 Hz, 3141.43= 6.6 Hz, 314.5a= 1.4 Hz, 

314,5b= 5.8 Hz,215a..5b= 8.9 Hz, 311'.6'a= 11.5 Hz (aa), 311',6'b= 5.4 Hz (ae), 313'a..3 'b= 14.2 Hz, 

313'b,4'a= 12.0 Hz (aa), 413'b,4'b= 5.8 Hz (ae). 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 19.24 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.33 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.98 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.13 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 24.15 (t, 

C-4,)a); 25.61 (t, C-5,)a); 26.88 (t, C-6,)a); 30.68 (d, Isopropyl-(41)-CH); 41.83 (t, C-3'); 

53.44 (d, C-l '); 64.32 (d, C-4); 69.29 (t, C-5); 89.11 (d, C-2); 131.67 (s, Mesitylen-C-l); 

132.23 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.82 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.60 (s, 

Mesitylen-C-4); 209.32 (s, C-2'). 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

Ber. C 64.09 H 7.94 

Gef. C 63.89 H 8.09. 

- -- - --- ---- - ---
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H 42 
~1 4V::O--/ ..... 4-5\.,p..· -- Ha 

Mes-
N3

2 
1
0 

H 
o 

64cu 
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R f = 0.40 (E/Pff, 1 :2:2), UV, Molybd., farbloses Harz. 

[a]öo = +19.3 (e = 1.93 CH2CI2) 

IR (KBr) : 1710 (C=ü), 1600 (C=C), 1315 und 1155 cm-) 

(NS02) · 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 8 = 0.765 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.852 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.53-2.06 (m, 

7H, Cyclohexyl-H); 1.717 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 2.26-2.48 

(m, 2H, Cyclohexyl-H); 2.312 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.596 

(dddd, 1 ' -H); 2.700 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 3.441 

(ddd, 4-H); 3.815 (dd, 5-Ha); 3.851 (dd, 5-H~; 5.629 (d, 2-H); 6.979 (m, 2H, Mesitylen-3-H 

und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2•1.= 8.0 Hz, 3J4,41= 9.0 Hz, 3J41 ,42= 6.8 Hz, 3J41 ,43= 6.6 Hz, 3J4,5a= 4.2 Hz, 

3J4,5b= 6.4 Hz, 2J5a,5b= 8.6 Hz, 3J)',6'a= 5.5 Hz (ae), 3J)',6'b= 9 Hz (aa). 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 19.04 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.73 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.87 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.20 (t, C-4,)a); 23.51 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-

CH3); 28.00 (t, C-6't); 30.27 (t, C-5,)a); 31.19 (d, Isopropyl-(41)-CH); 42.18 (t, C-3'); 55.42 

(d, C-1 '); 64.59 (d, C-4); 68.28 (t, C-5); 90.5 1 (d, C-2); 131.48 (s, Mesitylen-C-l); 132.28 

(d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.90 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.41 (s, 

Mesitylen-C-4); 209.71 (s, C-2'). 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

Ber. C 64.09 H 7.94 

Gef. C 64.07 H 8.03. 
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4 3-Arensulfonyl-2-(2-oxocyclohex-3-enyl)-1,3-oxazoli-

dine 

4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift47
) 

Die Umsetzung zu den Oxazolidinen erfolgte analog der Vorschrift in Kap. 3.1, man setzte 

jedoch 0.96 g (10 mmol) bzw. 1.44 g (15 mmol) Methansulfonsäure ein und neutralisierte 

nach Reaktionszeiten von 2 bis 10 d mit 5 g Kaliumcarbonat. 

4.2 3 -(2,4 ,6-Trimethy lbenzolsulfonyl)-2-(2-oxocyclohex -3-eny 1 )-1,3 -oxa­

zolidine 

4.2.1 [2S,2(IS),4S]-4-Isopropyl-3-(2,4,6-trimethylbenzolsulfonyl)-2-(2-oxo-

cyclohex-3-enyl)-1,3-oxazolidin (68cl) 

4.10 g (33 mmol) 38a, 9.42 g (33 mmol) Sulfonamid 14ca und 3.17 g (33 mmol) 

Methansulfonsäure ergaben nach 3 d Reaktionszeit und Chromatographie an Kieselgel (EIP. 

1:1) 7.06 g (55%)a) Enon 6&1. 

R f = 0.33 (E/P. 1:1), UV, Molybd. 

Schmp. 129°C (EICH, 1 :5), farblose Kristalle. 

MS (CI): m/z (%) = 392 (24) [~+1]. 

MS (70 eV): m/z (%) = 348 (2) [~ - C3H7], 296 (16) [C15H22N03S~, 208 (100) [Me -

QIl102S], 183 (28) [QIl102S~, 122 (43) [<;H8NO~, 119 (93) [QIll~ ' 

[<x]~o = -9.4 (c = 1.49, CH2CI~ 

IR (KBr): 1670 (C=ü), 1600 (C=C), 1315 und 1155 cm-1 (NSO~. 

a) Wenn der Aldehyd 38a nicht frisch hergestellt worden war, betrug die Ausbeute 
nur ca. 30%. 
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300 MHz- 1H-NMR (CDCI3): 8 = 0.595 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.840 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.647 (dqq, 

Isopropyl-(41)-CH); 1.979 (dddd, 6'-Ha); 2.076 (ddddd, 6'-HtJ; 

2.278 (ddddd, 5'-Hb); 2.307 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.462 

(ddddd, 5'-Ha); 2.689 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 

2.693 (ddd, 1 '-H); 3.450 (ddd, 4-H); 3.796 (dd, 5-Hb); 3.934 

(dd, 5-Ha); 5.838 (d, 2-H); 5.933 (ddd, 3' -H); 6.916 (dddd, 

4'-H); 6.972 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

41Mes= 0.5 Hz, 312,1'= 2.7 Hz, 314,41= 9.1 Hz, 3141 ,42= 6.8 Hz, 

3141 ,43= 6.6 Hz, 314,5a= 1.4 Hz, 314,5b= 5.9 Hz, 215305b= 8.9 Hz, 311',6'a= 11.9 Hz (aa), 311',6'b= 

4.9 Hz (ae), 313,,4'= 10.0 Hz, 413 ',5'a= 1.3 Hz, 413',5'b= 2.7 Hz, 314',5'a= 2.7 Hz, 314',s'b= 5.4 Hz, 

414 ',6'b= 1.0 Hz, 21s'3oS 'b= 19.0 Hz, 315'306'a= 5.0 Hz (ea), 31s'306'b= 3.7 Hz (ee), 31s'b,6'a= 10.4 

Hz (aa), 31s'b,6'b= 5.0 Hz (ae), 216'306'b= 13.1 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 19.15 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.39 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.95 (q, Mesitylen-4-CH3); 21.30 (t, C-6'); 23.16 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-

CH3); 25.15 (t, C-5'); 30.70 (d, Isopropyl-(41)-CH); 49.53 (d, C-l '); 64.32 (d, C-4); 68.98 (t, 

C-5); 89.77 (d, C-2); 129.85 (d, C-3'); 131.61 (s, Mesitylen-C-l); 132.23 (d, 2C, Mesitylen­

C-3 und -C-5); 140.76 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.57 (s, Mesitylen-C-4); 149.68 

(d, C-4'); 197.29 (s, C-2'). 

Ber. C 64.42 H 7.47 

Gef. C 64.25 H 7.48. 

I 

I 

I 

I 

I 

I 
I 
I 

I 

I 
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4.2.2 [2S ,2( lS),4S] -4-Isopropyl-3-(2,4,6-trimethy Ibenzolsulfonyl)-2-( 4-

methyl-2-oxocyc1ohex-3-enyl)-1,3-oxazolidin (42cl)47) 

Aus 14.5 g (50.8 mmol) Sulfonamid 14ca, 7.02 g (50.8 mmol) 38b und 2.74 g (28.5 mmol) 

Methansulfonsäure erhielt man nach einer Reaktionszeit von 3 d, Aufarbeitung und 

Kristallisation (E/P, 1:3) 10.5 g (51%) Enon 42cl (Lit.47): 45%). 

'1, 
H H, 

I • • 

l' 
6' 2' 

5'~' 

42cl 

o 

Rf = 0.26 (E/Prr, 1:2:2), UV, KMn04' Molybd. 

Schmp. 183°C (E/P, 1:3), farblose Kristalle, Lit.47}: 184°C 

(EE/CH, 1:5) 

[a]~o = +3.2 (c = 1.09, CH2CI2), Lit.47}: [a]~o = +3.9 (c = 1.23) 

Die 90 MHz-1H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen 

Lit.47) 

4.2.3 [2S,2(1S),4S]- und [2S,2(lR),4S]-4-Isopropyl-3-(2,4,6-trimethylbenzol­

sulfonyl)-2-( 4,6,6-trimethyl-2-oxocyc1ohex-3-enyl)-1 ,3-oxazolidin (76cl 

und 76cu) 

Aus 8.14 g (28.5 mmol) Sulfonamid 14ca, 4.74 g (28.5 mmol) 38c und 2.74 g (28.5 mmol) 

Methansulfonsäure erhielt man nach einer Reaktionszeit von IOd, Aufarbeitung und Flash­

chromatographie (EIP, 1:2) neben 1.47 g (31 %) Substrat 38c 2.42 g (20%) Enon 76cl und 

1.61 g (13%) 76cu. 

76cl: 

R
f 
= 0.63 (FJPrr, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 124°C (E/P, 1:10), farblose Kristalle. 

MS (CI): m/z (%) = 434 (95) [MD+l]. 

MS (70 eV): m/z (%) = 433 (2) [MD], 296 (67) [C15H22N03Se], 252 (12), 250 (14) [Me 

- C4l1102S], 183 (59) [C4l1102S~, 119 (100) [C4l11~' 
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[a]~O = -142.6 (c = 0.97, CHzClz) 

IR (KBr): 1669 (C=ü), 1634 (C=C), 1603 (C=C), 1313 und 

1158 cm- I (NSOz)' 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 0.397 (d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3); 0.691 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 0.933 (s, 3H, 6'-­

CH3(ax»); 1.149 (s, 3H, 6'-CH3(äq); 1.239 (dqq, Isopropyl-(41)­

CH); 1.816 (dd, 5'-Hb(ax»); 1.885 (dd, 3H, 4'-CH3); 2.288 (ddd, 

l' -H); 2.311 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.617 (m, 5' -Ha(äq»); 

2.816 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 3.157 (ddd, 4-H); 

3.724 (dd, 5-Hb); 3.855 (dd, 5-1\); 5.520 (d, 2-H); 5.783 (ddq, 

3'-H); 6.985 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 31z,I'= 2.4 Hz, 314,41= 9.5 Hz, 3J41.4Z= 6.8 Hz, 3J41 ,43= 6.6 Hz, 3J4,5a= 1.3 Hz, 

3J4,5b= 5.5 Hz, zJ5a.5b= 8.6 Hz, 4J3',4 '.CHJ= 1 Hz, 4J3',5'a= 1 Hz, 4J3',5'b= 0.6 Hz, 4J3 ',4'_CHJ= 

1 Hz, 3J4',5'a= 1 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 18.98 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.94 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.98 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.27 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 24.34 (q, 4'­

CH3); 26.80 (q, 6'-CH3(ax»); 29.35 (q, 6'-CH3(äq»); 30.37 (d, Isopropyl-(41)-CH); 34.97 (s, C-

6'); 43.57 (t, C-5'); 58.56 (d, C-l '); 64.52 (d, C-4); 69.71 (t, C-5); 90.81 (d, C-2); 126.14 (d, 

C-3'); 131.43 (s, Mesitylen-C-l); 132.04 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 141.59 (s, 2C, 

Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.61 (s, Mesitylen-C-4); 159.30 (s, C-4'); 198.12 (s, C-2'). 

76cu: 

o 

Ber. C 66.48 H 8.14 

Gef. C 66.68 H 7.96. 

R f = 0.44 (E/Prr, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 144°C (E/P, 1:10), farblose Kristalle. 

[a]~o = +66.7 (c = 0.97, CHzClz) 

IR (KBr): 1667 (C=ü), 1634 (C=C), 1602 (C=C), 1322 und 

1158 cm-1 (NS02). 

300 MHz)H-NMR (CDCl3): Ö = 0.865 (s, 3H, 6' -CH3(ax»; 

0.929 (d, 3H, Isopropyl-(42)-CH3); 0.948 (d, 3H, Isopropyl-(43)-­

CH3); 1.152 (s, 3H, 6'-CH3(iiq»; 1.801 (dd, 5'-H.); 2.065 (dqq, 

76cu Isopropyl-(41)-CH); 2.149 (ddd, 1 '-H); 2.292 (m, 5'-Hb); 2.308 

I 

I 

I 

I 

I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 
I 
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(t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.620 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3) ; 3.73-3.81 (m, 2H) und 

4.18-4.26 (m, 4-H, 5-Ha und 5-Hb)a); 5.115 (ddq, 3'-H); 5.323 (d, 2-H); 6.944 (m, 2H, 

Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2,l '= 9.3 Hz, 3J 4,41= 9.5 Hz, 3J41 ,42= 6.6 Hz, 3J 41 ,43= 6.6 Hz, 4J3',4 '_CHJ= 

1.3 Hz, 4J3',5 '= 1 Hz, 4J3',4'_CH3= 1.3 Hz, 4J3',5'= 1 Hz, 4J4'_CH3,5'a= 0.6 Hz, 2J5'a,5' b= 19.1 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 19.47 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 20.73 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 21.00 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.29 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 23.89 (q, 4'­

CH3); 28.47 (q, 6'-CH3); 28.49 (q, 6' -CH3) ; 32.41 (d, Isopropyl-(41)-CH); 35.64 (s, C-6'); 

41.99 (t, C-5'); 60.09 (d, C-l ' ); 64.07 (d, C-4); 68.50 (t, C-5); 89.15 (d, C-2); 125.47 (d, 

C-3'); 131.12 (s, Mesitylen-C-l); 132.04 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 141.80 (s, 2C, 

Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.40 (s, Mesitylen-C-4); 156.37 (s, C-4'); 197.30 (s, C-2'). 

Ber. C 66.48 H 8.14 

Gef. C 66.77 H 8.25. 

4.2.4 [2S,2(lRS,6S),4S]-2-(6-Isopropenyl-3-methyl-2-oxocyclohex-3-enyl)-4-

isopropyl-3-(2,4,6-trimethylbenzolsulfonyl)-1 ,3-oxazolidin, (6E)­

[6(4S)]- und (6Z)-[6(4S)]-5-Isopropenyl-2-methyl-6-[5-methyl-2-oxa-4-

(2,4,6-trimethylbenzolsulfonyl)-amino-l-hexyliden]-cyclohex-2-enon 

(77, 78a und 78b) 

Aus 2.85 g (10 rnmol) Sulfonamid 14ca, 1.78 g (10 mmol) 38d und 0.96 g (10 mmol) 

Methansulfonsäure erhielt man nach einer Reaktionszeit von 7 d, Aufarbeitung und Flash­

chromatographie (EIP, 1:2) neben 0.64 g (36%) Substrat 38d 0.77 g (17%) Enon 77 als 

Diastereomerengemisch im Verhältnis 80 : 20 sowie 1.05 g (23%) Enolether 78a und 78b im 

Verhältnis 85 : 15. Die Verhältnisse wurden 1H-NMR-spektroskopisch durch Peak­

flächenvergleich der jeweiligen 2-H-Signale (77) bzw. l' -H-Signale (78) bestimmt. Das 

Gemisch von 77 konnte nicht durch Kristallisation aus Ether-Pentan-Gemischen oder 

wiederholte Chromatographie an Kieselgel (E/prr, 1 :2:2) in seine Bestandteile aufgetrennt 

werden. Durch zweimalige Flashchromatographie an Kieselgel (E/P, 2: 1) gelang es, eine 

diastereomerenreine Probe von 78a zu erhalten. 

a) Diese Protonen zeigen ein Spektrum höherer Ordnung. 
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R f = 0.38 (E/P, 1:2), UV, KMn04, Molybd., farbloses Harz. 

MS (CI): rn/z (%) = 446 (17) [Me+l]. 

IR (KBr): 1670 (C=ü) , 1640 (C=C), 1600 (C=C), 1315 und 

1155 cm- 1 (NS02). 

300 MHz- 1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.649/0.759 (d, 3H, 

Isopropyl-(42)-CH3); 0.819/0.841 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 

1.668 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.683 (dd, 3H, 6'2-CH3); 1.756 

(td, 3H, 3'-CH3); 1.80-1.88 (m, 5'-~); 2.25-2.34 (m, 5'-Hb); 

2.320/2.305 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.63-2.72 (m, 6' -H); 

2.730 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.817/2.933 (dd, 1 '-H); 3.388/3.382 (dtlddd,4-

H); 3.929/3.735/4.022 (d, 2H, 5-H/dd, 5-Hjdd, 5-Hb); 4.646/4.734 (ddq, 6'3-Ha); 4.762/4.854 

(ddq, 6'3-Hb); 5.535/5.656 (d, 2-H); 6.576/6.535 (ddq, 4'-H); 6.992 (m, 2H, Mesitylen-3-H 

und -5-H). 

4JMes= 0.7 lfz, 3J2,l'= 7.2/8.5 lfz, 3J4,41= 9.0/10.0 Hz, 3J41 ,42= 6.9 Hz, 3J41 ,43= 6.6/6.7 Hz, 

3J4,Sa= 5.7/4.6 Hz, 3J4,Sb= 5.7n.0 Hz, 2JSa,Sb= --/8.6 Hz, 3J1',6'= 2.6/3.4 Hz, 4J6'2,6'3a= 0.9 Hz, 

4J6 '2,6'3b= 1.5 Hz, 2J6'3a,6'3b= 1.5 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 15.94/15.23 (q, 3'-CH3); 19.15/19.62 (q, Isopropyl-(42)­

CH3); 19.50/19.95 (q, Isopropyl-(43)-CH3); 20.98 (q, Mesitylen-4-CH3); 21.52 (q, C-6'2); 

23.34/23.47 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 26.98/27.61 (t, C-5'); 30.99/31.92 (d, 

Isopropyl-(41)-CH); 42.24/44.01 (d, C-6'); 54.67/54.11 (d, C-l '); 64.52/64.66 (d, C-4); 

68.81/69.18 (t, C-5); 90.76/87.87 (d, C-2); 111.93/110.73 (t, C-6'3); 131.29 (s, Mesitylen-C-

1); 132.29/132.15 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 135.23/135.60 (s, C-3'); 141.13/141.33 

(s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 142.19/142.51 (d, C-4'); 143.75/143.45 (s, Mesitylen-C-4); 

145.69 (s, C-6'1); 196.73 (s, C-2'). 

78a: 

R f = 0.09 (EIP, 1:2), UV, KMn04, Molybd., gelbes Harz. 

MS (CI): rn/z (%) = 446 (100) [~+1]. 

[a]5° = -181.6 (e = 0.68, CH2Cl2) 

Ber. C 67.38 H 7.91 

Gef. C 67.43 H 7.95. 
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IR (KBr): 3260 (NH), 1660 

(C=O), 1590 (C=C), 1325 

und 1155 cm- I (NS02). 

300 MHz-1H-NMR 

(CDCl3) : Ö = 0.826 (d, 

3H, 51'-CH3); 0.886 (d, 

3H, 6' -CH3); 1.675 (dd, 

3H, 52-CH3); 1.806 (dqq, 

5'-H); 1.812 (dt, 3H, 2-­

CH 3); 2.297 (t, 3H, 

78a 78b 

Mesitylen-4-CH3); 2.419 (dddq, 4-Ha); 2.569 (dddq, 4-HtJ; 2.627 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 

und -6-CH3); 3.085 (dddd, 4'-H); 3.622 (m, 5-H); 3.679 (dd, 3'-HtJ; 3.972 (dd, 3'-Ha); 4.615 

(ddq, 53-Ha); 4.406 (ddq, 53-Hb); 4.835 (d, NH); 6.583 (tq, 3-H); 6.941 (m, 2H, Mesitylen-3-

Hund -5-H); 7.108 (d, 1 '-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 4J2-CH3.3= 2.7 Hz, 5J2-CH3,4= 1.3 Hz, 2J4a,4b= 18.3 Hz, 3J4a,5= 6 Hz, 3J4b,5= 

6 Hz, 4J52,53a= 0.6 Hz, 4J52,53b= 1.3 Hz, 2J53a,53a= 2.4 Hz, 4J5,I'= 1.0 Hz, 2J3'a,3'b= 10.4 Hz, 

3J3'a,4'= 2.9 Hz, 3J3'b,4'= 4.5 Hz, 3J4',5'= 6.8 Hz, 3J4',NH= 9.5 Hz, 3J5',51'= 6.8 Hz, 3J5',6'= 

6.8 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 16.18 (q, 2-CH3); 18.58 (q, C-51 '); 19.16 (q, C-6'); 20.92 

(q, Mesitylen-4-CH3); 21.20 (q, C-52); 22.96 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 28.59 (t, 

C-4); 29.86 (d, C-5'); 39.47 (d, C-5); 58.47 (d, C-4'); 73.58 (t, C-3'); 111.14 (t, C-53); 

116.92 (s, C-6); 132.05 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 134.82 (s, C-2); 136.16 (s, Mesity­

len-C-l); 138.58 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 141.10 (d, C-3); 142.25 (s, Mesitylen-C-4); 

146.22 (s, C-51); 154.51 (C-1 '); 187.90 (s, C-l). 

Ber. C 67.38 H 7.91 

Gef. C 67.52 H 8.00. 

Signifikante 300 MHz-1H-NMR-Signale des (Z)-Enolethers 78b (aus dem Gemisch mit 78a): 

Ö = 0.854 (d, 3H, 51 '-CH3); 0.900 (d, 3H, 6'-CH3); 3.295 (ddd, 4'-H); 3.998 (ddd, 3'a-H); 

4.131 (ddd, 3'b-H); 7.666 (q, 1 '-H, J = 0.7 Hz). 

2J3'a,3 'b= 11.6 Hz, 3J3'a,4'= 4.6 Hz, 3J3'b,4'= 6.2 Hz, 3J5',51'= 6.8 Hz, 3J5',6 '= 6.8 Hz. 
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4.2.5 Cyclisierung von 78 zu 77 

300 mg (0.67 mmol) Enolether 78 (a : b = 85 : 15) wurden mit 96 mg (1.0 mmol) Methan­

sulfonsäure in 7 mL Dichlonnethan 7 d bei Raumtemp. gerührt. Nach Entsäuern mit Kalium­

carbonat und Flashchromatographie an Kieselgel (EIP, 2: 1) erhielt man 96 mg (32%) der 

Cyclisierungsprodukte 78a und 78b im 90 MHz-1H-NMR-spektroskopisch bestimmten 

Verhältnis von ca. 4 : 1 

4.2.6 [2R,2(lR),4R]-4-Ethyl-3-(2,4,6-trimethylbenzolsulfonyl)-2-(2-oxocyclo-

hex-3-enyl)-1,3-oxazolidin (86cl) 

Man isolierte aus einem Ansatz von 2.71 g (10 mmol) Sulfonamid 14cc, 1.24 g (10 mmol) 

Enon 38a und 0.96 g (10 mmol) Methansulfonsäure nach 3 d Reaktionszeit, üblicher 

Aufarbeitung und Chromatographie an Kieselgel (Etp, 1:1) 1.92 g (56%) Oxazolidin 86cl. 

o 

86cl 

Re = 0.29 (ElPff, 1:2:2), UV, KMn04. 

Schmp. 88°C (E), farblose Kristalle. 

[a]~o = +29.2 (c = 1.02, CH2Cl2) 

IR (KBr): 1680 (C=ü), 1605 (C=C) , 1310 und 1155 cm-1 

(NSO~. 

300 MHz-1H-NMR (CDC13): Ö = 0.703 (t, 3H, CH2C!L); 

1.359 - 1.461 (m, 2H, QkCH3); 1.963 (eldeld, 6' -Hb); 2.066 

(ddddd, 6' -Ha); 2.231 (ddddd, 5' -Ha); 2.309 (t, 3H, Mesitylen-

4-CH3); 2.450 (eldddd, 5' -Hb); 2.537 (ddd, l' -H); 2.687 (t, 6H, 

Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 3.710 (elddd, 4-H); 3.805 (dd, 

5-Hb); 3.867 (eld, 5-Ha); 5.850 (d, 2-H); 5.937 (ddd, 3'-H); 

6.909 (dddd, 4'-H); 6.970 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

41Mes= 0.6 Hz, 312,1'= 2.4 Hz, 314,41= 7.3 Hz, 3141 ,42= 7.5 Hz, 314,5a= 5.7 Hz, 314,5b= 1.5 Hz, 

21s3oSb= 8.8 Hz, 311 ',6'a= 4.8 Hz (ae), 311 ',6'b= 12.2 Hz (aa), 313',4'= 10.0 Hz, 413',S'b= 1.3 Hz, 

413',5'a= 2.7 Hz, 314',s'a= 2.7 Hz, 314',S'b= 5.5 Hz, 414',6 'a= 1.3 Hz, 21s'3oS'b= 18.7 Hz, 31S'306'a= 

4.9 Hz (ae), 31s'a.6'b= 10.7 Hz (aa), 315'b,6'a= 3.7 Hz (ee), 31s'b,6'b= 5.0 Hz (ae), 216'306'b= 

13.3 Hz. 
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75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 10.62 (q, C-42); 20.99 (q, Mesitylen-4-CH3); 21.27 (t, C-

6'); 23.03 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 25.33 (t, C-5 '); 27.28 (t, C-41); 49.52 (d, 

C-1 '); 59.66 (d, C-4); 70.44 (t, C-5); 89.62 (d, C-2); 129.87 (d, C-3'); 131.74 (s, Mesitylen­

C-1); 132.12 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.58 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 

143.47 (s, Mesitylen-C-4); 149.67 (d, C-4'); 197.22 (s, C-2'). 

Ber. C 63.63 H 7.21 

Gef. C 63.73 H 7.35. 

4.3 3-(2,3,4,5,6-Pentamethy lbenzolsulfony 1)-2-(2-oxocyc1ohex -3-eny 1)-1,3-

oxazolidine 

4.3.1 [2S,2(lS),4SJ-4-Isopropyl-3-(2,3,4,5,6-pentamethylbenzolsulfonyl)-2-(2-

oxocyc1ohex-3-enyl)-1,3-oxazolidin (7Scl) 

9.13 g (73.5 mmol) Enon 38a und 23.05 g (73.5 mmol) Sulfonamid 14fa wurden 3 d mit 

7.06 g (73.5 mmol) Methansulfonsäure umgesetzt. Nach Aufarbeitung und Chromatographie 

(E/P, 1: 1) des Rückstandes an Kieselgel erhielt man 18.14 g (59%) Oxazolidin 7 Sei. 

42 H Hb 

~1 : 
4V /4 ~-Ha 

PMBS_ N3
2 10 

° 
7Scl 

Rf = 0.30 (ElPff, 1:2:2), UV, KMn04• 

Schmp. 138°C (E/P, 1:3), farblose Kristalle. 

[a]6° = -23.6 (e = 1.07, CH2Clz) 

IR (KBr): 1676 (C=ü) , 1467 (C=C), 1306 und 1150 cm-1 

(NS02)· 

300 MHz-1H-NMR (CDC13): 8 = 0.683 (d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3); 0.860 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.684 (dqq, Isopropyl­

(41)-CH); 1.961 (dddd, 6'-Ha); 2.064 (ddddd, 6'-Hb); 2.220 

(dddd, 5'-Hb); 2.244 (s, 6H, AryI-3-CH3 und -5-CH3); 2.292 (s, 

3H, AryI-4-CH3); 2.446 (ddddd, 5'-Ha); 2.580 (ddd, 1 '-H); 2.668 (s, 6H, AryI-2-CH3 und -6-

CH3); 3.603 (ddd, 4-H); 3.865 (dd, 5-~); 3.949 (dd, 5-Ha); 5.839 (d, 2-H); 5.878 (ddd, 3'­

H); 6.876 (dddd, 4'-H). 
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312.1,= 3.1 Hz, 314.41 = 9.1 Hz, 3141.42= 7.0 Hz, 3141.43= 6.6 Hz, 314.5a= 1.6 Hz, 314.5b= 5.9 Hz, 

21sa,Sb= 8.8 Hz, 311',6'a= 11.7 Hz (aa), 311',6'b= 4.9 Hz (ae), 313',4'= 10.1 Hz, 413'.5 'a= 1.3 Hz, 

413',5'b= 2.7 Hz, 314',S 'a= 2.7 Hz, 314',S'b= 5.4 Hz, 414',6'b= 1.0 Hz, 215'a,5'b= 19.0 Hz, 31s'a,6'a= 

5.0 Hz (ea), 315'a.6'b= 3.7 Hz (ee), 31s.b.6.a= 10.4 Hz (aa), 315'b.6'b= 5.0 Hz (ae), 216'a,6'b= 

13.1 Hz. 

75 MHz-!3C-NMR (CDCI3): 8 = 17.18 (q, 2C, Aryl-3-CH3 und -5-CH3); 18.01 (q, Aryl-4-

CH3); 18.92 (q, 2C, Aryl-2-CH3 und -6-CH3); 19.15 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.39 (q, 

Isopropyl-(43)-CH3); 21.50 (t, C-6'); 25.14 (t, C-5'); 30.87 (d, Isopropyl-(41)-CH); 49.53 (d, 

C-1 '); 64.18 (d, C-4); 68.96 (t, C-5); 89.96 (d, C-2); 129.86 (d, C-3'); 133.33 (s, Aryl-C-1); 

135.22 (s, 2C, Aryl-C-2 und -C-6)a); 136.21 (s, 2C, AryI-C-3 und -C-5)a); 140.98 (s, Aryl-C-

4); 149.30 (d, C-4'); 197.09 (s, C-2'). 

Ber. C 65.84 H 7.93 

Gef. C 65.63 H 7.78. 

4.3.2 [2R ,2( IR),4R] -4-Ethy 1-3-(2,3,4,5 ,6-pentamethylbenzolsulfony 1)-2-(2-

oxocyc1ohex-3-enyl)-1,3-oxazolidin (87cl) 

Aus 15.11 g (50.5 mmol) Sulfonamid 14fc, 6.26 g (50.5 mmol) Enon 38a und 4.85 g 

(50.5 mmol) Methansulfonsäure erhielt man nach 3 d Reaktionszeit, üblicher Aufarbeitung 

und Chromatographie des Rückstandes an Kieselgel (E/P, 1:1) 10.24 g (50%) Oxazolidin 

87cl. 

Rf = 0.47 (E/P, 1:1), UV, KMn04. 

Schmp. 103°C (EIP/EE, 4:1:1), farblose Kristalle. 

[0.];34= +12.0 (e = 1.06, CH2Clz) 

IR (KBr): 1665 (C=ü) , 1620 und 1545 (C=C), 1300 und 1150 cm-1 (NS02). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 8 = 0.715 (t, 3H, CH2C!:b); 1.422 (dq, 2H, QhCH3); 1.961 

(dddd, 6' -HJ; 2.079 (ddddd, 6' -Ha); 2.205 (dddd, 5' -Ha); 2.246 (s, 6H, Aryl-3-CH3 und -5-

CH3); 2.294 (s, 3H, Aryl-4-CH3); 2.40-2.49 (m, 5'-HJ; 2.496 (ddd, 1 '-H); 2.661 (s, 6H, 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 
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Hb 

H- /4 s\ Ha 

PBMS_
N3

2
10 

H H 
1 ' o 

6' 2' 

5'~' 

87cl 

Aryl-2-CH3 und -6-CH3); 3.787 (ddt, 4-H); 3.817 (ddd, 5-Hb); 

3.906 (dd, 5-Ha); 5.888 (d, 2-H); 5.911 (ddd, 3'-H); 6.896 

(dddd,4'-H). 

3J2,1'= 2.4 Hz, 3J4,41= 7.5 Hz, 3J41 .42= 7.5 Hz, 3J4,5a= 5.7 Hz, 

3 J 4,5b= 1.5 Hz, 2J 5a,5b= 8.8 Hz, 3 J 1',6'a= 4.6 Hz (ae), 3 J 1',6'b= 

12.3 Hz (aa), 3 J 3',4'= 10.0 Hz, 4J3,,5'b= 1.2 Hz, 4J3',5'= 2.7 Hz, 

3J4',5'a= 2.6 Hz, 3J4'.5'b= 5.5 Hz, 4J4',6'a= 1.2 Hz, 2J6'a,6'b= 

12.9 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDC13): Ö = 10.73 (q, C-42); 17.17 (q, 2C, 

Aryl-3-CH3 und -5-CH3); 18.02 (q, Aryl-4-CH3); 18.75 (q, 2C, 

Aryl-2-CH
3 

und -6-CH3); 21.29 (t, C-6'); 25.34 (t, C-41); 30.30 (t, C-5'); 49.44 (d, C-l '); 

59.56 (d, C-4); 70.39 (t, C-5); 89.61 (d, C-2); 129.85 (d, C-3'); 133.25 (s, Aryl-C-l); 135.13 

(s, 2C, AryI-C-2 und -C-6t); 135.96 (s, 2C, Aryl-C-3 und -C-5t); 140.94 (s, Aryl-C-4); 

149.65 (d, C-4'); 197.30 (s, C-2'). 

Ber. C 65.16 H 7.70 

Gef. C 65.22 H 7.87. 

4.4 2-(2-0xocyclohex -3-enyl)-3-(2,4,6-triisopropylbenzolsulfonyl)-1 ,3-oxa­

zolidine 

4.4.1 [2S,2(1S),4S]- und [2S,2(1R),4S]-4-Isopropyl-2-(2-oxocyclohex-3-enyl)-

3-(2,4,6-triisopropylbenzolsulfonyl)-1,3-oxazolidin (73cl und 73eu) 

3.70 g (10 mmol) Sulfonamid 14ea und 1.24 g (10 mmol) Enon 38a und 0.96 g (10 mmol) 

Methansulfonsäure wurden 5d gerührt, die Reaktionsmischung wie üblich aufgearbeitet und 

der Rückstand an Kieselgel chromatographien (EFJE/P, 1:3:6). Man erhielt 1.14 g (24 %) 

73cl und 0.32 g (7%) 73eu. 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 
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° 

R f = 0.49 (E/Pff, 1 :2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 128°C (CH), farblose Kristalle. 

[a]6° = -23.5 (c = 0.93, CH2CI2) 
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IR (KBr): 1675 (C=ü), 1600 (C=C), 1305 und 1150 cm-I 

(NS02)· 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.721 (d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3); 0.869 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.241 (d, 6H, 

73el Isopropyl-(Aryl-4)-CH3); 1.291 (d, 12H, Isopropyl-(AryI-2 und -

6)-CH3); 1.627 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.968 (dddd, 6'-1\); 

2.103 (dddd, 6' -HJ; 2.261 (dddd, 5' -Hb); 2.466 (m, 5'-1\); 2.602 (ddd, l' -H); 2.904 (qq, 

Isopropyl-(AryI-4)-CH); 3.616 (ddd, 4-H); 3.821 (dd, 5-Hb); 3.968 (dd, 5-1\); 4.234 (qq, 2H, 

Isopropyl-(AryI-2 und -6)-CH); 5.889 (d, 2-H); 5.984 (ddd, 3'-H); 6.915 (dddd, 4'-H); 7.183 

(d, 2H, Aryl-3-H und -5-H). 

3J2,1 '= 2.4 Hz, 3J4,41= 8.8 Hz, 3J41 ,42= 6.8 Hz, 3J41 ,43= 6.6 Hz, 3J4,5a= 1.1 Hz, 3J4,5b= 5.8 Hz, 

2J5a.5b= 9.0 Hz, 3J1',6'a= 12.8 Hz (aa), 3J1',6'b= 4.6 Hz (ae), 3 J 3,,4'= 10.0 Hz, 2J6'a.6'b= 12.8 Hz, 

3 J Ar-2-CH-CH3= 6.9 Hz, 3 J Ar-4-CH,-CH3= 6.8 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.02 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.66 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 21.14 (t, C-6'); 23.52 (q, Isopropyl-(AryI-4)-CH3); 23.54 (q, Isopropyl-(AryI-4)-CH3); 

24.98 und 25.19 (jeweils q, jeweils 2C, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH3); 25.46 (t, C-5'); 

29.90 (d, 2C Isopropyl-(AryI-2 und -6)-CH); 30.64 (d, Isopropyl-(41)-CH); 34.23 (d, 

Isopropyl-(AryI-4)-CH); 49.60 (d, C-l '); 64,21 (d, C-4); 69.02 (t, C-5); 90,19 (d, C-2); 

124.15 (d, 2C, AryI-C-3 und -C-5); 130.08 (d, C-3'); 130.87 (s, AryI-C-1); 149.59 (d, C-4'); 

151.89 (s, 2C, Aryl-C-2 und -C-6); 154.19 (s, Aryl-C-4); 197.21 (s, C-2'). 

73eu: 

R f = 0.44 (FJPff, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd., farbloses Harz. 

[a]6° = +4.1 (c = 1.75, CH2CI~ 

IR (KBr): 1680 (C=ü), 1600 (C=C), 1315 und 1155 cm-1 (NSO~. 

Ber. C 68.17 H 8.69 

Gef. C 68.22 H 8.68. 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.792 (d, 3H, Isopropyl-(42)-CH3); 0.868 (d, 3H, Isopro­

pyl-(43)-CH3); 1.256 (d, 6H, Isopropyl-(AryI-4)-CH3); 1.256 und 1.287 (jeweils d, jeweils 
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6H, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH3); 1.689 (dqq, Isopropyl-(41)­

CH); 1.93-2.48 (m, 4H, 5'-H und 6' -H); 2.654 (ddd, 1 '-H); 2.919 

(qq, Isopropyl-(Aryl-4)-CH); 3.626 (ddd, 4-H); 3.917 (dd, 5-Hb); 

3.942 (dd, 5-Ha); 4.210 (qq, 2H, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH); 

5.615 (d, 2-H); 5.998 (dt, 3'-H); 6.895 (dt, 4'-H); 7.204 (d, 2H, 

Aryl-3-H und -5-H). 

312.1,= 7.5 Hz, 314,41= 9.0 Hz, 3141 .42= 7.0 Hz, 3141 ,43= 6.6 Hz, 

73cl 314.5a= 4.7 Hz, 314.5b= 6.5 Hz, 215a.5b= 8.7 Hz, 311',6'a= 4.6 Hz (ae), 

311',6'b= 6.4 Hz (ae), 313',4 '= 10.1 Hz, 313',5'= 2.0 Hz, 314',5'= 3.7 

Hz, 31 Ar-2-CH,-CH3= 6.8 Hz, 31 Ar-4-CH,-CH3= 6.9 Hz. 

50 MHz)3C-NMR (CDCI3): 0 = 18.89 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.80 (q, Isopropyl-(43)-

CH3); 23.49 (t, C-6' und q, 2C, Isopropyl-(Aryl-4)-CH3); 24.89 (t, C-5'); 25.03 und 25.06 

(jeweils q, jeweils 2C, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH3); 30.12 (d, 2C, Isopropyl-(AryI-2 und -

6)-CH); 31.25 (d, Isopropyl-(41)-CH); 34.23 (d, Isopropyl-(Aryl-4)-CH); 50.72 (d, C-l '); 

64.30 (d, C-4); 68.44 (t, C-5); 90.32 (d, C-2); 124.27 (d, 2C, Aryl-C-3 und -C-5); 129.52 (d, 

C-3'); 130.70 (s, Aryl-C-l); 149.42 (d, C-4'); 151.96 (s, 2C, AryI-C-2 und -C-6); 154.09 (s, 

Aryl-C-4); 197.37 (s, C-2'). 

Ber. C 68.17 H 8.69 

Gef. C 68.10 H 8.71. 

4.4.2 [2S,2(1S),4S]- und [2S,2(1R),4S]-4-Isopropyl-2-(4-methyl-2-oxocyclo­

hex-3-enyl)-3-(2,4,6-triisopropylbenzolsulfonyl)-1 ,3-oxazolidin (74cl 

und 74cu) 

3.70 g (10 mmol) Sulfonamid 14ea und 1.38 g (10 mmol) Enon 38b wurden mit 0.96 g 

(10 mmol) Methansulfonsäure 5d umgesetzt Nach Aufarbeitung und Chromatographie 

(EE/E/P; 1:3:6) erhielt man 3.38 g (69%) 74cl und 0.51 g (10%) 74cu. 



74cl: 

H Hb 
4~1 : 

4V· /4 ~-Ha 
N 3 10 

TPS- 2 

H, ""H 
". 

° 

R f = 0.47 (E/Pff, 1 :2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 118° C (E/P, 1 :2), farblose Kristalle. 

[a]6° = -10.2 (e = 1.12, CH2Cl2) 
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IR (KBr): 1660 (C=O), 1595(C=C), 1310 und 1155 cm-1 (NSO~. 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 0.733 (d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3); 0.869 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.240 (d, 6H, Isopropyl­

(Aryl-4)-CH3); 1.290 (d, 12H, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH3); 

1.633 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.923 (dt, 4' -CH3); 1.966 (dddd, 

74cl 6'-Ha); 2.068 (dddd, 6'-HJ; 2.225 (ddddq, 5'-HJ; 2.323 (dddd, 

5' -Ha); 2.488 (ddd, l' -H); 2.903 (qq, Isopropyl-(AryI-4)-CH); 

3.620 (ddd, 4-H); 3.806 (dd, 5-HJ; 3.956 (dd, 5-Ha); 4.240 (qq, 2H, Isopropyl-(Aryl-2 und -

6)-CH); 5.843 (ddd, 3'-H); 5.881 (d, 2-H); 7.180 (d, 2H, AryI-3-H und -5-H). 

3J2,I'= 2.4 Hz, 3J4,41= 8.8 Hz, 3J41 ,42= 6.9 Hz, 3J41 ,43= 6.6 Hz, 3J4,Sa= 1.1 Hz, 3J4,Sb= 5.9 Hz, 

2JSa,Sb= 9.0 Hz, 3J1',6'a= 12.8 Hz (aa), 3J1',6'b= 4.8 Hz (ae), 4J3',4'_CH3= 1 Hz, 4J3',S'a= 1 Hz, 

4J3',S'b= 2.5 Hz, 4J4 '_CH3,S'b= 1.5 Hz, 2JS'a,S'b= 18.5 Hz, 3JS'a,6'a= 5.3 Hz, 3JS'a,6'b= 3.5 Hz, 

3 J S'b,6'a= 10.8 Hz (aa), 3 J S'b,6'b= 4.9 Hz (aa), 2J6'a,6'b= 12.8 Hz, 3 J Ar-2-CH,-CH3= 6.9 Hz, 

3 J Ar-4-CH,-CH3= 6.8 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 18.99 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.67 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 21.05 (t, C-6'); 23.49 (q, Isopropyl-(AryI-4)-CH3); 23.52 (q, Isopropyl-(AryI-4)-CH3); 

24.11 (q, 4' -CH3); 24.97 und 25.18 (jeweils q, jeweils 2C, Isopropyl-(AryI-2 und -6)-CH3); 

29.88 (d, 2C Isopropyl-(AryI-2 und -6)-CH); 30.61 (t, C-5'); 30.64 (d, Isopropyl-(41)-CH); 

34.19 (d, Isopropyl-(AryI-4)-CH); 48.46 (d, C-l'); 64.18 (d, C-4); 68.92 (t, C-5); 90.47 (d, 

C-2); 124_05 (d, 2C, AryI-C-3 und -C-5); 126.78 (d, C-3'); 130.86 (s, Aryl-C-l); 151.80 (s, 

2C, AryI-C-2 und -C-6); 154.01 (s, AryI-C-4); 161.47 (s, C-4'); 196.67 (s, C-2'). 

74cu: 

R f = 0.38 (FJPff, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd., farbloses Harz. 

[a]6° = +10.3 (e = 1.46, CH2C12) 

IR (KBr): 1670 (C=O), 1600(C=C), 1310 und 1155 cm-1 (NS02). 

Ber. C 68.67 H 8.85 

Gef. C 68.79 H 8.91. 
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300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 8 = 0.814 (d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3) ; 0.873 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.260 (d, 12H, 

Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH3) ; 1.284 (d, 6H, Isopropyl-(AryI-4)­

CH3); 1.701 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.895 (dt, 4' -CH3); 1.92-

2.29 (m, 4H, 5'-H und 6'-H); 2.561 (ddd, 1 '-H); 2.921 (qq, 

Isopropyl-(AryI-4)-CH); 3.650 (ddd, 4-H); 3.923 (dd, 5-~); 3.973 

(dd, 5-H
b
); 4.208 (qq, 2H, Isopropyl-(AryI-2 und -6)-CH); 5.565 

(d, 2-H); 5.847 (ddd, 3'-H); 7.207 (d, 2H, Aryl-3-H und -5-H). 

74cu 312,1'= 7.9 Hz, 314,41= 9.0 Hz, 3141 ,42= 6.8 Hz, 3141 ,43= 6.6 Hz, 

314.5a= 4.6 Hz, 314,Sb= 6.9 Hz, 21sa.Sb= 8.7 Hz, 311 ',6 'a= 4.6 Hz (ae), 

311',6 'b= 6.2 Hz (aa), 413',4'_CH3= 1 Hz, 31Ar_2_CH_CH3= 6.9 Hz, 31Ar_4_CH,_CH3= 7.0 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3) : 8 = 18.92 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.87 (q, Isopropyl-(43)­

CH
3
); 23.51 (q, 2C, Isopropyl-(Aryl-4)-CH3); 24.01 (q, 4'-CH3); 24.62 (t, C-6'); 25.02 und 

25.04 (jeweils q, jeweils 2C, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH3); 28.36 (t, C-5'); 30.11 (d,2C 

Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH); 30.61 (t, C-5'); 31.37 (d, Isopropyl-(41)-CH); 34.16 (d, 

Isopropyl-(AryI-4)-CH); 49.65 (d, C-l '); 64.24 (d, C-4); 68.45 (t, C-5); 90.20 (d, C-2); 

124.27 (d, 2C, Aryl-C-3 und -C-5); 126.26 (d, C-3'); 130.72 (s, Aryl-C-l); 152.00 (s, 2C, 

AryI-C-2 und -C-6); 154.08 (s, AryI-C-4); 161.23 (s, C-4'); 196.18 (s, C-2'). 

Ber. C 68.67 H 8.85 

Gef. C 68.74 H 8.87. 

4.5 3-(4-tert-Butylbenzolsulfonyl)-2-(2-oxocyclohex-3-enyl)-1,3-oxazolidi-

ne 

4.5.1 [2S,2(1S),4S]- und [2S,2(1R),4S]-3-(4-tert-Butylbenzolsulfonyl)-4-iso­

propyl-2-(2-oxocyclohex-3-enyl)-1,3-oxazolidin (70cl und 70eu) 

2.99 g (10 mmol) 14da und 1.24 g (10 mmol) Enon 38a wurden nach der allgemeinen 

Vorschrift mit 1.0 mL (15.4 mmol) Methansulfonsäure versetzt und 4 d gerührt. Flash-
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chromatographie an Kieselgel (CH2Cl2/E/P, 1 :2:6) ergab 937 mg (23%) 70cl und 205 mg 

(5%) 70cu. 

70cl: 

42 H Hb 
~l -: : 

4V· j4 ~-Ha 
N 3 10 

t-BBS- 2 

H ""H 
1._. o 

70cl 

R f = 0.23 (E/P, 1:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 188°C (CH), farblose Kristalle. 

[(l]~5 = +37.6 (c = 1.28, CH2Cl2) 

IR (KBr): 1670 (C=O), 1590 (C=C), 1345 und 1165 cm-1 

(NS02)· 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 8 = 0.926 (d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3); 1.152 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.357 (s, 9H, 

C(CH3h); 1.780 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.960 (m, 6'-Ha); 

2.256 (m, 6'-Hb); 2.46-2.52 (m, 2H, 5'-H); 2.971 (dd, 5-Hb); 

3.188 (ddd, 1 '-H); 3.287 (ddd, 4-H); 3.734 (dd, 5-Ha); 5.485 (d, 2-H); 6.043 (ddd, 3'-H); 

7.004 (ddd, 4'-H); 7.574 (m, 2H, Aryl-3-H und -5-H); 7.785 (m, 2H, Aryl-2-H und -6-H). 

3JAr_2.AI_3= 8.8 Hz, 3J2,1'= 2.4 Hz, 3J4,41= 9.7 Hz, 3J41 ,42= 6.8 Hz, 3J41 ,43= 7.0 Hz, 3J4,5a= 

1.4 Hz, 3J4,Sb= 5.8 Hz,2J5a.5b= 9.1 Hz, 3J1',6'a= 13.3 Hz (aa), 3J1',6'b= 4.8 Hz (ae), 4J3',4 '= 

10.1 Hz, 4J3',5'= 2.0 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 19.31 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.88 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.85 (t, C-6'); 25.55 (t, C-5'); 30.94 (d, Isopropyl-(41)-CH); 31.10 (q, 3C, C~H3h); 

35.26 (s, C(CH3h), 50.35 (d, C-l '); 65.45 (d, C-4); 68.50 (t, C-5); 90.83 (d, C-2); 126.42 (d, 

2C, AryI-C-3 und -C-5); 128.27 (d, 2C, AryI-C-2 und -C-6); 129.98 (d, C-3'); 133.41 (s, 

Aryl-C-l); 150.50 (d, C-4'); 157.30 (s, AryI-C-4); 198.00 (s, C-2'). 

70cu: 

R f = 0.17 (EIP, 1:2), UV, KMn04, Molybd., farbloses Harz. 

[(l]~5 = -34.4 (c = 1.04, CH2CI~ 

IR (KBr): 1675 (C=O), 1590 (C=C), 1350 und 1165 cm-1 (NSO~. 

Ber. C 65.16 H 7.70 

Gef. C 65.31 H 7.80. 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 8 = 0.925 (d, 3H, Isopropyl-(42)-CH3); 1.113 (d, 3H, Isopro­

pyl-(43)-CH3); 1.340 (s, 9H, C(CH3)3)' 1.832 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 2.26-2.39 (m, ZR, 6'­

H); 2.395 (ddddd, 5'-Ha); 2.544 (m, 1 '-H); 2.673 (ddddd, 5'-HJ; 3.197 (dd, 5-HJ; 3.389 
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70eu 

(ddd, 4-H); 3.737 (dd, 5-Ha); 5.482 (d, 2-H); 6.058 (ddd, 3'-H); 

7.002 (ddd, 4'-H); 7.547 (m, 2H, Aryl-3-H und -5-H); 7.781 (m, 

2H, AryI-2-H und -6-H). 

31Ar_2,Ar_3= 8.8 Hz, 312.1,= 6.9 Hz, 314.41 = 9.3 Hz, 3141 ,42= 6.8 Hz, 

3141 .43= 6.7 Hz, 314.Sa= 3.6 Hz, 314.Sb= 6.6 Hz, 21sa,Sb= 8.9 Hz, 

413,,4'= 10.1 Hz, 314 .. 5•a= 3.1 Hz, 314 .. 5•b= 5.0 Hz, 21s'a,5'b= 19 Hz. 

50 MHz- 13C-NMR (CDCI3): 0 = 19.03 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 

20.08 (q, Isopropyl-(43)-CH3); 24.53 (t, C-6'); 24.73 (t, C-5'); 

31.02 (q, 3C, C~H3)3); 31.76 (d, Isopropyl-(41)-CH); 35.16 (s, 

C(CH3h), 51.23 (d, C-l '); 65 .57 (d, C-4); 67.98 (t, C-5); 90.61 (d, C-2); 126.26 (d, 2C, Aryl­

C-3 und -C-5); 128.05 (d, 2C, Aryl-C-2 und -C-6); 129.48 (d, C-3'); 134.05 (s, AryI-C-l); 

150.03 (d, C-4'); 157.19 (s, AryI-C-4); 197.65 (s, C-2'). 

Ber. C 65.16 H 7.70 

Gef. C 65.03 H 7.87. 

4.5.2 [2S,2(1S),4S]- und [2S,2(1R),4S]-3-(4-tert-Butylbenzolsulfonyl)-4-iso­

propyl-2-( 4-methyl-2-oxocyc1ohex-3-enyl)-1 ,3-oxazolidin (71el und 

7leu) 

2.99 g (10 mmol) 14da und 1.36 g (10 mmol) Enon 38b wurden mit 1.0 mL (15.4 mmol) 

Methansulfonsäure 4 d umgesetzt. Übliche Aufarbeitung sowie Flashchromatographie an 

Kieselgel (CH2CliE/P, 1:3:6) ergaben 2.56 g (61%) 7lel und 0.71 g (17%) 7leu. 

71el: 

Rf = 0.19 (E/P, 1:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 172°C (CH), farblose Kristalle. 

[a]5s = +68.2 (e = 1.14, CH2CI~ 

IR (KBr): 1660 (C=O), 1590 (C=C), 1345 und 1170 cm-1 (NSO~. 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.922 (d, 3H, Isopropyl-(42)-CH3); 1.149 (d, 3H, Isopro­

pyl-(43)-CH3); 1.353 (s, 9H, C(CH3)3); 1.777 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.936 (dddd, 6'-H.); 

1.969 (ddd, 3H, 4'-CH3); 2.231 (dddd, 6'-Hb); 2.348 (dddd, 5'-Hb); 2.419 (ddddd, 5'-Ha); 

2.959 (dd, 5-HtJ; 3.092 (ddd, l' -H); 3.284 (ddd, 4-H); 3.720 (dd, 5-Ha); 5.478 (d, 2-H); 
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5.901 (ddq, 3'-H); 7.569 (m, 2H, Aryl-3-H und -5-H); 7.786 (m, 

2H, AryI-2-H und -6-H). 

31 Ar-2,Ar-3= 8.8 Hz, 312,1'= 2.3 Hz, 314,41= 9.6 Hz, 3141.42= 6.6 Hz, 

3141 ,43= 6.9 Hz, 314,sa= 1.1 Hz, 314,Sb= 5.8 Hz, 21sa.Sb= 9.l Hz, 

311',6'a= 13.3 Hz (aa), 311',6'b= 4.7 Hz (ae), 413',4 '_CH3= 1 Hz, 

413',s'a= 1.1 Hz, 413'.s'b= 0.7 Hz, 21s'a.S'b= 18 Hz, 31s'a,6'a= 5.3 Hz 

(ea), 31S'a,6 'b= 4.8 Hz (ee), 31s'b,6'a= 13 Hz (aa), 31s'b,6'b= 4.8 Hz 

(ae), 216'a,6'b= 13 Hz. 

7lel 75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.24 (q, Isopropyl-(42)-

CH3); 19.87 (q, Isopropyl-(43)-CH3); 20.76 (t, C-6'); 24.22 (q, 

4'-CH3); 30.66 (t, C-5'); 30.95 (d, Isopropyl-(41)-CH); 31.07 (q, 3C, C~H3h); 35.21 (s, 

C(CH3h), 49.21 (d, C-l '); 65.39 (d, C-4); 68.37 (t, C-5); 91.05 (d, C-2); 126.29 (d, 2C, Aryl­

C-3 und -C-5); 126.67 (d, C-3'); 128.18 (d, 2C, Aryl-C-2 und -C-6); 133.36 (s, Aryl-C-l); 

157.12 (s, AryI-C-4); 162.47 (s, C-4'); 197.49 (s, C-2'). 

7leu: 

° 

7leu 

Ber. C 65.84 H 7.93 

Gef. C 65.93 H 8.13. 

R f = 0.14 (EIP, 1:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 119°C (CH), farblose Kristalle. 

[a]fio = -56.8 (e = 1.17, CH2C12) 

IR (KBr): 1665 (C=O), 1590 (C=C), 1350 und 1165 cm-1 

(NS02)· 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.921 (d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3); 1.109 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.340 (s, 9H, 

C(CH3h), 1.824 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.982 (ddd, 3H, 4'­

CH3); 2.21-2.63 (m, 4H, 5'-H und 6'-H); 2.451 (m, 1 '-H); 3.193 

(dd, 5-Hb); 3.373 (ddd, 4-H); 3.741 (dd, 5-H.); 5.466 (d, 2-H); 

5.919 (ddq, 3'-H); 7.542 (m, 2H, Aryl-3-H und -5-H); 7.778 (m, 2H, Aryl-2-H und -6-H). 

31Ar_2.Ar_3= 8.8 Hz, 312,1'= 6.6 Hz, 314,41= 9.1 Hz, 3141 ,42= 6.6 Hz, 3141 ,43= 6.9 Hz, 314,sa= 

3.5 Hz, 314,Sb= 6.6 Hz, 21sa.Sb= 8.8 Hz, 413',4'_cH3= 1.3 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.09 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 20.16 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 24.20 (q, 4'-CH3); 24.43 (t, C-6'); 29.87 (t, C-5'); 31.08 (q, 3C, C(9I3h); 31.84 (d, 
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Isopropyl-(41)-CH); 35.22 (s, C(CH3)3)' 50.21 (d, C-l '); 65.65 (d, C-4); 68.03 (t, C-5); 90.82 

(d, C-2); 126.29 (d, 2C, Aryl-C-3 und -C-5); 126.40 (d, C-3 '); 128.15 (d, 2C, Aryl-C-2 und 

-C-6); 134.17 (s, Aryl-C-l); 157.19 (s , Aryl-C-4); 162.04 (s, C-4'); 197.36 (s, C-2'). 

Ber. C 65.84 H 7.93 

Gef. C 65.93 H 8.13. 

4.6 3-(4-Methoxybenzolsulfonyl)-2-(2-oxocyc1ohex-3-enyl)-1,3-oxazolidine 

4.6.1 [2S,2(1S),4S]- und [2S,2(1R),4S]-4-Isopropyl-3-(4-methoxybenzolsul­

fonyl)-2-( 4-methyl-2-oxocyc1ohex-3-enyl)-1 ,3-oxazolidin (72cl und 

72cu) 

2.73 g (10 mmol) 14ba und 1.38 g (10 rnrnol) Enon 38b wurden nach der allgemeinen 

Vorschrift mit 1.0 mL (15.4 mmol) Methansulfonsäure versetzt und 2 d bei Raurnternp. 

gerührt. Flashchrornatogrraphie an Kieselgel (EE/P, 1:4) ergab 2.58 g (66%) 72e1 und 0.69 g 

(17%) 72eu. 

72e1: 

o 

Rf = 0.19 (E/P{f, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schrnp. 158°C (EE/P, 1:5), farblose Kristalle. 

MS (CI): m/z (%) = 394 (40) [MG)+I] . 

MS (70 eV): m/z (%) = 284 (16) [C13H18N04S~, 222 (100) 

[MG) - c;H70 3S], 171 (49) [C7H703S~, 136 (51) [C8HlONO~, 

107 (23) [c;H70~. 

[a]50= +84.6 (c = 1.13, CH2Cl2) 

IR (KBr): 1668 (C=O), 1637, 1596 und 1500 (C=C), 1342 und 

72e1 1162 (NS02), 1263 crn-1 (C-O). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 0.914 (d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3); 1.134 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.765 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.936 (dddd, 

6'-~); 1.964 (ddd, 3H, 4'-CH3); 2.215 (dddd, 6'-H~; 2.346 (ddddq, 5'-Ha); 2.460 (ddddd, 

-- --- --- ------------------------------------~ 
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5'-Hb); 2.984 (dd, 5-Hb); 3.065 (ddd, 1 '-H); 3.235 (ddd, 4-H); 3.725 (dd, 5-~); 3.886 (s, 3H, 

OCH3); 5.463 (d, 2-H); 5.894 (ddq, 3' -H); 7.032 (m, 2H, Aryl-3-H und -5-H); 7.805 (m, 2H, 

Aryl-2-H und -6-H). 

3JAr_2,Ar_3= 9.0 Hz, 3J2,I '= 2.4 Hz, 3J4.41= 9.6 Hz, 3J41.42= 6.6 Hz, 3J41 ,43= 6.9 Hz, 3J4,Sa= 

1.3 Hz, 3J4'sb= 5.8 Hz, 2JSa.Sb= 9.0 Hz, 3J1',6'a= 13.1 Hz (aa), 3J1',6'b= 4.8 Hz (ae), 4J3',4 '_CH3= 

1.1 Hz, -4J3"s'= 1 Hz, 4J4'_CH3,s '= 1 Hz, 2JS'a,S'b= 18.6 Hz, 3 JS'a,6'a= 5.2 Hz (ea), 3 JS'a,6'b= 

2.9 Hz (ee), 3JS'b,6'a= 11.5 Hz (aa), 3J5'b,6'b= 4,9 Hz (ae), 2J6'a.6'b= 12.7 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): (5 = 19.22 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.87 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.77 (t, C-6'); 24.23 (q, 4'-CH3); 30.63 (t, C-5'); 30.96 (d, Isopropyl-(41)-CH); 49.18 

(d, C-1 '); 55.64 (q, OCH3); 65.42 (d, C-4); 68.36 (t, C-5); 91.12 (d, C-2); 114.52 (d, 2C, 

AryI-C-3 und -C-5); 126.67 (d, C-3'); 128.13 (s, AryI-C-l); 130.35 (d, 2C, Aryl-C-2 und 

-C-6); 162.49 (s, C-4'); 163.41 (s, AryI-C-4); 197.47 (s, C-2'). 

72eu: 

o 

Ber. C 61.05 H 6.92 

Ber. C 61.33 H 7.21. 

R f = 0.12 (E/Pff, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd., farbloses Harz. 

[a]6° = -60.1 (e = 0.97, CH2Cl2) 

IR (KBr): 1668 (C=ü) , 1634, 1595 und 1498 (C=C), 1350 und 

1165 (NS02), 1262 cm-1 (C-O). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): (5 = 0.912 (d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3); 1.095 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.826 (dqq, Isopropyl­

(41)-CH); 1.980 (dt, 3H, 4'-CH3); 2.15-2.61 (m, 4H, 5'-H und 6'­

H); 2.461 (ddd, 1 '-H); 3.237 (dd, 5-Hb); 3.323 (ddd, 4-H); 3.743 

72cu (dd. 5-H.); 3.871 (s, 3H, OCH3), 5.456 (d, 2-H); 5.912 (ddq, 3'-

H); 7.004 (m, 2H, Aryl-3-H und -5-H); 7.798 (m, 2H, Aryl-2-H 

und -6-H). 

3JAr_2,Ar_3= 9.0 Hz, 3J2,I'= 6.6 Hz, 314,41= 9.1 Hz, 3141 ,42= 6.8 Hz, 3141 ,43= 6.8 Hz, 314,sa= 

3.3 Hz, 314,Sb= 6.7 Hz,21sa.sb= 8.6 Hz, 3J1',6'a= 5.1 Hz (ae), 3J1',6'b= 9.7 Hz (ae), 413',4'_cH3= 

1.3 Hz, 413',5'= 1.3 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDC13): (5 = 19.00 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 20.11 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 24.24 (t, C-6' und q, 4'-CH3); 29.73 (t, C-5'); 31.75 (d, Isopropyl-(41)-CH); 49.93 (d, 

C-1 '); 55.58 (q, OCH3); 65.49 (d, C-4); 67.91 (t, C-5); 90.71 (d, C-2); 114.39 (d, 2C, Aryl-
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C-3 und -C-5); 126.22 (d, C-3'); 128.56 (s, Aryl-C-l); 130.21 (d, 2C, Aryl-C-2 und -C-6); 

162.27 (s, C-4'); 163.34 (s, Aryl-C-4); 197.45 (s, C-2'). 

Ber. C 61.05 H 6.92 

Ber. C 60.91 H 6.69. 
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5 3-Arensulfonyl-2-(3-oxocyclohex-l-enyl)-1,3-oxazoli-

dine 

5.1 (2R,4R)-4-Ethyl-2-(3-oxocyclohex-1-enyl)-3-(4-toluolsulfonyl)-l ,3-oxa­

zolidin (91c) 

2.43 g (10 mmol) Sulfonamid 14ac und 1.24 g (10 mmol) Aldehyd 49 wurden 1 d mit 0.96 g 

(10 mmol) Methansulfonsäure zur Reaktion gebracht. Durch die übliche Aufarbeitung und 

Kristallisation (EE/H, 1:4) des Rückstandes erhielt man 3.02 g (86%) Enon 91c. 

Hb 

H-}4 ~-Ha 
N 3 10 Ts- 2 

o 
91c 

Rf = 0.17 (ElPff, 1:2:2), UV, KMn04. 

Schmp. 152°C (EE/H, 1:4), farblose nadelförmige Kristalle. 

MS (CI): m/z (%) = 350 (100) [~+1]. 

MS (70 eV): m/z (%) = 320 (2) [M~ - C2H5] , 254 (100) 

[CI2HI6N03S~], 194 (98) [M~ - C;H70 2S], 155 (55) [C7H702S~], 

91 (67) [C;H7 ~]. 

[a]~o = +57.4 (e = 0.99, CH2Cl2) 

IR (KBr): 1674 (C=ü) , 1636 (C=C) , 1596 (C=C), 1347 und 

1162 cm-1 (NS02). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.922 (t, 3H, CH2C!:h); 1.494 

(ddq, 41-~); 1.770 (ddq, 41-Ha); 2.01-2.07 (m, 2H, Cyclohexyl-H); 2.38-2.49 (m, 4H, Cyclo-

hexyl-H); 2.450 (s, 3H, Tosyl-4-CH3); 3.54-3.62 (m, 2H, 5-H); 3.686 (dddd, 4-H); 5.572 (dt, 

2-H); 6.188 (dt, 2'-H); 7.354 (m, 2H, Tosyl-3-H und -5-H); 7.737 (m, 2H, Tosyl-2-H und -6-

H). 

31Ts_2,3= 8.4 Hz, 412).,= 1.4 Hz, 412,6'= 1.0 Hz, 314,41a= 7.3 Hz, 314,41b= 6.2 Hz, 3141 ,42= 7.5 Hz, 

314,5= 6 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 10.49 (q, C-42); 21.57 (q, Tosyl-4-CH3); 22.42 (t, C-5'); 

25.09 (t, C-6'); 27.95 (t, C-41); 37.69 (t, C-4'); 60.82 (d, C-4); 70.62 (t, C-5); 91.60 (d, C-2); 

- - - --- - - - - - - -
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126.45 (d, C-2'); 127.89 (d, 2C, Tosyl-C-2 und -C-6); 130.00 (d, 2C, Tosyl-C-3 und -C-5); 

133.99 (s, Tosyl-C-l); 144.55 (s, Tosyl-C-4); 159.77 (s, C-l '); 199.63 (s, C-3'). 

Ber. C 61.87 H 6.63 

Gef. C 61.93 H 6.44. 

5.2 (2S,4S)- und (2S ,4R)-2-(3-0xocyclohex-I-enyl)-4-phenyl-3-(2,4,6-tri­

methylbenzolsulfonyl)-1,3-oxazolidin (92c und 921) 

3.19 g (10.0 mmol) Sulfonamid ent-14cb, 1.24 g (10.0 mmol) Aldehyd 49 und 0.96 g 

(10.0 mmol) Methansulfonsäure ergaben nach 24 h Reaktionszeit, üblicher Aufarbeitung und 

Flashchromatographie an Kieselgel (E/P, 1:1) 2.93 g (69%) 92c und 0.40 g (9%) 92t. 

92c: 

H Hb . , . , 

Ph-)4 ~-Ha 

Mes- N
3 

2 10 

o 
92c 

Rf = 0.26 (E/Pff, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 88°C (E/P, Diffusionsmethode197»), farblose Kristalle. 

[(l]~o= -8.7 (e = 1.11, CH2CI2) 

IR (KBr): 1686 (C=ü), 1601 (C=C), 1332 und 1155 cm- 1 

(NSO~. 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 1.695 (dddt, Cyclohexyl-H); 

1.877 (dddt, Cyclohexyl-H); 1.81-2.36 (m, 4H, Cyclohexyl-H); 

2.210 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.448 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 

und -6-CH3); 4.224 (ddd, 5-H.); 4.335 (dd, 5-Hb); 5.053 (dd, 4-

H); 5.678 (s, 2-H); 5.925 (dt, 2'-H); 6.804 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H); 7.18-7.27 (m, 

5H, Phenyl-H). 

41Mes= 0.7 Hz, 412,6 '= 1.7 Hz, 314,5a= 4.6 Hz, 314,5b= 6.9 Hz, 21sa,Sb= 9.1 Hz. 

75 MHz)3C-NMR (CDCI3): Ö = 20.84 (q, Mesitylen-4-CH3); 22.24 (t, C-5'); 22.77 (q, 2C, 

Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 24.37 (t, C-6'); 37.53 (t, C-4'); 61.56 (d, C-4); 73.21 (t, C-5); 

92.78 Cd, C-2); 127.50 (d, Phenyl-C-4)a); 127.94 Cd, 3C, Phenyl-C-2, -C-6 und C-2,a»); 128.38 

(d, 2C, Phenyl-C-3 und -C-5); 131.98 Cd, 2C, Mesitylen-C-3, -C-5 und s, Mesitylen-C-l); 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 
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138.37 (s, Phenyl-C-l); 140.91 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.96 (s, Mesitylen-C-4); 

158.04 (s, C-l '); 198.79 (s, C-3'). 

92/: 

H Hb 

Ph-)4 5\- Ha 

Mes- N3
2 10 

° 921 

Ber. C 67.74 H 6.39 

Gef. C 67.80 H 6.18. 

R f = 0.18 (EIPff, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd., farbloses Harz. 

[a]~o = +91.2 (c = 1.04, CH2Cl~ 

IR (KBr): 1676 (C=O), 1602 (C=C), 1456 (C=C), 1335 und 

1156 cm-1 (NS02). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 8 = 1.635 (dddt, Cyclohexyl-H); 

1.904 (dddt, Cyclohexyl-H); 2.02-2.16 (m, 2H, Cyclohexyl-H); 

2.189 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.295 (ddd, Cyclohexyl-H); 

2.27-2.40 (m, Cyclohexyl-H); 2.500 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und 

-6-CH3); 4.075 (dd, 5-~); 4.459 (dd, 5-Hb); 5.036 (dd, 4-H); 

5.843 (s, 2-H); 6.174 (dt, 2'-H); 6.733 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H); 7.15-7.21 (m, 3H, 

Phenyl-H); 7.25-7.28 (m, 2H, Phenyl-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 4J2,6 '= 1.6 Hz, 3 J 4,Sa= 3.0 Hz, 3J4,Sb= 6.2 Hz, 2JSa,Sb= 8.5 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 20.73 (q, Mesitylen-4-CH3); 21.97 (t, C-5'); 22.78 (q, 2C, 

Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 24.00 (t, C-6'); 37.49 (t, C-4'); 63.59 (d, C-4); 74.92 (t, C-5); 

93.51 (d, C-2); 127.17 (d, 2C, Phenyl-C-2 und -C-6); 128.07 (d, Phenyl-C-4)a); 128.30 (d, 

2C, Phenyl-C-3 und -C-5); 128.46 (d, C-2,a»; 131.81 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 

134.29 (s, Mesitylen-C-l); 138.03 (s, Phenyl-C-l); 139.71 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 

142.79 (s, Mesitylen-C-4); 158.19 (s, C-l'); 199.26 (s, C-3'). 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

Ber. C 67.74 H 6.39 

Gef. C 67.70 H 6.44. 
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5.2.1 Isomerisierung von 92t mit TMSOTf 

50 mg (0.12 mmol) Enon 921 wurden im NMR-Rohr in 0.5 mL Deuterochlorofonn gelöst 

und mit 0.01 mL (0.06 mmol) TMSOTf versetzt. Das nach 5 min aufgenommene 60 MHz­

IH-NMR-Spektrum zeigt anhand der Signale bei ~-H = 5.68 ppm und bei ~'-H = 5.93 ppm 

die vollständige Isomerisierung zum cis-Oxozolidin 92c. 



Chromone 21 1 

6 3-Arensulfonyl-2-(4-oxo-4H-I-benzopyran-3-yl)-1,3-

oxazolidine 

6.1 [2R,4R]-2-( 4-0xo-4H-l-benzopyran-3-yl)-4-phenyl-3-( 4-toluolsulfonyl)-

1,3-oxazolidin (95c) 

5.82 g (20 mmol) Sulfonamid 14ab wurden mit 3.48 g (20 mmol) 3-Formylchromon (94) 

und 2.0 mL (31 mmol) Methansulfonsäure nach der allgemeinen Vorschrift in Abschnitt 4.1 

3 d gerühn. Die Ausbeute betrug nach Kristallisation (EEJCH, 1 :3) 6.76 g (76%) 95c. 

Ph Hb 

He}4 ~-Ha 
N 3 10 

Ts- 2 

7' 

95c 

R f = 0.25 (EIP, 1:1), UV, KMn04 

Schmp. 137°C (E/CH2CI2, 5:1), farblose Kristalle. 

MS (CI): m/z (%) = 448 (100) [Me + 1]. 

MS (70 eV): m/z (%) = 292 (100) [~- C7H70 2S], 173 (81) [Me 

- C16H16N03S], 172 (77) [C1oH6N02]' 

[a]5° = -27.0 (c = 1.06, CH2CI2) 

IR (KBr): 1650 (C=ü), 1605 (C=C), 1345 und 1160 cm-1 (NS0z). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 2.462 (s, 3H, Tosyl-CH3); 3.845 

(dd, 5-H
1
); 4.082 (ddd, 5-Hb); 4.875 (dd, 4-H); 6.293 (dd, 2-H); 

7.341 (m, Phenyl-4-H); 7.388 (m, 2H, Tosyl-3-H und -5-H); 7.403 

(m, 2H, Phenyl-3-H und -5-H); 7.428 (ddd, 6'-H); 7.460 (ddd, 8'­

H); 7.520 (dddd, 2H, Phenyl-2-H und -6-H); 7.686 (ddd, 7'-H); 7.818 (m, 2H, Tosyl-2-H und 

-6-H); 8.187 (d, 5'-H); 8.260 (ddd, 8'-H). 

3JTo1= 8.3 Hz, 4J2;1:= 0.7 Hz, 3J4,5a= 6.5 Hz, 3J4,5b= 4.7 Hz, 2J5a.5b= 9.2 Hz, 3J7',8'= 8.5 Hz, 

4J6',8'= 1.1 Hz, 5J5 '.8'= 0.6 Hz, 3J6,,7'= 7.0 Hz, 4J5,,7'= 1.7 Hz, 3J5',6'= 8.0 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 21.49 (q, Tosyl-CH3); 62.54 (d, C-4); 71.93 (t, C-5); 87.02 

(d, C-2); 118.11 (d, C-8'); 121.48 (s, C-3'); 124.07 (s, C-4a'); 125.40 (d, C-6'); 125.82 (d, 

C-5'); 127.18 (d, 2C, Phenyl-C-2 und -C-6); 128.16 (d, Phenyl-C-4); 128.29 (d, 2C, Tosyl-C-

2 und -C-6); 128.75 (d, 2C, Phenyl-C-3 und -C-5); 130.05 (d, 2C, Tosyl-C-3 und -C-5); 
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132.94 (s, Tosyl-C-l ); 133.88 (d, C-T); 138.60 (s, Phenyl-C-l); 144.68 (s, Tosyl-C-4); 

155.64 (s, C-8a'); 156.18 (d, C-2 ' ); 176.32 (s, C-4'). 

Ber. C 67.10 H 4.73 

Gef. C 67.22 H 4.68. 

6.2 [2R ,4R]-4-Ethyl-2-( 4-oxo-4H -1-benzopyran-3-yl)-3-( 4-toluolsulfonyl)-

1,3-oxazolidin (96c) 

Nach der allgemeinen Vorschrift wurden 7.30 (30.0 mmol) Sulfonamid 14ac, 5.22 g 

(30.0 mmol) 3-Fonnylchromon (94) mit 3.0 mL (46.2 mmol) Methansulfonsäure umgesetzt 

und 3 d gerührt. Durch Kristallisation aus CH2CliH (1:1) und CH2Cl2IE (1:8) isolierte man 

9.38 g (78%) 96c. 

H-)4 ~-Ha 

Ts_
N3

2
10 

7' 

96c 

R f = 0.26 (FJP, 1:1), UV, KMn04 

Schmp. 215°C (CIE, 1:8), farblose Kristalle. 

MS(CI): m/z (%) = 400 (100) [Me +l]. 

MS (70 eV): m/z (%) = 244 (98) ~ - Ts], 172 (100) 

[C1Ji6N02]· 

[a]5° = +85.2 (e = 0.90, CH2CI2) 

IR (KBr): 1660 (C=Ü), 1610 (C=C), 1340 und 1165 cm-1 (NS02)· 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 0 = 1.009 (dd, 3H, CH2C!:h); 1.690 

(ddq, 41-Ha); 2.039 (ddq, 41-HJ; 2.439 (s, 3H, Tosyl-CH3); 3.510 

(dd, 5-Ha); 3.60-3.69 (m, 2H, 4-H und 5-HJ; 6.141 (d, 2-H); 7.368 

(m, 2H, Tosyl-3-H und -5-H); 7.414 (ddd, 6'-H); 7.475 (ddd, 8'-

H); 7.684 (ddd, T-H); 7.798 (m, 2H, Tosyl-2-H und -6-H); 8.235 

(ddd, 5'-H); 8.304 (d, 2'-H). 

31
To1

= 8.0 Hz, 412;1:= 0.8 Hz, 314,41a= 8.6 Hz, 314.41b= 5.6 Hz, 314,5a= 7.2 Hz, 215a,5b= 10.1 Hz, 

2141a,41b= 13.7 Hz, 3141a,42= 7.4 Hz, 3141 b,42= 7.6 Hz, 317',8'= 8.5 Hz, 416',8'= 1.1 Hz, 515',8'= 

0.6 Hz, 316',7'= 7.1 Hz, 415',8'= 1.7 Hz, 315',6'= 8.1 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 10.63 (q, C-42); 21.57 (q, Tosyl-CH3); 27.71 (t, C-41); 

61.26 (d, C-4); 70.04 (t, C-5); 86.67 (d, C-2); 118.20 (d, C-5'); 122.03 (s, C-3'); 124.19 (s, 

C-9'); 125.47 (d, C-T); 125.97 (d, C-8 '); 128.26 (d, 2C, Tosyl-C-2 und -C-6); 130.13 (d, 2C, 
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Tosyl-C-3 und -C-5); l33.25 (s, Tosyl-C-l); 133.96 (d, C-6'); 144.59 (s, Tosyl-C-4); 155.71 

(d, C-2'); 156.40 (s, C-4'); 176.51 (s, C-lO'). 

Ber. C 63.14 H 5.30 

Gef. C 63.25 H 5.33. 
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7.1 

Experimenteller Teil 

Nucleophile 1,2-Additionen an Enone 

1,2-Additionen von Lithium- und Magnesiumalkylen an Enone; allge­

meine Arbeitsvorschriften 

a) Umsetzung mit GRIGNARD-Reagenzien 

1.0 mmol Enon wurden in 10 mL THF gelöst, auf -78°C abgekühlt und innerhalb von 

15 min mit zwei bis sechs Äquivalenten GRIGNARD-Lösung versetzt. Man rührte 5 h bei 

dieser Temp., erwännte die Reaktionsmischung über Nacht auf Raumtemp. und rührte noch 

2 h nach. Unter Eiskühlung stoppte man die Reaktion durch Zugabe von 10 mL halbges. 

Ammoniumchloridlösung, verdünnte mit 20 mL EE, extrahierte die wäßrige Phase dreimal 

mit jeweils 10 mL EE, wusch die vereinigten organischen Phasen mit 5 mL ges. Natrium­

hydrogencarbonatlösung, trocknete über Natriumsulfat, entfernte das Lösungsmittel i. Yak. 

und reinigte den Rückstand durch Flashchromatographie an Kieselgel mit E/P-Gemischen. 

b) Umsetzung mit Lithiumalkylen 

1.0 mmol Enon wurden in 10 mL THF gelöst, auf -78°C abgekühlt, mit 0.6 mL (4 mmol) 

TMEDA und innerhalb von 15 min mit 4 mmol des Lithiumreagenzes versetzt. Man rührte 

noch 1 h bei dieser Temp. und stoppte mit 10 mL ges. Ammoniumchloridlösung. Das 

Rohprodukt arbeitete man wie in Abschnitt a) beschrieben auf (s.o.). 

c) Umsetzung in Gegenwart von Cer(ßI)-chlorid 

ca) Trocknung von Cer(III)-chlorid (vgl. Lit.99»: Für die Umsetzung von 1.0 mmol 

Carbonylverbindung wurden 1.36 g (3.64 mmol) Cer(III)-chlorid-Heptahydrat, in 

einem Mörser fein verrieben, in einem 100 mL Rundkolben mit magnetischem 

Rührstab gegeben, dieser zweimal mit Argon gespült und unter Rühren bei einem 

Druck von ~.1 Torr auf 100°C 2 h erhitzt. Anschließend erhöhte man die 

Temperatur auf 150°C und rührte weitere 8 h i. Yak. Man belüftete mit Argon, 
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injizierte in den abgekühlten Kolben 12 mL THF und rührte diese Mischung 

mindestens 4 h bei Raumtemp. 

eb) Umsetzung mit Lithiumalkylen: Die Cer(III)-chlorid-Suspension in THF wurde auf 

-78°C gekühlt, mit 3.64 mmol Lithiumreagenzlösung versetzt und 2 h bei dieser 

Temp. gerührt. Anschließend gab man 1.0 mmol Carbonylverbindung, gelöst in 

10 mL THF, zu der Reagenzlösung. Nach 2 h bei -78°C erwärmte man die 

Mischung auf Raumtemp. rührte 15 min nach, stoppte die Reaktion unter 

Eiskühlung mit 10 mL halbges. Ammoniumchloridlösung, taute die Mischung auf, 

filtrierte über 10 g Kieselgel, trennte die organische Phase ab, extrahierte die 

wäßrige dreimal mit jeweils 10 mL EE, wusch die vereinigten organischen Phasen 

mit ges. Natriumhydrogencarbonatlösung, trocknete über Natriumsulfat, entfernte 

das Lösungsmittel i. Yak. und reinigte den Rückstand durch Flashchromatographie 

an Kieselgel mit E/P-Gemischen. 

ce) Umsetzung mit GR1GNARD-Reagenzien (vgl. Lit95»: Die Cer(III)-chlorid-Suspension 

in THF wurde auf -78°C gekühlt, mit 3.64 mmol GRIGNARD-Reagenzlösung 

versetzt, auf 0° C erwärmt, und 2 h bei dieser Temp. gerührt. Anschließend gab 

man zu der auf -78°C gekühlten Reagenzlösung 1.0 mmol Carbonylverbindung, 

gelöst in 10 mL THF, und erwärmte die Mischung innerhalb von 14 h auf 

Raumtemp. Unter Eiskühlung stoppte man die Reaktion mit ges. 

Natriumhydrogencarbonatlösung und arbeitete wie unter cb) auf. 

7.1.1 Addition von MeMgCl an 42cl: [2S,2(1R,2R),4S]- und 

[2S,2(1R,2S),4S]-2-(2-Hydroxy-2,4-dimethylcyclohex-3-enyl)-4-iso­

propy 1-3-(2,4,6-trimethy Ibenzolsulfony 1)-1,3 -oxazolidin (1131 und 

113u) 

406 mg (1.00 mmol) Enon 42cl wurden mit 1.2 mL (3.6 mmol) Methylmagnesiumchlorid­

lösung (3M in THF) umgesetzt. Übliche Aufarbeitung ergab nach Flashchromatographie an 

Kieselgel (E/P, 1:1) 146 mg (35%) 1131 und 259 mg (61%) 113u. 
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113/: 

42 ff ff b 

~1 • 
4V 74 ~-ffa 
Mes- N3

2 10 
ff ····ff 

I... Off 
.-,\ 

1131 

113u: 

113u 

R f = 0.25 (E/Pff, 1:1:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 121°C (E/P, 1:1), farblose Kristalle, Lit.47
}: 121°C. 

[a]5° = -3.9 (c = 1.31, Cff2Cl2), Lit.47
}: [a]5° = -4.3 (c = 

2.49) 

Die 90 MHz-1H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen 

Lit.47} 

R f = 0.14 (ElPff, 1:1:2), UV, KMn04, Mo1ybd. 

Schmp. 128°C (E/P, 1:1), farblose Kristalle, Lit.47
}: 128°C. 

[a]5° = -10.0 (c = 1.02, CH2Cl2), Lit. 47}: [a]5° = -10.8 (c = 

0.68) 

Die 90 MHz)H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen 

Lit.47) 

7.1.2 Addition von MeMgI an 42cl: 113/ und 113u 

1.62 g (4.0 mmol) Enon 42cl wurden mit 5.3 mL (16 mmol) Methylmagnesiumiodidlösung 

(3M in E) umgesetzt. Nach üblicher Aufarbeitung und Flashchromatographie an Kieselgel 

(EIP, 1:1) gewann man 79 mg (5 %) Substrat 42cl zurück und isolierte 460 mg (27%) 1131 

und 880 mg (52%) 113u. 
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7.1.3 Addition von MeMgCl an 42cl in Gegenwart von Cer(III)-chlorid 

406 mg (1.00 mmol) Enon 42cl wurden mit 1.2 mL (3.6 mmol) Methylmagnesiumchlorid­

lösung (3M in THF) umgesetzt. Nach üblicher Aufarbeitung und Kristallisation (EIP, 1: 1) 

erhielt man 350 mg (86%) Ausgangsstoff 42cl zurück. In der Mutterlauge ließen sich DC­

analytisch nur Spuren der Allylakohole 1131 und 113u nachweisen, so daß auf eine 

chromatographische Reinigung verzichtet wurde. 

7.1.4 Addition von CH2CHCH2MgCl an 42cl: [2S,2(1R,2R),4S]- und 

[2S,2(IR,2S),4S]-2-(2-Hydroxy-4-methyl-2-prop-2-enyl-cyc1ohex-3-

enyl)-4-isopropyl-3-(2,4,6-trimethylbenzolsulfony 1)-1 ,3-oxazolidin (1161 

und 116u) 

2.03 g (5.0 mmol) Enon 42cl wurden mit 15 mL (30 mmol) Allylmagnesiumchloridlösung 

(2M in THF) umgesetzt. Nach üblicher Aufarbeitung und Flashchromatographie an Kieselgel 

(EIP, 1:1) wurden 697 mg (31%) 1161 und 1.335 g (61%) 116u isoliert. 

116/: 

1161 

R f = 0.45 (ElPff, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 135° C (FJP, 1: 1), farblose Kristalle. 

[a]~s = +6.4 (c = 1.00, CH2Cl2) 

IR (KBr): 3610 (OH), 1635 (C=C) , 1600 (C=C), 1320 

und 1145 cm-1 (NS02). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.453 (d, 3H, 

Isopropyl-(42)-CH3); 0.813 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3) ; 

1.49-1.78 (m, 3H, Isopropyl-(41)-CH und Cyclohexyl­

H); 1.533 (d, OH); 1.645 (d, 3H, 4'-CH3); 1.87-1.99 (m, 

2H, Cyclohexyl-H); 2.054 (ddd, l' -H); 2.288a) (ddddd, 

2'1-~); 2.300 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.433a) (dddd, 2'I-Hb); 2.698 (t, 6H, Mesitylen-

2-CH3 und -6-CH3); 3.331 (ddd, 4-H); 3.800 (dd, 5-Hb); 3.964 (dd, 5-Ha); 5.06-5.13 (m, 2H, 

a) Die AB-Resonanzlinien sind korrigiert. 

'------ - - - --- - - - - - - - - - -
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2'3-H); 5.279 (dtq, 3' -H); 5.606 (d, 2-H); 5.939 (dddd, 2'2-H); 6.955 (m, 2H, Mesitylen-3-H 

und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2,I'= 1.5 Hz, 3 J 4,41= 9.3 Hz, 3J41 ,42= 6.8 Hz, 3 J 41,43= 6.6 Hz, 3J4,5a= 0.9 Hz, 

3J4'sb= 5.8 Hz, 2J58,5b= 8.8 Hz, 3J1',6 'a= 12.8 Hz (aa), 3J1',6'b= 2.7 Hz (ae), 2J2'18,2'lb= 13.8 Hz, 

3J2'18,2'2= 7.4 Hz, 3J2'lb,2'2= 7.5 Hz, 3J2'2,2'38= 18.1 Hz (trans), 3J2'2,2'3b= 9.3 Hz (cis), 

3 J2'3a,2'3b= 1.1 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 18.98 (t, C-6'); 19.21 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.58 (q, 

Isopropyl-(43)-CH3); 21.01 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.10 (q, 3C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3 

und 4' -CH3); 30.30 (t, C-5 ' ); 30.76 (d, Isopropyl-(41)-CH); 42.60 (t, C-2' 1); 48.98 (d, C-l '); 

64.06 (d, C-4); 69.48 (t, C-5); 72.53 (s, C-2'); 90.55 (d, C-2); 117.82 (t, C-2'3); 128.69 (d, 

C-3'); 132.01 (s, Mesitylen-C-l und d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 134.55 (d, C-2'2); 

134.63 (s, C-4'); 140.96 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.62 (s, Mesitylen-C-4). 

116u: 

H ". "" H 2'1 2'3 

'1' .,."'~ 
6' 2' 2'2 

OH 
5'~' 

116u 

Ber. C 67.08 H 8.33 

Gef. C 67.07 H 8.32. 

R f = 0.22 (E/Pff, 1 :2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 102°C (E/P, 1: 1), farblose Kristalle. 

[a]~5 = +11.1 (c = 0.78, CH2C12) 

IR (KBr): 3510 (OH) , 1635 (C=C), 1600 (C=C), 1315 

und 1155 cm-1 (NS02). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 0 = 0.329 (d, 3H, 

Isopropyl-(42)-CH3); 0.791 (d, 3H,Isopropyl-(43)-CH3); 

1.583 (dqq, Isopropyl-(41)-CH), 1.70-2.05 (m, 4H, 5'-H 

und 6'-H); 1.686 (d, 3H, 4' -CH3); 2.089 (dddd, 1 '-H); 

2.314 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.4058
) (ddt, 2'1-H.); 

2.53(f) (ddt, 2'I-HiJ; 2.677 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.788 (s, OH); 3.239 (ddd, 

4-H); 3.837 (dd, 5-HiJ; 4.042 (dd, 5-Ha); 5.097 (ddt, 2'3-H.); 5.150 (ddt, 2'3-Hb); 5.392 (dtq, 

3'-H); 5.704 (d, 2-H); 5.819 (dddd, 2'2-H); 6.967 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2,I'= 2.3 Hz, 3J4,41= 10.1 Hz, 3J41 ,42= 6.8 Hz, 3J41 ,43= 6.5 Hz, 3J4,58= 0.7 Hz, 

3J4,5b= 5.5 Hz,2J5a,5b= 8.9 Hz, 2J2'18,2'lb= 14.0 Hz, 4J2'I,2'3= 1.3 Hz, 3J2'18,2'2= 7.7 Hz, 

3J2'lb,2'2= 6.8 Hz, 3J2'2,2'3a= 10.1 Hz (cis), 3J2'2,2'3b= 17.0 Hz (trans), 4J3',4-CH3= 1.4 Hz. 

a) Die AB-Resonanzlinien sind korrigiert. 



1,2-Additionen an Enone 219 

50 MHz-13C-NMR (CDCl3): Ö = 17.21 (t, C-6'); 18.86 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.80 (q, 

Isopropyl-(43)-CH3); 21.01 (q, Mesitylen-4-CH3); 22.94 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-

CH3) ; 23.36 (q, 4'-CH3); 30.13 (d, Isopropyl-(41)-CH); 30.40 (t, C-5'); 44.07 (d, C-l '); 45.25 

(t, C-2 ' 1); 64.63 (d, C-4); 69.89 (t, C-5); 71.15 (s, C-2'); 90.84 (d, C-2); 118.22 (t, C-2'3); 

127.12 (d, C-3'); 131.94 (s, Mesitylen-C-l); 132.17 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 133.64 

(d, C-2'2); 137.25 (s, C-4'); 140.76 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.66 (s, Mesitylen­

C-4). 

Ber. C 67.08 H 8.33 

Gef. C 67.00 H 8.54. 

7.1.5 Addition von MeLi an 42cl in Gegenwart von Cer(ill)-chlorid: 1131 

und 113u 

811 mg (2.00 mmol) Enon 42cl wurden nach der Vorschrift ab) mit 4.7 mL (7.28 mmol) 

MeLi (1.55M in E) umgesetzt. Nach üblicher Aufarbeitung erhielt man nach Flash­

chromatographie an Kieselgel (E/P, 1:1) 245 mg (29%) 1131 und 468 mg (56%) 113u. 

7.1.6 Addition von 2-Lithium-l,3-dithian (130) an 42cl: [2S,2(1R,2S),4S]-2-

[2-(1,3-Dithian-2-yl)-2-hydroxy-cyclohex-3-enyl]-4-isopropyl-3-(2,4,6-

trimethylbenzolsulfonyl)-1,3-oxazolidin (128u) 

481 mg (4.0 mmol) 1,3-Dithian (130) in 10 mL TIIF wurden bei -78°C mit 2.52 mL 

(4.0 mmol) n-BuLi (1.59M in Hexan) versetzt. Man ließ die Reaktionsmischung innerhalb 

von 15 min auf -20°C kommen und rührte noch 2 h bei dieser Temp. Zu der auf -78°C 

gekühlten Lösung injizierte man 320 mg (0.79 mmol) 42cl in 8 mL TIIF innerhalb von 10 

min, hielt die Mischung noch 5 h bei dieser Temp., erwännte die Mischung in 20 min auf 

-10°C und stoppte die Reaktion durch Zugabe von 10 mL ges. Ammoniumchloridlösung. 

Nach üblicher Aufarbeitung und Flashchromatographie an Kieselgel gewann man 393 mg 

(3.27 mmol, 82%) 1,3-Dithian (133) zurück und isolierte 369 mg (89%) Oxazolidin 128u. 

R f = 0.17 (FJP{f, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd., farbloses Harz 
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H 

128u 

[a]~O = +21.6 (e = 0.77, CH2Cl2) 

IR (KBr) : 3600-3300 (OH), 1600 (C=C), 1310 und 

1155 cm- I (NS02). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 0.424 (d, 3H, Iso­

propyl-(42)-CH3); 0.807 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.58-

2.13 (m, 9H, Cyclohexyl-H, 2'4-H, Isopropyl-(41)-CH, 

OH); 1.739 (dt, 3H, 4'-CH3); 2.305 (t, 3H, Mesitylen-4-

CH3); 2.700 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.75-

2.98 (m, 4H, 2'3-H und 2'5-H); 3.314 (ddd, 4-H); 3.841 

(dd, 5-Hb); 4.009 (dd, 5-H.); 4.669 (s, 2'1-H); 5.636 (tq, 

3' -H); 5.698 (d, 2-H); 6.963 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

41Mes= 0.6 Hz, 312.1,= 2.4 Hz, 314.41= 10.0 Hz, 3141 .42= 6.9 Hz, 3141 .43= 6.6 Hz, 314.5a= 1.3 Hz, 

314.5b= 5.6 Hz, 215a.5b= 8.7 Hz, 413'.4'_CH3= 1.5 Hz, 413'.5'= 1.5 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 17.95 (t, C-6'); 19.15 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.81 (q, 

Isopropyl-(43)-CH3); 21.03 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.14 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-

CH3); 23.38 (q, 4'-CH3); 26.08 (t, C-2'4); 30.16 (t, C-5'); 30.47 (d, Isopropyl-(41)-CH); 

31.05 (t, 2C, C-2'3 und C-2'5); 41.95 (d, C-1 '); 58.76 (d, C-2'1); 64.77 (d, C-4); 69.83 (t, 

C-5); 73.81 (s, C-2 '); 90.92 (d, C-2); 123.93 (d, C-3'); 131.83 (s, Mesitylen-C-1); 132.26 (d, 

2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 139.68 (s, C-4'); 140.83 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 

143.60 (s, Mesitylen-C-4). 

Ber. C 59.39 H 7.48 

Gef. C 59.13 H 7.71. 

7.1.7 Addition von MeLi an 71el: [2S,2(1R,2R),4S]- und [2S,2(lR,2S),4S]-3-

(4-tert-Butylbenzolsulfony 1)-2-(2-hydroxy -2,4-dimethy lcyclohex -3-

enyl)-4-isopropyl-1,3-oxazolidin (1511 und 151u) 

420 mg (1.0 mmol) Enon 71el wurden mit 0.6 mL (4.0 mmol) TMEDA und 2.5 mL 

(4.0 mmol) MeLi (1.6M in E) nach Vorschrift b) umgesetzt. Übliche Aufarbeitung ergab 

nach Flashchromatographie an Kieselgel (E/P, 1:2) 77 mg (18%) 1511 und 340 mg (78%) 

151u. 
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Re = 0.41 (ElPfT, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd., farbloses 

Harz. 

[aJ5° = -5.1 (c = 0.72, CH2CI2) 

IR (KBr): 3550-3190 (OH), 1595 (C=C), 1347 und 1170 cm- I 

(NS02)· 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.931 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 1.147 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.188 (s, 3H, 

2'-CH3); 1.347 (s, 9H, C(CH3h); 1.41-1.56 (m, 6 ' -Ha); 1.649 

(dt, 3H, 4'-CH3); 1.76-1.88 (m, 2H, 6'-Hb und OH); 1.823 

(dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.949 (m, 5'-Ha);2.00-2.16 (m, 5'­

HJ; 2.368 (ddd, 1 '-H); 2.939 (dd, 5-HJ; 3.267 (ddd, 4-H); 3.714 (dd, 5-Ha); 5.186 (d, 2-H); 

5.325 (ddq, 3'-H); 7.562 (m, 2H, Aryl-3-H und -5-H); 7.807 (m, 2H, Aryl-2-H und -6-H). 

31Ar_2,Ar_3= 8.9 Hz, 312,1'= 2.0 Hz, 314,41= 10.1 Hz, 3141 ,42= 6.6 Hz, 3141 ,43= 6.8 Hz, 314,5a= 

1.7 Hz, 314,5b= 5.8 Hz, 215a,5b= 8.8 Hz, 311',6 'a= 13.3 Hz (aa), 311 ',6 'b= 2.9 Hz (ae), 215'a,5'b= 

17 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 19.52 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.65 (t, C-6'); 19.82 (q, 

Isopropyl-(43)-CH3); 22.89 (q, 4 ' -CH3); 23.89 (q, 2'-CH3); 30.47 (t, C-5'); 31.07 (q, 3C, 

C~H3)3); 31.33 (d, Isopropyl-(41)-CH); 35.20 (s, C(CH3h), 49.96 (d, C-l'); 65.10 (d, C-4); 

68.67 (t, C-5); 71.66 (s, C-2'); 91.54 (d, C-2); 126.21 (d, 2C, AryI-C-3 und -C-5); 128.36 (d, 

2C, AryI-C-2 und -C-6); 130.79 (d, C-3'); 133.62 (s, Aryl-C-l); 134.35 (s, C-4'); 157.05 (s, 

AryI-C-4). 

151u: 

Re = 0.29 (ElPff, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 145°C (EIP, 1:2), farblose Kristalle. 

[aJ5° = +19.8 (c = 1.31, CH2Cl2) 

IR (KBr): 3543 (OH), 1593 (C=C), 1336 und 1160 cm-1 (NS02) . 

Ber. C 66.17 H 8.56 

Gef. C 66.34 H 8.56. 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.929 (d, 3H, Isopropyl-(42)-CH3); 1.170 (d, 3H, Isopro­

pyl-(43)-CH3); 1.351 (s, 9H, C(CH3)3); 1.486 (s, 3H, 2'-CH3); 1.52-1.66 (m, 6'-Ha); 1.683 

(dt, 3H, 4'-CH3); 1.74-1.86 (m, 2H, 6'-Hb und Isopropyl-(41)-CH); 1.97-2.02 (m, 2H, 5'-H); 
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OH 

151u 

2.146 (ddd, l'-H); 2.377 (s, OH); 3.028 (dd, 5-Hb); 3.341 

(ddd, 4-H); 3.752 (dd, 5-Ha) ; 5.166 (d, 2-H); 5.351 (q,3'-H); 

7.562 (m, 2H, Aryl-3-H und -5-H); 7.765 (m, 2H, Aryl-2-H 

und -6-H). 

3JAr_2.Ar_3= 8.9 Hz, 3J2,1'= 2.9 Hz, 3J4,41= 10.1 Hz, 3J41 ,42= 

6.6 Hz, 3J41,43= 6.8 Hz, 3J4,5a= 1.7 Hz, 3J4.5b= 5.9 Hz, 2J5a,5b= 

8,9 Hz, 3J1',6'a= 12.8 Hz (aa), 3J1',6'b= 2.9 Hz (ae). 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 17.83 (t, C-6'); 19.57 (q, 

Isopropyl-(42)-CH3); 19.86 (q, Isopropyl-(43)-CH3); 23.23 (q, 

4'-CH3); 28.91 (q, 2'-CH3); 30.37 (t, C-5'); 31.03 (q, 3C, 

C~H3)3); 31.18 (d, Isopropyl-(41)-CH); 35.20 (s, C(CH3h), 47.12 (d, C-1 '); 65.27 (d, C-4); 

68.79 (t, C-5); 68.89 (s, C-2 ' ); 92.24 (d, C-2); 126.28 (d, 2C, Aryl-C-3 und -C-5); 128.08 (d, 

2C, AryI-C-2 und -C-6); 129.17 (d, C-3'); 133.85 (s, AryI-C-1); 136.62 (s, C-4'); 157.26 (s, 

AryI-C-4). 

Ber. C 66.17 H 8.56 

Gef. C 66.34 H 8.29. 

7.1.8 Addition von MeLi an 74cl: [2S,2(1R,2S),4S]-2-(2-Hydroxy-2,4-di­

methy 1cyclohex -3-eny 1)-4-isopropyl-3 -(2,4 ,6-triisopropy Ibenzolsul­

fonyl)-1,3-oxazolidin (152u) 

490 mg (1.0 mmol) Enon 74cl wurden mit 0.6 mL (4.0 mrnol) TMEDA und 2.5 mL 

(4.0 mmol) MeLi (1.6M in E) nach Vorschrift b) umgesetzt. Übliche Aufarbeitung ergab 

nach Flashchromatographie an Kieselgel (E/P, 1:2) 490 mg (97%) Allylalkohol 152u. 

Re = 0.44 (ElPff, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 142°C (E/P, 1:2), farblose Kristalle. 

[a]5° = -29.3 (e = 1.09, CH2Cl2) 

IR (KBr): 3547 (OH), 1597 (C=C), 1318 und 1164 cm-1 (NS02). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.512 (d, 3H, Isopropyl-(42)-CH3); 0.830 (d, 3H, Isopro­

pyl-(43)-CH3); 1.250 (d, 6H, Isopropyl-(Aryl-4)-CH3); 1.295 (cl, 12H, Isopropyl-(Aryl-2 und -

6)-CH3); 1.405 (s, 3H, 2'-CH3); 1.586 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.53-1.92 (m, 3H, 

-- ---------------------------------------------
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Cyclohexyl-H); 1.679 (d, 3H, 4'-CH3); 1.99-2.08 (rn, 2H, 

Cyclohexyl-H); 2.707 (s, OH); 2.913 (qq, Isopropyl-(Aryl-4)­

CH); 3.473 (ddd, 4-H); 3.843 (dd, 5-Hb); 4.063 (dd, 5-Ha); 

4.199 (qq, 2H, Isopropyl-(AryI-2 und -6)-CH); 5.364 (ddq, 

3' -H); 5.680 (d, 2-H); 7.185 (d, 2H, Aryl-3-H und -5-H). 

3J2•1·= 2.2 Hz, 3J4•41= 8.8 Hz, 3J41 •42= 6.8 Hz, 3J41 •43= 6.6 Hz, 

3J4•Sa= 1.0 Hz, 3J4•Sb= 5.8 Hz, 2JSa,Sb= 9.0 Hz,3JAr.2.CH .. CH3= 

6.8 Hz, 3JAr.4.CH .. CH3= 7.0 Hz. 

50 MHz)3C-NMR (CDCI3): Ö = 17.16 (t, C-6'); 18.93 (q, 

Isopropyl-(42)-CH3); 19.50 (q, Isopropyl-(43)-CH3); 23.22 (q, 

4'-CH3); 23.51 (q, 2C, Isopropyl-(AryI-4)-CH3); 24.94 und 25.14 (jeweils q, jeweils 2C, 

Isopropyl-(AryI-2 und -6)-CH3); 28.65 (q, 2' -CH3); 29.73 (d, 2C, Isopropyl-(AryI-2 und -6)­

CH); 30.19 (d, Isopropyl-(41)-CH); 30.76 (t, C-5'); 34.22 (d, Isopropyl-(Aryl-4)-CH); 46.63 

(d, C-l '); 63.95 (d, C-4); 69.01 (s, C-2'); 69.25 (t, C-5); 91.45 (d, C-2); 124.00 (d, 2C, Aryl­

C-3 und -C-5); 129.44 (d, C-3'); 131.18 (s, Aryl-C-l); 136.19 (s, C-4'); 151.69 (s, 2C, Aryl­

C-2 und -C-6); 154.19 (s, Aryl-C-4). 

Ber. C 68.87 H 9.37 

Gef. C 68.65 H 9.42. 

7.2 1,2-Addition von Cerenolaten an Enone; allgemeine Arbeitsvorschrift99) 

Zu einer gerührten Lösung von 405 rng (4.0 rnrnol) Diisopropylamin in 7 mL TlIF wurden 

bei -78°C 2.5 mL n-BuLi (1.6 M in Hexan) injiziert und sie bei dieser Temp. 20 min 

gerührt. Zu dieser Lösung gab man 326 rng (3.7 mmol) EE und hielt die Rektionsmischung 

30 min bei dieser Temp. und injizierte zügig diese zu einer auf -78°C abgekühlten 

Suspension von Cer(lli)-chlorid in 1'HF (zu der Bereitung vgl. Abschnitt 7.1 ca), rührte noch 

2 h bei -78°C nach und gab 1.0 mmol Carbonylverbindung, gelöst in 10 mL TlIF, hinzu. 

Nach 1 h fügte man bei -78°C 10 mL halbges. Ammoniumchloridlösung zu der 

Reaktionsmischung und taute sie auf. Man fIltrierte über 10 g Kieselgel, trennte die 

organische Phase ab, extrahierte die wäßrige dreimal mit jeweils 10 mL EE, wusch die 

vereinigten organischen Phasen mit ges. Natriumhydrogencarbonatlösung, trocknete über 
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Naoiumsulfat, entfernte das Lösungsmittel i. Yak. und reinigte den Rückstand durch 

Flashchromatographie an Kieselgel mit E/P-Gemischen. 

7.2.1 Addition von 133 an 42cl: {2[1S,6R,6(2S,4S)]}-2-{6-[4-Isopropyl-3-

(2,4,6-triisopropylbenzolsulfonyl)-1 ,3-oxazolidin-2-yl]-1-hydroxy-3-

methy1cyc1ohex -2-enyl} -ethansäureethy lester (138u) 

Die Umsetzung von 406 mg (1.0 mmol) Enon 42cl mit dem aus EE hergestellten Esterenolat 

133 ergab nach üblicher Aufarbeitung und Flashchromatographie an Kieselgel (E/P, 2:1) 

395 mg (80%) Ester 138u. 

R f = 0.16 (FlPrr, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd., farbloses Öl 

[a]65 = 0, [a];~8 = 0, [a];~ = -0.3, [a]~j6 = -4.2, [a]~~5 = -17.6 (c = 0.61, CH2CI2) 

IR (KBr): 3600-3350 (OH), 1725 (C=ü) , 1600 (C=C), 1310 und 1155 cm-1 (NSO~. 

42 H Hb 

~1 : 
4V· 74 5\ -Ha 

Mes- N3
2 10 

H "" H 2'1 
,,\, 2'2 2'3 2'4 

.' "COOCH2CH3 
OH 

138u 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 0 = 0.317 (d, 

3H, Isopropyl-(42)-CH3); 0.784 (d, 3H, Isopro­

pyl-(43)-CH3); 1.280 (t, 3H, OCH2C!:L); 1.570 

(dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.60-2.09 (m, 4H, 

5-H und 6-H); 1.697 (d, 3H, 4'-CH3); 2.219 

(ddd, l' -H); 2.313 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 

2.532a) (d, 2'I-Ha); 2.679 (t, 6H, Mesitylen-2-

CH3 und -6-CH3); 2.934a) (d, 2'I-HtJ; 3.218 

(ddd, 4-H); 3.574 (s, OH); 3.852 (dd, 5-Hb); 

4.031 (dd, 5-Ha); 4.179 (q, 2H, OC!kCH3); 

5.537 (tq, 3'-H); 5.654 (d, 2-H); 6.967 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

41Mes= 0.5 Hz, 312,1'= 1.7 Hz, 314.41= 10.0 Hz, 3141 ,42= 7.0 Hz, 3141 .43= 6.6 Hz, 314,5a= 1.1 Hz, 

314,5b= 5.6 Hz,215a.5b= 8.9 Hz, 311',6'a= 11.5 Hz (aa), 311',6'b= 3.3 Hz (ae), 211"a.l"b= 15.5 Hz, 

311",2"= 7.1 Hz. 

50 MHz)3C-NMR (CDCI3): 0 = 14.16 (q, OCH~H3); 17.41 (t, C-6'); 18.80 (q, Isopropyl-

(42)-CH3); 19.77 (q, Isopropyl-(43)-CH3); 20.97 (q, Mesitylen-4-CH3); 22.94 (q, 2C, 

Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 23.39 (q, 4'-CH3); 30.25 (t, C-5'); 30.41 (d,Isopropyl-(41)-

a) Die AB-Resonanzlinien sind korrigiert. 
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CH); 44.51 (t, C-2'1); 45.31 (d, C-l'); 60.47 (t, OCH2CH3); 64.43 (d, C-4); 69.81 (s, C-2'); 

70.05 (t, C-5); 90.75 (d, C-2); 126.07 (d, C-3'); 132.00 (s, Mesitylen-C-l); 132.15 (d, 2C, 

Mesitylen-C-3 und -C-5); 137.40 (s, C-4'); 140.73 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.62 

(s, Mesitylen-C-4); 171.77 (s, C-2'2). 

7.2.2 Versuch der Addition von 140 an 42cl 

Ber. C 63.26 H 7.96 

Gef. C 63.18 H 8.12. 

Die Umsetzung von 406 mg (1.0 mmol) Enon 42cl mit dem aus Propansäuremethylester 

hergestellten Cerenolat 140 ergab nach Aufarbeitung und Kristallisation des Rohproduktes (E) 

290 mg (72%) nicht umgesetztes Substrat 42cl. In der Mutterlauge war DC-analytisch nur der 

Ausgangsstoff nachzuweisen, so daß auf eine chromatographische Reinigung verzichtet 

wurde. 

7.3 Umsetzung von Trimethy1si1ylcyanid (142) mit Enonen in Gegenwart 

einer LEWIS-Säure 

7.3.1 68cl und TMSCN (TiC14): [2S,2(IR,2S),4S]-2-(2-Cyano-2-hydroxy­

cyclohexy 1)-4-isopropy 1-3-(2,4,6-trimethy 1benzo1sulfony 1)-1,3-

oxazo1idin (149u) 

300 mg (0.77 mmol) Enon 68cl wurden in 8 mL Dichlormethan bei -78°C nacheinander mit 

308 mg (3.1 mmol) Trimethylsilylcyanid und 0.34 mL (3.1 mmol) Titan(1V)-chlorid versetzt. 

Nach 30 min war dünschichtchromatographisch nur eine geringe Umsetzung zu detektieren. 

Man erwännte die Reaktionsmischung innerhalb von 1 h auf Raumtemp. und rührte 15 min 

nach. Unter Eiskühlung setzte man nacheinander 10 mL ges. Natriumhydrogencarbonat­

lösung, 10 mL Wasser, 20 mL EE, 1 g (3.6 mmol) Eisen(1I)-sulfat-Heptahydrat zu der 

Reaktionsmischung und rührte 30 min nach. Man filtrierte über Kieselgel, extrahierte die 

wäßrige Phase zweimal mit jeweils 10 mL EE und trocknete über Natriumsulfat. Aash­

chromatographie des Rückstandes an Kieselgel (EIP, 1:1) ergab 224 mg (70%) 149u. 
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149u 

R f = 0.24 (E/Prr, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 122°C (E/P, 1:1), farblose feine Nadeln. 

[aJ5° = -39.3 (e = 0.92, CH2Cl2) 

IR (KBr): 3600-3200 (OH), 1600 (C=C), 1315 und 1155 cm- 1 

(NS02)· 

300 MHz- 1H-NMR (CDCI3) : 0 = 0.697 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.879 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.58-1.96 (m, 

5H, Isopropyl-( 41 )-CH und Cyclohexyl-H); 2.226 (m, l' -H); 

2.315 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.689 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 

und -6-CH3); 3.571 (ddd, 4-H); 3.867 (dd, 5-fIt,); 4.102 (dd, 5-Ha); 4.264 (s, OH); 5.605 (d, 

2-H); 5.828 (ddd, 3'-H); 5.970 (dddd, 4'-H); 6.999 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2•1·= 2.5 Hz, 3J4,41= 9.5 Hz, 3J41 .42= 6.8 Hz, 3J41,43= 6.6 Hz, 3J4•5a= 1.4 Hz, 

3J4•5b= 5.8 Hz,2J5a.5b= 8.9 Hz, 3J3 •• 4.= 9.7 Hz, 4J3 •. 5.= 1.5 Hz und 2.7 Hz, 3J4 •• 5.= 2.1 Hz und 

5.2 Hz 4J4 •• 6.= 0.9 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 15.25 (t, C-6'); 19.28 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.66 (q, 

Isopropyl-(43)-CH3); 21.04 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.24 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-

CH3); 25.26 (t, C-5'); 30.54 (d, Isopropyl-(41)-CH); 45.53 (d, C-l '); 64.08 (d, C-4); 66.64 (s, 

C-2'); 69.74 (t, C-5); 91.58 (d, C-2); 120.66 (s, CN); 126.09 (d, C-3'); 132.24 (s, Mesitylen­

C-l); 132.42 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 132.50 (d, C-4'); 141.02 (s, 2C, Mesitylen-C-2 

und -C-6); 144.13 (s, Mesitylen-C-4). 

Ber. C 63.13 H 7.22 

Gef. C 63.04 H 7.09. 

7.4 Reduktion der Enone; allgemeine Arbeitsvorschriften 

a) Umsetzung mit DmAH 

1.0 mmol Carbonylverbindung wurden in 10 mL TI-IF gelöst, auf -78°C abgekühlt und 

innerhalb von 15 min mit 3.0 mL (3.0 mmol) DIBAH (iM in H) versetzt. Man rührte noch 

2 h bei dieser Temp. und stoppte die Reaktion durch Zugabe von 0.4 mL ges. 

Natriumhydrogencarbonatlösung, erwärmte die Mischung auf Raumtemp, rührte 2 h nach, 
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verdünnte mit 20 mL EE, filtrierte über 20 g Kieselgel, entfernte das Lösungsmittel i. Yak. 

und reinigte den Rückstand durch Flashchromatographie an Kieselgel mit E/P-Gemischen. 

b) Umsetzung mit L-Selectridea) 

1.0 mmol Carbonylverbindung wurden in 10 mL TIIF gelöst, auf -78°C abgekühlt und 

innerhalb von 15 min mit 3.0 mL (3.0 mmol) L-Selectride (1M in TIIF) versetzt. Man rührte 

noch 3 h bei dieser Temp. und stoppte die Reaktion durch Injizierung von 10 mL halbges. 

Ammoniumchloridlösung, verdünnte mit 20 mL EE, extrahierte die wäßrige Phase dreimal 

mit jeweils 10 mL EE, wusch die vereinigten organischen Phasen mit 5 mL ges. Natrium­

hydrogencarbonatlösung, trocknete über Natriumsulfat, entfernte das Lösungsmittel i. Yak. 

und reinigte den Rückstand durch Flashchromatographie an Kieselgel mit E/P-Gemischen. 

c) Umsetzung in Gegenwart von Cer(ßI)-chlorid 

Die Cer(IIO-chlorid-Suspension in TIIF wurde auf -78°C gekühlt, mit 3.64 mmol Hydrid­

reagenzlösung versetzt und 2 h bei dieser Temp. gerührt. Anschließend gab man 1.0 mmol 

Carbonylverbindung, gelöst in 10 mL TIIF, zu der Reagenzlösung. Nach 2 h bei -78°C 

stoppte man die Reaktion unter Eiskühlung durch Zugabe von 10 mL ges. Natriumhydrogen­

carbonatlösung, taute die Mischung auf, flltrierte über 10 g Kieselgel, trennte die organische 

Phase ab, extrahierte die wäßrige dreimal mit jeweils 10 mL EE, wusch die vereinigten 

organischen Phasen mit ges. Natriumhydrogencarbonatlösung, trocknete über Natriumsulfat, 

entfernte das Lösungsmittel i. Vak. und reinigte den Rückstand durch Flashchromatographie 

an Kieselgel mit E/P-Gemischen. 

a) Handelsname der Fa. Aldrich von Lithium-tri-sec-butylborhydrid (Best.-Nr. 
17,849-7). 
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7.4.1 Reduktion von 68cl mit DIBAH: 64cl, [2S ,2(1R ,2S),4S]- und 

[2S ,2( IR ,2R),4S] -2-(2-Hydroxycyclohexyl)-4-isopropyl-3-(2,4,6-tri­

methylbenzolsulfonyl)-1,3-oxazolidin (162u und 1621) 

782 mg (2.0 mmol) Enon 68c1 wurden nach der Vorschrift a) mit DIBAH umgesetzt. Übliche 

Aufarbeitung ergab nach Flashchromatographie des Rückstandes an Kieselgel (E/P, 1:2) 

250 mg (32%) 64cf"), 34 mg (4%) 162u, 252 mg (32%) 1621. 

162u: 

1 ' 
6' 2' 

5'~' 

162u 

R f = 0.24 (E/Prr, 1 :2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 101°C (E/P, 1:2), farblose Kristalle. 

[a]5° = +48.7 (e = 0.98, CH2Cl2) 

IR (KBr): 3484 (OH), 1605 (C=C), 1466 (C=C), 1302 und 

1158/1145 (Doppel bande) cm-1 (NS02). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.641 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.808 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.592 (dqq, 

Isopropyl-(41)-CH); 1.66-1.76 (m, 3H, 6'-H und 1'-H); 1.970 

(m, 5'-Hb); 2.220 (m, 5'-HJ; 2.324 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 

2.704 (t, 6 ~esitylen-2-CH3 und -6-CH3); 3.303 (ddd, 4-H); 3.844 (dd, 5-Ha); 3.900 (dd, 

5-Hb); 4.374 (m, 2'-H); 5.452 (d, ... -H); 5.86-5.95 (m, 2H, 3'-H und 4'-H); 7.001 (m, 2H, 

Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2,l'= 7.5 Hz, 3J4,41= 9.1 Hz, 3J41 ,42= 6.9 Hz, 3J41 ,43= 6.6 Hz, 3J4,Sa= 3.8 Hz, 

3J4,Sb= 6.2 Hz, 2JSa,5b= 8.7 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDC13): 0 = 17.65 (t, C-6'); 19.08 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.47 (q, 

Isopropyl-(43)-CH3); 20.97 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.49 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-

CH3); 25.79 (t, C-5'); 31.03 (d, Isopropyl-(41)-CH); 44.81 (d, C-l '); 63.18 (d, C-2'); 64.78 

(d, C-4); 68.18 (t, C-5); 92.42 (d, C-2); 127.81 (d, C-3'); 131.07 (s, Mesitylen-C-l); 131.24 

a) 64cl wurde in Abschnitt 3.4 charakterisiert. Die 90 MHz)H-NMR-spektrosko­
pischen Daten entsprechen den dort aufgeftihrten. 
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(d, C-4'); 132.43 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.87 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 

143.71 (s, Mesitylen-C-4). 

162/: 

1621 

Ber. C 64.09 H 7.94 

Gef. C 64.13 H 8.20. 

R f = 0.16 (E/Pff, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 119°C (E/P, 1:2), farblose Kristalle. 

[a]~o = -52.2 (e = 1.44, CH2Cl2) 

IR (KBr): 3640-3160 (OH), 1604 (C=C), 1458 (C=C), 1314 

und 1156 cm-1 (NS02)· 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.603 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH
3
); 0.840 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.419 (dddd, 

6'-H.t); 1.49-2.10 (m, 6H, Cyclohexyl-H, Isopropyl-(41)-CH und 

OH); 2.309 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.691 (t, 6H, Mesitylen-

2-CH
3 

und -6-CH
3
); 3.489 (ddd, 4-H); 3.833 (dd, 5-Ha); 3.922 (dd, 5-HJ; 4.153 (dddd, 2'­

H); 5.460 (d, 2-H); 5.573 (ddt, 4'-H); 5.725 (ddddd, 3'-H); 6.970 (m, 2H, Mesitylen-3-H und 

-5-H). 

4J
Mes

= 0.7 Hz, 3J
2
,l'= 3.7 Hz, 3J4,41= 9.4 Hz, 3J41 ,42= 6.9 Hz, 3J41 ,43= 6.6 Hz, 3J4,5a= 2.0 Hz, 

3J
4

,5b= 6.0 Hz, 2J5a.5b= 8.8 Hz, 3J2',3'= 5.2 Hz, 4J2',4'= 2 Hz, 3J3',4'= 10.1 Hz, 3J4',5'= 2.6 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI
3
): Ö = 19.34 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.58 (q, Isopropyl-(43)­

CH
3
); 20.10 (t, C-6'); 20.98 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.18 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-

CH
3
); 24.63 (t, C-5'); 30.85 (d, Isopropyl-(41)-CH); 45.52 (d, C-l '); 64.90 (d, C-4); 67.96 (d, 

C-2'); 68.71 (t, C-5); 91.47 (d, C-2); 129.05 (d, C-3,)a); 130.51 (d, C-4't); 131.83 (s, 

Mesitylen-C-l); 132.10 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.83 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -

C-6); 143.46 (s, Mesitylen-C-4). 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

Ber. C 64.09 H 7.94 

Gef. C 64.19 H 8.02. 
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7.4.2 Reduktion von 42cl mit L-Selectride: [2S,2(1S,4S),4S]- und 

[2S,2(1S,4R),4S]-4-Isopropyl-3-(2,4,6-trimethylbenzolsulfonyl)-2-(4-

methyl-2-oxocyclohexyl)-1,3-oxazolidin (163c und 163/) und 

[2S,2(lR,2S),4S]-2-(2-Hydroxy-4-methylcyclohex-3-enyl)-4-isopropyl-3-

(2,4,6-trimethylbenzolsulfonyl)-1,3-oxazolidin (161u) 

811 mg (2.0 mmol) Enon 42cl ergaben nach der Reduktion mit L-Selectride, üblicher 

Aufarbeitung und Flashchromatographie des Rückstandes (EIP,1:2) 99 mg (12%) Keton 163c, 

210 mg (26%) Keton 1631 und 227 mg (28%) Allylalkohol 161u. 

163c: 

163c 

R f = 0.57 (ElPfT, 1:2:2), UV, Molybd., farbloses Harz. 

[a]~o = -36.1 (c = 2.22, CH2C12) 

IR (KBr): 1710 (C=ü), 1600 (C=C), 1315 und 1155 cm-1 

(NSO~. 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.555 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.819 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 0.946 (d, 3H, 

4'-CH3); 1.50-1.86 (m, 4H, 4'-H, 5' -H, 6'-H); 1.621 (dqq, 

Isopropyl-(41)-CH); 1.983 (ddd, 3'-Hb); 2.308 (dddd, 6'-HJ; 

2.283 (dddd, 3'-H.); 2.308 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.629 

(dddd, 1 '-H); 2.658 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 

3.391 (ddd, 4-H); 3.886 (dd, 5-~); 3.937 (dd, 5-~); 5.703 (d, 2-H); 6.976 (m, 2H, 

Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2•1,= 5.5 Hz, 3J4,41= 9.3 Hz, 3J41 .42= 6.8 Hz, 3J41 ,43= 6.6 Hz, 3J4,5a= 2.9 Hz, 

3J4,5b= 6.0 Hz,2J5a,5b= 8.8 Hz, 2J3'a,3'b= 13.2 Hz, 3J3'a,4'= 4.2 Hz (ee), 3J3'b,4'= 8.2 Hz (ae), 

3J4',4'_CH3= 6.6 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 19.33 (q, 2C, Isopropyl-(42 und 43)-CH3); 20.63 (q, 4'­

CH3); 20.89 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.07 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 23.85 (t, 

C-6'); 29.55 (t, C-5'); 31.18 (d, Isopropyl-(41)-CH); 33.02 (d, C-4'); 48.50 (t, C-3'); 53.32 

(d, C-l '); 64.36 (d, C-4); 68.91 (t, C-5); 89.25 (d, C-2); 132.16 (s, Mesitylen-C- l); 132.26 
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(d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 141.08 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.69 (s, 

Mesitylen-C-4); 209.74 (s, C-2'). 

1631: 

I ' 
6' 2' 

5' 3' 
4' 

-
1631 

° 

Ber. C 64.83 H 8.16 

Gef. C 64.98 H 8.26. 

R f = 0.47 (ElPrr, 1:2:2), UV, Molybd. 

Schmp. 1620 C (EICH, 1: 1), farblose Kristalle. 

[a15°= -15.3 (e = 1.66, CH2Cl2) 

IR (KBr): 1705 (C=ü), 1600 (C=C), 1340 und 1165 cm- I 

(NS02)· 

300 MHz-1H-NMR (CDC13): Ö = 0.464 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.791 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.009 (d, 3H, 

4'-CH3); 1.228 (dddd, 5'-Hb); 1.528 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 

1.674 (dddd, 6' -Ha); 1.828 (m, 4' -H); 1.932 (ddddd 5' -H); 

1.939 (ddd, 3'-Hb); 2.072 (dddd, 6'-Hb); 2.314 (t, 3H, 

Mesitylen-4-CH3); 2.398 (ddd, 3'-HJ; 2.677 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.744 

(dddd, l' -H); 3.307 (ddd, 4-H); 3.806 (dd, 5-Ha); 3.958 (dd, 5-HJ; 5.722 (d, 2-H); 6.976 (m, 

2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2,I'= 1.8 Hz, 3J4,41= 9.4 Hz, 3J41 ,42= 6.8 Hz, 3J41 ,43= 6.6 Hz, 3J4,5a= 1.0 Hz, 

3J4,Sb= 5.7 Hz,2JSa,Sb= 8.9 Hz, 3J1' ,6'a= 13.0 Hz (aa), 3J1',6'b= 5.6 Hz (ae), 2J3'a,3'b= 13.0 Hz, 

3 J 4',4'-CH3= 6.2 Hz, 2JS'a,S'b= 13.1 Hz, 3 J S'b,6'a= 13.0 Hz (aa). 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.16 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.29 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.95 (q, Mesitylen-4-CH3); 22.20 (q, 4' -CH3); 23.09 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-

CH3); 24.10 (t, C-6'); 30.51 (d, Isopropyl-(41)-CH); 33.20 (t, C-5'); 34.33 (d, C-4'); 50.12 

(t, C-3 '); 52.39 (d, C-l '); 64.20 (d, C-4); 69.33 (t, C-5); 88.92 (d, C-2); 131.67 (s, Mesitylen­

C-l); 132.14 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.60 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 

143.46 (s, Mesitylen-C-4); 208.56 (s, C-2'). 

--- - ---

Ber. C 64.83 H 8.16 

Gef. C 64.98 H 8.08. 

------ - - ----
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161u: 

42 H Hb 
~1 • • 
4V· j4 5\- Ha 

Mes- N3
2 10 

H ····H 
'. '. 

1 • 
6' 2' 

5'~' 

161u 

OH 

Rf = 0.31 (ElPfT, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd., farbloses 

Harz. 

[a]6° = +49.0 (c = 0.82, CH2CI2), Lit.47
: +49.5 (c = 1.21) 

Die 90 MHz-1H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen 

Lit.47) 

7.4.3 Reduktion von 42cl mit L-Selectride in Gegenwart von Cer(ill)-chlorid 

(163c, 1631 und 161u) 

811 mg (2.0 mmol) Enon 42cl ergaben nach der Reduktion mit L-Selectride in Gegenwart 

von Cer(III)-chlorid, üblicher Aufarbeitung und Flashchromatographie des Rückstandes 

(EIP,I :2) 160 mg (20%) 163c, 247 mg (30%) 1631 und 262 mg (32%) 161u. 

7.4.4 Reduktion von 42cl mit DffiAH in Gegenwart von Cer(III)-chlorid 

(161u und 1611) 

406 mg (1.0 mmol) Enon 42cl ergaben nach der Reduktion mit DffiAH in Gegenwart von 

Cer(III)-chlorid und üblicher Aufarbeitung 153 mg (38%) 161u, 159 mg (39%) 1611 sowie 

29 mg (7%) Ausgangssubstanz 42cl. 



161/: 

161/ 
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R f = 0.17 (ElPff, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 101°C (EIP, 1: 1), farblose Kristalle, Lit.47
): 101°C 

[a]5° = -39.0 (c = 0.89, CH2Cl2), Lit.47
): -39.5 (c = 1.11) 

Die 90 MHz-1H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen 

Lit.47) 

7.4.5 Reduktion von 42cl mit DIBAH in CH2C12 (161u und 1611) 

Aus 406 mg (1.0 mmol) Enon 42cl isolierte man nach der Reduktion mit DIBAH in Dichlor­

methan als Lösungsmittel anstelle von TIfF, Hydrolyse mit ges. Natriumhydrogencarbonat­

lösung und Filtration über Kieselgel 236 mg (58%) 161u und 161/ als Diastereomeren­

gemisch. Das Verhältnis von 60 : 40 wurde durch Flächenvergleich der 90 MHz)H-NMR­

Signale von 161u bei ~'-H= 5.24 ppm und von 1611 bei Ö3'-H= 5.64 ppm bestimmt. 

7.4.6 Reduktion von 71el mit DIBAH: [2S,2(1R,2S),4S]- und 

[2S',2(lR,2R),4S]-3-(4-tert-Butylbenzolsulfonyl)-2-(2-hydroxy-4-methyl­

cyc1ohex-3-enyl)-4-isopropyl-l,3-oxazolidin (164u und 1641) 

420 mg (1.00 mmol) 7lel ergaben nach der Reaktion mit DIBAH, üblicher Aufarbeitung und 

Flashchromatographie des Rückstandes an Kieselgel (EEIP, 2:7) 77 mg (18%) 164u und 278 

mg (66%) 164/. 

164u: 

Rf = 0.52 (ElPff, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 199°C (CH), farblose Kristalle. 

[a]5s = +66.4 (c = 0.68, CH2C12) 
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OH 

164u 

IR (KBr): 3540 (OH), 1590 (C=C), 1340 und 1160 cm-1 

(NS02) · 

300 MHz)H-NMR (CDC13): Ö = 0.904 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 1.102 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.347 (s, 9H, 

C(CH3)3); 1.574 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.62-2.12 (m, 5H, 

l'-H, 6'-H, 5'-H); 1.719 (dt, 3H, 4'-CH3); 3.395 (dd, 5-HJ; 

3.461 (ddd, 4-H); 3.551 (d, OH); 3.620 (dd, 5-~); 4.408 (m, 

2'-H); 5.186 (d, 2-H); 5.665 (dtq, 3'-H); 7.550 (m, 2H, Aryl-

3-H und -5-H); 7.774 (m, 2H, AryI-2-H und -6-H). 

31Ar_2.AI_3= 8.9 Hz, 312.1,= 9.4 Hz, 314.41= 9.1 Hz, 3141 .42= 

6.7 Hz, 3141 .43= 6.9 Hz, 314.5a= 4.2 Hz, 314.5b= 7.0 Hz, 215a,5b= 7.7 Hz, 312·.0H= 4.9 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 18.59 (t, C-6'); 19.15 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 20.26 (q, 

Isopropyl-(43)-CH3); 23.47 (q, 4'-CH3); 30.73 (t, C-5'); 31.12 (q, 3C, C~H3h); 32.47 (d, 

Isopropyl-(41)-CH); 35.30 (s, C(CH3h), 44.72 (d, C-l '); 63.23 (d, C-2'); 65.70 (d, C-4); 

68.16 (t, C-5); 93.69 (d, C-2); 122.75 (d, C-3'); 126.33 (d, 2C, AryI-C-3 und -C-5); 127.97 

(d, 2C, AryI-C-2 und -C-6); 133.91 (s, Aryl-C-l); 139.23 (s, C-4'); 157.42 (s, AryI-C-4). 

1641: 

Ber. C 65.53 H 8.37 

Gef. C 65.73 H 8.55. 

R f = 0.37 (E/Prr, 1 :2:2), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 131°C (EICH, 1:10), farblose Kristalle. 

[a]5° = -8.5 (c = 0.89, CH2C12) 

IR (KBr): 3540 (OH), 1590 (C=C), 1345 und 1170 cm-1 

(NSO:J. 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 0.917 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 1.131 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.346 (s, 9H, 

C(CH3)3)' 1.405 (dddd, 6'-Hb); 1.696 (ddd, 3H, 4'-CH3); 

1641 1.839 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.87-2.08 (m, 4H, 1'-H, 5'-H 

und 6'-Ha); 2.269 (d, OH); 3.127 (dd, 5-HJ; 3.396 (ddd, 4-

H); 3.683 (dd, 5-Ha); 4.232 (m, 2'-H); 5.109 (d, 2-H); 5.395 (ddq, 3'-H); 7.550 (m, 2H, Aryl-

3-H und -5-H); 7.777 (m, 2H, AryI-2-H und -6-H). 
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3JAr_2,Ar_3= 8.8 Hz, 3J2,I '= 5.5 Hz, 3J4,41= 9.5 Hz, 3J41 ,42= 6.6 Hz, 3J41 ,43= 6.8 Hz, 3J4,5a= 

2.9 Hz, 3J4,5b= 6.2 Hz, 2J5a.5b= 8.~ Hz, 3J2',OH= 6.6 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 19.31 (q, Isopropy1-(42)-CH3); 20.10 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 21.22 (t, C-6'); 22.98 (q, 4'-CH3); 29.54 (t, C-5'); 3l.07 (q, 3C, C(CH3)3); 3l.47 (d, 

Isopropy1-(41)-CH); 35.21 (s, C(CH3h), 46.26 (d, C-1 '); 65.94 (d, C-4); 68.06 (t, C-5); 68.44 

(d, C-2'); 93.32 (d, C-2); 124.83 (d, C-3'); 126.17 (d, 2C, Aryl-C-3 und -C-5); 128.18 (d, 2C, 

Aryl-C-2 und -C-6); 133.92 (s, Aryl-C-1); 137.10 (s, C-4'); 157.15 (s, Aryl-C-4). 

Ber. C 65.53 H 8.37 

Gef. C 65.55 H 8.40. 

7.4.7 Reduktion von 74cl mit DIBAH: [2S,2(1R,2S),4S]- und 

[2S,2(lR,2R),4S]-2-(2-Hydroxy-4-methy1cyc1ohex-3-enyl)-4-isopropyl-

3-(2,4,6-triisopropylbenzolsulfonyl)-1,3-oxazolidin (165u und 1651) 

630 mg (1.29 mmol) 74cl ergaben nach der Reaktion mit DIBAH, üblicher Aufarbeitung und 

Flashchromatographie des Rückstandes an Kieselgel (EE/P, 1:5) 158 mg (25%) 165u und 

373 mg (59%) 1651. 

165u: 

OH 

165u 

Rf = 0.28 (EE/P, 1:5), UV, KMn04, Mo1ybd., farbloses Öl. 

[a]5° = +30.2 (e = 0.78, CH2Cl~ 

IR (KBr): 3600-3300 (OH), 1595 (C=C), 1310 und 1155 cm-1 

(NS02)· 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 8 = 0.717 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.841 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.257 (d, 6H, 

Isopropyl-(AryI-4)-CH3); 1.291 und 1.295 (jeweils d, jeweils 

6H, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH3); l.607 (dqq, Isopropyl­

(41)-CH); l.55-2.11 (m, 5H, 1 '-H, 5'-H und 6'-H); 1.705 (dt, 

3H, 4'-CH3); 2.917 (qq, Isopropyl-(Aryl-4)-CH); 3.070 (d, 

OH); 3.557 (ddd, 4-H); 3.863 (dd, 5-~); 3.926 (dd, 5-Hb); 4.181 (qq, 2H, Isopropyl-(Aryl-2 

und -6)-CH); 4.281 (m, 2'-H); 5.472 (d, 2-H); 5.627 (dtq, 3'-H); 7.204 (d, 2H, AryI-3-H und 
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-5-H). 3J2,I'= 7.4 Hz, 3J4,41= 8.5 Hz, 3J41 ,42= 6.8 Hz, 3J41 ,43= 6.7 Hz, 3J4,Sa= 4.0 Hz, 3J4,Sb= 

6.6 Hz, 2JSa,Sb= 8.7 Hz, 3J2',OH= 4.3 Hz, 3J r-2-CH,-CH3= 6.8 Hz, 3JAr-4-CH.-CH3= 6.9 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDC13): Ö = 17.96 (t, C-6'); 18.75 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.84 (q, 

Isopropyl-(43)-CH3); 23.39 (q, 4'-CH3); 23.49 (q, 2C, Isopropyl-(Aryl-4)-CH3); 24.99 und 

25.11 (jeweils q, jeweils 2C, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH3); 30.25 (d, 2C, Isopropyl-(Aryl-2 

und -6)-CH); 30.80 (t, C-5'); 30.94 (d, Isopropyl-(41)-CH); 34.19 (d, Isopropyl-(Aryl-4)-CH); 

44.39 (d, C-l '); 63.96 (d, C-2'); 64.28 (d, C-4); 67.91 (t, C-5); 92.85 (d, C-2); 122.73 (d, 

C-3'); 124.30 (d, 2C, Aryl-C-3 und -C-5); 130.57 (s, Aryl-C-l); 139.14 (s, C-4'); 151.91 (s, 

2C, Aryl-C-2 und -C-6); 154.12 (s, Aryl-C-4). 

165/: 

Ber. C 68.39 H 9.22 

Gef. C 68.19 H 9.22. 

Rf = 0.23 (EE/P, 1:5), UV, KMn04, Molybd. 

Schmp. 123°C (E/P, DiffusionsmethodeI97», farblose Kristalle. 

IR (KBr): 3600-3300 (OH), 1595 (C=C), 1310 und 1155 cm-1 

(NS02)· 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.719 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.868 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.254 (d, 6H, 

1651 Isopropyl-(Aryl-4)-CH3); 1.285 und 1.290 (jeweils d, jeweils 

6H, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH3); 1.446 (m, 6' -H.); 1.653 

(dt, 3H, 4'-CH3); 1.693 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.63-1.92 (m, 4H, 5'-H, 6'-Hb und OH); 

1.764 (m, 1 '-H); 2.912 (qq, Isopropyl-(Aryl-4)-CH); 3.655 (ddd, 4-H); 3.877 (dd, 5-Hb); 

3.908 (dd, 5-HJ; 4.097 (m, 2'-H); 4.206 (qq, 2H, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH); 5.284 (dtq, 

3'-H); 5.448 (d, 2-H); 7.185 (d, 2H, Aryl-3-H und -5-H). 

312,1'= 4.4 Hz, 314,41= 9.1 Hz, 3141,42= 6.8 Hz, 3J41 ,43= 6.8 Hz, 314,5.= 2.8 Hz, 314,Sb= 5.7 Hz, 

21sa,Sb= 8.6 Hz, 31 Ar-2-CH,-CH3= 6.7 Hz, 3 J Ar-4-CH,-CH3= 6.9 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDC13): Ö = 19.13 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.85 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.30 (t, C-6'); 23.05 (q, 4' -CH3); 23.56 (q, 2C, Isopropyl-(Aryl-4)-CH3); 24.98 und 

25.16 (jeweils q, jeweils 2C, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH3); 29.46 (t, C-5'); 29.96 (d, 2C, 

Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH); 31.02 (d, Isopropyl-(41)-CH); 34.23 (d, Isopropyl-(Aryl-4)-
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CH); 45.47 (d, C-1 '); 64.68 (d, C-4); 68.16 (d, C-2'); 68.59 (t, C-5); 91.77 (d, C-2); 124.07 

(d, 2C, Aryl-C-3 und -C-5); 124.98 (d, C-3'); 131.08 (s, Aryl-C-1); 137.16 (s, C-4'); 151.87 

(s, 2C, Aryl-C-2 und -C-6); 154.03 (s, Aryl-C-4). 

Ber. C 68.39 H 9.22 

Gef. C 68.35 H 9.28. 
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8 Nucleophile 1,4-Additionen an Enone 

8.1 Umsetzungen von Silylenolethem mit Enonen In Gegenwart von 

LEWIS-Säuren; allgemeine Arbeitsvorschrift zur MUKAIYAMA­

MlCHAEL-Reaktion 

1.0 mmol Enon in 10 mL Dichlonnethan wurden auf -78°C abgekühlt, mit 3.0 mmol Silyl­

enolether sowie anschließend mit 3.0 mmol Lewissäure versetzt und unter DC-Kontrolle 1 h 

bei -78° C gerührt. Man stoppte die Reaktion durch Zugabe von 10 mL ges. Natrium­

hydrogencarbonatlösung und gab 20 mL EE zu der Mischung und erwärmte auf Raumtemp. 

Nach Filtration über Kieselgel wurde die wäßrige Phase abgetrennt, dreimal mit jeweils 

20 mL EE extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Natriumsulfat getrocknet, das 

Lösungsmittel i. Yak. abgezogen und der Rückstand durch Flashchromatographie an Kieselgel 

gereingt. 

8.1.1 68cl und 180a (BF3·Et2Ü): [2S,2(1S,4S),4S]- und [2S,2(1S,4R),4S]-4-

Isopropyl-3-(2,4,6-trimethylbenzolsulfonyl)-2-[ 4-(2-phenyl-2-oxoethyl)-

2-oxocyclohexyl]-1,3-oxazolidin (181e und 181/) 

393 mg (1.0 mmol) Enon 68cl wurden mit 577 mg (3.0 mmol) Silylenolether 180a und 

426 mg (3.0 mmol) Bortrifluorid-Etherat zur Reaktion gebracht. Flashchromatographie des 

Rückstandes an Kieselgel (EIP, 1:1) ergab 374 mg (73%) 181c und 107 mg (21%) 1811. 

-- - --- - - - - - - - --- -
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Re = 0.38 (EIP, 1:1), UV, KMn04 

Re = 0.35 (ElPrr, 1 :2:2) 

Schmp. 109°C (ClI), farblose Kristalle. 

[a]5° = -40.9 (c = 0.90, C1I2Cl2) 

IR (KBr): 1705 (C(2')=0), 1680 (C(4'2)=O), 1595 (C=C), 

1315 und 1155 cm-I (NS02). 

300 MlIz.1H-NMR (CDC13): Ö = 0.521 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.808 (d, 31I, Isopropyl-(43)-CH3); 1.589 (dqq, 

Isopropyl-(41)-CH); 1.741 (m, 5'-1I); 1.81-1.91 (m, 2H, 6'-Hb 

und 5'-H); 2.069 (m, 6'-Ha); 2.206 (ddd, 3'-Ha); 2.293 (t, 3H, 

Mesitylen-4-C1I3); 2.453 (dddd, 3' -Hb); 2.658 (t, 6H, 

Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.668 (m, 4'-H); 2.705 (m, 

I' -H); 2.923 (dd, 4' l-Ha)a); 2.947 (dd, 4'I-HJa); 3.370 (ddd, 4-H); 3.743 (dd, 5-Ha); 3.757 

(dd, 5-lIJ; 5.735 (d, 2-H); 6.972 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H); 7.460 (m, 2H, Phenyl-

3-H und 5-H); 7.569 (tt, Phenyl-4-H); 7.928 (m, 2H, Phenyl-2-H und -6-H). 

41Mes= 0.5 Hz, 312.1,= 5.1 Hz, 314,41= 9.4 Hz, 3141 .42= 6.8 Hz, 3141 .43= 6.7 Hz, 314.5a= 3.5 Hz, 

314.5b= 5.0 Hz, 215a.5b= 8.8 Hz, 213'a,3'b= 11.7 Hz, 314',4 'la= 6.3 Hz, 314',4 'lb= 7.5 Hz, 314'!a.4'lb= 

16.9 Hz. 

75 MlIz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.36 (q, 2C, Isopropyl-(42)-CH3 und -(43)-CH3); 20.95 

(q, Mesitylen-4-CH3); 23.15 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 23.77 (t, C-6'); 27.72 (t, 

C-5'); 31.16 (d, Isopropyl-(41)-CH); 33.86 (d, C-4'); 43.18 (t, C-3'); 46.72 (t, C-4' 1); 53.40 

(d, C-l '); 64.46 (d, C-4); 69.00 (t, C-5); 89.30 (d, C-2); 127.96 (d, 2C, Phenyl-C-2 und -C-

6); 128.57 (d, 2C, Phenyl-C-3 und -C-5); 131.25 (s, Mesitylen-C-l); 132.18 (d, 2C, 

Mesitylen-C-3 und -C-5); 133.10 (d, Phenyl-C-4); 136.97 (s, Phenyl-C-l); 141.07 (s, 2C, 

Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.74 (s, Mesitylen-C-4); 198.13 (s, C-4'2); 208.78 (s, C-2'). 

181/: 

Re = 0.31 (EIP, 1:1), UV, KMn04, farbloses Harz. 

Re = 0.25 (ElPrr, 1 :2:2). 

a) Die AB-Resonanzlinien sind korrigiert. 

Ber. C 68.07 H 7.29 

Gef. C 68.16 H 7.35. 
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4'l~Ph 

o 
1811 

[a]~5 = -8.9 (e = 0.56, CH2Cl2) 

IR (KBr): 1705 (C(2')=Q), 1680 (C(4'2)=O), 1595 (C=C), 

1310 und 1155 cm- I (NS02). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.442 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.782 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.394 (m, 

5'-Hb); 1.514 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.745 (ddd, 6' -Ha); 

2.05-2.14 (m, 3H, 3'-Ha, 5'-Ha und 6'-HJ; 2.313 (t, 3H, 

Mesitylen-4-CH3); 2.455 (m, 4'-H); 2.452 (m, 3'-HJ; 2.671 

(t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.816 (dddd, 1 ' -H); 

2.950 (dd, 4' 1-HJa); 2.987 (dd, 4' 1-HJa
); 3.293 (ddd, 4-H); 

3.797 (dd, 5-Ha); 3.953 (dd, 5-HJ; 5.751 (d, 2-H); 6.973 (m, 

2H, Mesitylen-3-H und -5-H); 7.464 (m, 2H, Phenyl-3-H und 

5-H); 7.573 (tt, Phenyl-4-H); 7.925 (m, 2H, Phenyl-2-H und 6-H). 

41Mes= 0.5 Hz, 312,1'= 1.8 Hz, 314,41= 9.4 Hz, 3141 ,42= 6.9 Hz, 3141 ,43= 6.5 Hz, 314,5a= 0.9 Hz, 

314,5b= 5.7 Hz,215a,5b= 8.9 Hz, 311',6 'a= 12.8 Hz (aa), 311',6 'b= 5.1 Hz (ae), 315'b,6'a= 3 Hz, 

216'a,6'b= 13 Hz, 314',4 'la= 5.9 Hz, 314',4'lb= 7.1 Hz, 214'1a,4'lb= 16.5 Hz, 31Ph_2,Ph_3= 8.4 Hz, 

41Ph_2.Ph_4= 1.4 Hz, 31Ph_3.Ph_4= 7.4 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 19.28 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.38 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 21.09 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.24 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 23.86 (t, 

C-6'); 30.65 (d, Isopropyl-(41)-CH); 31.10 (t, C-5'); 35.22 (d, C-4'); 45.11 (t, C-3'); 48.05 

(t, C-4' 1); 52.84 (d, C-1 '); 64.38 (d, C-4); 69.44 (t, C-5); 89.00 (d, C-2); 128.06 (d, 2C, 

Phenyl-C-2 und -C-6); 128.72 (d, 2C, Phenyl-C-3 und -C-5); 131.79 (s, Mesitylen-C-l); 

132.31 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 133.25 (d, Phenyl-C-4); 137.02 (s, Phenyl-C-l); 

140.71 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.63 (s, Mesitylen-C-4); 198.24 (s, C-4'2); 207.54 

(s, C-2'). 

a) Die AB-Resonanzlinien sind korrigiert. 

Ber. C 68.07 H 7.29 

Gef. C 68.14 H 7.34. 

--- - - - - ---- - - --- - --- - - -----_____ _ --.J 
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8.1.2 68cl und 180a (SnC14): 181c und 1811 

393 mg (1.0 mmol) Enon 68c1 wurden mit 577 mg (3.0 mmol) Silylenolether 180a und 

782 mg (3.0 mmol) Zinn(IV)-chlorid umgesetzt. Flashchromatographie des Rückstandes an 

Kieselgel (Etp, 1:1) ergab 374 mg (68%) 181c und 104 mg (20%) 181/. 

8.1.3 68cl und 180a (Ph3CCI04): 181c und 1811 

393 mg (1.0 mmol) Enon 68c1 wurden mit 577 mg (3.0 mmol) Silylenolether 180a und 

21 mg (0.06 mmol) Tritylperchlorar225) zur Reaktion gebracht. Abweichend von der 

allgemeinen Vorschrift wurde die Mischung 16 h bei -78°C gerührt. Flashchromatographie 

des Rückstandes an Kieselgel (Etp, 1:1) ergab 376 mg (73%) 181c und 125 mg (24%) 181/. 

8.1.4 68cl und 180b (SnC14): [2S,2(1S,4S),4S]- und [2S,2(1S,4R),4S]-4-Iso­

propyl-3-(2,4,6-trimethylbenzolsulfonyl)-2-[4-(2-oxopropyl)-2-oxocyclo­

hexyl]-1,3-oxazolidin (182c und 182/) 

Aus 337 mg (0.86 mmol) Enon 68c1, 391 mg (3.0 mmol) Silylenolether 180b und 781 mg 

(3.0 mmol) Zinn(IV)-chlorid erhielt man nach Flashchromatographie des Rückstandes an 

Kieselgel (Etp, 1 :2) 282 mg (73%) 182c und 78 mg (20%) 182/. 

182c: 

R f = 0.33 (EIP, 2:1), UV, KMn04, farbloses Harz. 

[a]~s = -39.7 (e = 1.31, CH2C12) 

IR (KBr): 1705 (C=O), 1600 (C=C), 1310 und 1155 cm-1 (NSO~. 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 0 = 0.519 (d, 3H, Isopropyl-(42)-CH3); 0.809 (d, 3H, Isopro­

pyl-(43)-CH3); 1.577 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.655 (m, 5'-H); 1.783 (m, 5'-H); 1.855 (m, 

6'-H); 2.017 (m, 6'-H); 2.111 (dd, 3'-Ha); 2.120 (s, 3H, 4'3-CH3); 2.313 (t, 3H, Mesitylen-4-

CH3); 2.361 (dd, 3'-14); 2.402 (d, 2H, 4'1); 2.531 (m, 4'-H); 2.652 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 

und -6-CH3); 2.670 (dt, l' -H); 3.357 (dt, 4-H); 3.904 (d, 2H, 5-H); 5.695 (d, 2-H); 6.974 (m, 

2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 
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o 
182c 

182t: 

o 

- 4'3 4'lY 
o 

182t 

41Mes= 0.5 Hz, 312,1'= 4.9 Hz, 314.41= 9.3 Hz, 3141 .42= 6.9 Hz, 

3141 ,43= 6.6 Hz, 314,5= 4.3 Hz, 213'a,3'b= 14.5 Hz, 313'&,4'= 7.5 

Hz, 313'b.4'= 4.9 Hz, 314,,4'1= 6.8 Hz. 

50 MHz- 13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.31 (q, Isopropyl-(42)­

CH3); 19.38 (q, Isopropyl-(43)-CH3); 21.00 (q, Mesitylen-4-

CH3); 23.15 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 23.58 (t, 

C-6'); 27.67 (t, C-5'); 30.49 (q, C-4'3); 31.12 (d, Isopropyl­

(41)-CH); 33.29 (d, C-4 '); 46.48 (t, C-3'); 48.06 (t, C-4' 1); 

53.38 (d, C-l '); 64.48 (d, C-4); 69.06 (t, C-5); 89.22 (d, C-2); 

131.30 (s, Mesitylen-C-l); 132.27 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und­

C-5); 141.11 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.84 (s, 

Mesitylen-C-4); 206.65 (s, C-4'2); 208.78 (s, C-2'). 

Ber. C 64.12 H 7.85 

Gef. C 64.13 H 7.95. 

R f = 0.25 (EIP, 2:1), UV, KMn04, farbloses Harz. 

[0.]65 = -16.6 (c = 1.79, CH2C12) 

IR (KBr): 1705 (C=Ü), 1600 (C=C), 1310 und 1155 cm-1 

(NS02) · 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 0.443 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.786 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.170-2.474 (m, 

7H, 3'-H, 4'-H, 5'-H und 6'-H); 1.514 (dqq, Isopropyl-(41)­

CH); 2.134 (s, 3H, 4'3-CH3); 2.315 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 

2.422a) (dd, 4'1-~); 2.464a) (dd, 4'1-HJ; 2.667 (t, 6H, 

Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.782 (ddd, l' -H); 3.292 (ddd, 

4-H); 3.796 (dd, 5-Hb); 3.956 (dd, 5-Ha); 5.736 (d, 2-H); 6.975 

(m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

41
Mes

= 0.5 Hz, 312,1'= 1.8 Hz, 314,41= 9.3 Hz, 3141 .42= 7.0 Hz, 3141 .43= 6.6 Hz, 314,5a= 1 Hz, 

314.5b= 5.7 Hz, 215a.5b= 9.0 Hz, 311',6'a= 13 Hz, 311',6'b= 6 Hz, 314',4'la= 5.8 Hz,3J4',4'lb= 

7.5 Hz, 314'1a.4'lb= 16.8 Hz. 
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50 MHz-13C-NMR (CDCI3): eS = 19.10 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.25 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.94 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.09 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 23.66 (t, 

C-6'); 30.32 (q, C-4'3); 30.50 (d, Isopropyl-(41)-CH); 30.73 (t, C-5'); 34.47 (d, C-4'); 47.63 

(t, C-3'); 49.95 (t, C-4'1); 52.65 (d, C-1 '); 64.26 (d, C-4); 69.34 (t, C-5); 88.84 (d, C-2); 

131.67 (s, Mesitylen-C-1); 132.23 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.63 (s, 2C, Mesitylen­

C-2 und -C-6); 143.59 (s, Mesitylen-C-4); 206.62 (s, C-4'2); 207.53 (s, C-2'). 

Ber. C 64.12 H 7.85 

Gef. C 64.07 H 7.88. 

8.1.5 68cl und 180c (BF3 oEt 20): {2S,2[1S,4S,4(1RS),4S]}- und 

{2S,2[lS,4R,4(lRS),4S] }-4-Isopropyl-3-(2,4,6-trimethylbenzolsulfonyl)-

2-[ 4-(2-oxocyclopentyl)-2-oxocyclohexyl]-1 ,3-oxazolidin (184c und 

184/) 

Aus 183 mg (0.47 mmol) des Enons 68c1, 312 mg (2.0 mmol) Silylenolether 180c und 

0.25 mL (2.0 mmol) Bortrifluorid-Etherat erhielt man nach zweimaliger Flashchromato­

graphie des Rückstandes an Kieselgel (ElPff, 1:2:2 und E/P, 2:1) 106 mg (47%) 184c und 

54 mg (24%) 184/. Die Substanzen 184c und 1841 sind jeweils Diastereomerengemische. Das 

Verhältnis von 82:18 bei 184c wurde IH-NMR-spektroskopisch durch Vergleich der 

Peakflächen der jeweiligen Signale der Protonen des Kohlenstoffatoms C-41 bestimmt. Das 

Diastereomerenverhältnis bei 1841 konnte nicht aus dem IH-NMR-Spektrum entnommen 

werden, da die Signale des Hauptdiastereomers die Signale des Nebendiastereomers 

verdecken. Somit konnte nur eine Abschätzung aus den Intensitäten der 13C-Signale erfolgen. 

Man bestimmte ein Verhältnis von ca. 9 : 1. Im 13C-NMR-Spektrum von 184c sind Signale 

einer nicht identifizierten Verbindung mit der Intensität von ca. 5% des Hauptisomers vor­

handen. 
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184c: 

42 H Hb 

~I : 
4V 74 ~-Ha 

3 10 
Mes- N 

2 

H ""H 
" .. 

° 

o 

184c 

R f = 0.20 (E/prr,I:2:2), UV, Molybd., farbloses Öl. 

MS (CI): m/z (%) = 476 (12) [MEB+l]. 

MS (70 eV): m/z (%) = 432 (2) [MEB - c;H7] , 296 (51) 

[CI5H22N03SEB], 292 (91) [MEB - C9Hl1 0 2S], 183 (44) 

[~Hll02SEB], 119 (100) [Cfill~' 

IR (Film): 1725 (C(4'2)=O), 1710 (C(2')=O), 1600 (C=C), 1315 

und 1155 cm- I (NS02). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.554/0.601 a
) (d, 3H, 

Isopropyl-(42)-CH3); 0.816/0.831 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 

1.52-2.49 (m, 14H, Cyclohexyl-H und Cyclopentyl-H); 

1.614/1.635 (m, Isopropyl-(41)-CH); 2.306 (t, 3H, Mesitylen-4-

CH3); 2.642/2.581 (m, 1 '-H); 2.648 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und 

-6-CH3); 3.395/3.441 (ddd, 4-H); 3.867/3.775 (dd, 5-Ha); 3.948/3.888 (dd, 5-Hb); 5.702/5.595 

(d, 2-H); 6.970 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2,I'= 6.2n.l Hz, 3J4,41= 9.3 Hz, 3J41 ,42= 6.8/6.8 Hz, 3J41 ,43= 6.8/6.8 Hz, 

3J4,5a= 2.7/3.3 Hz,3J4,sb= 6.2/6.7 Hz,2Jsa,sb= 8.6/8.6 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.42 (q, 2C, Isopropyl-(42)- und -(43)-CH3); 20.48 (t, 

Cycloalkyl-C); 21.03 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.20 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 

24.65 (t, Cycloalkyl-C); 26.03 (t, Cycloalkyl-C); 26.58 (t, Cycloalkyl-C); 31.31 (d, Isopropyl­

(41)-CH); 38.09 (d, C-4'); 38.68 (t, C-4'3)b); 43.75/44.98 (t, C-3,)b); 52.31/52.83 (d, C-l '); 

53.64/56.95 (d, C-4'1); 64.56 (d, C-4); 68.94/68.80 (t, C-5); 89.36/89.51 (d, C-2); 

131.26/131.14 (s, Mesitylen-C-l); 132.29 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 141.31/141.38 (s, 

2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.82/143.88 (s, Mesitylen-C-4); 209.23/209.31 (s, C-2'); 

219.14/219.02 (s, C-4'2). 

Signale des Nebendiastereomers und der nicht identifizierten Verbindung, die wegen geringer 

Intensitäten nicht sicher zuzuordnen sind: Ö = 19.51; 20.12; 20.40; 22.35; 23.74; 23.80; 

a) Die erste Zahl nennt die chemische Verschiebung des Hauptdiastereomers. 

b) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 
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23.92; 25.10; 25.28; 25.49; 25.87; 26.47; 26.98; 29.57; 30.98; 31.48; 32.57; 34.31; 36.44; 

37.93; 38.82; 39.30; 39.81; 82.41; 127.95; 158.58; 207.29; 222.51. 

C26H37NOsS (475.64) 

HR-MS (CI, Methan): 

184/: 

o 

H~O 
U 
1841 

12C 1H N160 S 26 38 S Ber. 476.2471 Gef. 476.2468 

Rf = 0.14 (ElPff,I:2:2), UV, Molybd., farbloses Öl. 

IR (Film): 1725 (C(4'2)=Q), 1725 (C(2')=Q), 1600 (C=C), 1310 

und 1155 cm-1 (NSO~. 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.458/0.450 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.787/0.782 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.36-2.36 

(m, 14H, Cyclohexyl-H und Cyclopentyl-H); 1.518 (m, 

Isopropyl-(41)-CH); 2.320 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.780 (ddd, 

l' -H); 2.672 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 3.297 (ddd, 

4-H); 3.788/3.783 (dd, 5-HJ; 3.949 (dd, 5-Ha); 5.717 (d, 2-H); 

6.976 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2•1.= 1.7 Hz, 3J4•41= 9.2 Hz, 3J41 ,42= 6.8/6.7 Hz, 

3J41 .43= 6.8/6.6 Hz, 3J4•Sa= 0.9 Hz, 3J4•Sb= 5.7 Hz,2JSa.Sb= 8.9 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.42/18.01 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.22 (q, Isopropyl­

(43)-CH3); 20.48 (t, Cycloalkyl-C); 20.94 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.11 (q, 2C, Mesitylen-2-

CH3 und -6-CH3); 23.73/25.53 (t, Cycloalkyl-C); 26.27/27.27 (t, Cycloalkyl-C); 28.87 (t, 

Cycloalkyl-C); 30.50 (d, Isopropyl-(41)-CH); 38.56 (d, C-4'); 38.85 (t, C-4'3)a); 45.07/46.10 

(t, C-3,)a); 52.75 (d, C-l,)b); 52.97/53.29 (t, C-4'I)b); 64.21 (d, C-4); 69.32 (t, C-5); 88.86 (d, 

C-2); 131.67 (s, Mesitylen-C-l); 132.24 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.65 (s, 2C, 

Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.62 (s, Mesitylen-C-4); 207.90 (s, C-2'); 219.15 (s, C-4'2). 

a) 

b) 

Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

Ber. C 65.66 H 7.84 

Gef. C 65.68 H 7.85. 
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8.1.6 68cl und 180e (SnC14): {2[lS,4S,4(2S,4S)]}- und {2[lR,4S,4(2S,4S)]}-

2- {4-[ 4-Isopropyl-3-(2,4,6-trimethylbenzolsulfonyl)-1 ,3-oxazolidin-2-

y 1] -3 -oxocyclohex y I} -2-methy Ipropansäuremethy lester (183c und 183t) 

Die Reaktion von 300 mg (0.77 mmol) Enon 68c1, 403 mg (2.3 mmol) Silylketenacetal 180e 

und 600 mg (2.3 mmol) Zinn(IV)-chlorid ergaben nach Flashchromatographie des Rück­

standes an Kieselgel (E/P, 1:2) 214 mg (57%) 183c und 93 mg (25%) 183/. 

183c: 

o 
183c 

Rf = 0.41 (ElPff, 1:2:2), UV, Molybd., farbloses Harz. 

MS(CI): m/z (%) = 494 (21) [Me +1]. 

MS (70 eV): m/z (%) = 462 (2) [Me - OCH3], 450 (2) 

[Me - ~H7]' 310 (99) [~ - c;HllOiJ, 296 (75) 

[ClsH22N03Se], 183 (53) [C9Hl1 0 2Se ], 119 (100) 

[c;Hll~ ' 
[a15° = -38.0 (e = 1.65, CH2C12) 

IR (KBr): 1725 (C=ü), 1705 (C=O), 1600 (C=C), 1320 

und 1155 cm-1 (NS0i). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): B = 0.677 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.857 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.082 und 

1.115 (jeweils s, jeweils 3H, 4'1-CH3); 1.49-1.66 (m, 3H, 

Cyclohexyl-H); 1.707 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.83-2.06 (m, 3H, Cyclohexyl-H); 2.220 

(dddd, Cyclohexyl-H); 2.313 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.528 (ddd, 1 '-H); 2.639 (1, 6H, 

Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 3.525 (ddd, 4-H); 3.666 (s, 3H, OCH3); 3.816 (dd, 5-Ha); 

3.998 (dd, 5-HJ; 5.582 (d, 2-H); 6.974 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3 J 2•1.= 8.0 Hz, 3 J 4,41= 9.3 Hz, 3 J 41 ,42= 6.8 Hz, 3 J 41 ,43= 6.6 Hz, 3 J 4.5.= 3.7 Hz, 

3J4,Sb= 6.8 Hz, 2JSa.Sb= 8.6 Hz, 3J1',6'a= 4.5 Hz, 3J1',6'b= 2.9 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDC13): B = 19.32 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.60 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.96 (q, Mesitylen-4-CH3); 21.60 und 21.99 (jeweils q, jeweils 4'1-CH3); 22.07 (t, 

C-6'); 23.17 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 25.64 (t, C-5'); 31.62 (d, Isopropyl-(41)­

CH); 41.69 (t, C-3'); 45.35 (d, C-4' und s, C-4'1); 51.81 (q, OCH3); 53.50 (d, C-1 '); 64.39 

(d, C-4); 68.63 (t, C-5); 89.66 (d, C-2); 130.98 (s, Mesitylen-C-l); 132.32 (d, 2C, Mesitylen-
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C-3 und -C-5); 141.38 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.94 (s, Mesitylen-C-4); 177.23 

(s, C-4'2); 209.64 (s, C-2'). 

183/: 

o 

4'1-

~OCH3 

o 
1831 

Ber. C 63.26 H 7.96 

Gef. C 63.16 H 7.98. 

R f = 0.32 (E/Pff, 1:2:2), UV, Molybd., farbloses Harz. 

[a]~o = -13.3 (c = 1.64, CH2Cl2) 

IR (KBr): 1720 (C=O), 1705 (C=O), 1600 (C=C), 1310 

und 1155 cm-) (NS02). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 0.460 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.775 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.136 und 

1.151 (jeweils s, jeweils 3H, 4' l-CH3); 1.33-1.67 (m, 3H, 

Cyclohexyl-H und Isopropyl-(41)-CH); 1.860 (ddd, 

Cyclohexyl-H); 2.03-2.16 (m, 3H, Cyclohexyl-H); 2.317 (t, 

3H, Mesitylen-4-CH3); 2.360 (dd, Cyclohexyl-H); 2.672 (t, 

6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.750 (ddd, 1 '-H); 

3.304 (ddd, 4-H); 3.671 (s, 3H, OCH3); 3.790 (dd, 5-Hb); 

3.949 (dd, 5-Ha); 5.720 (d, 2-H); 6.978 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2,)'= 1.6 Hz, 3J4,41= 9.2 Hz, 3J4),42= 6.9 Hz, 3J41,43= 6.6 Hz, 3J4,5a= 1.0 Hz, 

3J4,5b= 5.7 Hz, 2J5a.5b= 9.0 Hz, 3J)',6'a= 12.9 Hz (aa), 3J)',6'b= 5.6 Hz (ae). 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): ö = 19.17 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.26 (q, Isopropyl-(43)-

CH3); 20.98 (q, Mesitylen-4-CH3); 21.72 und 22.37 (jeweils q, jeweils 4' l-CH3); 23.18 (q, 

2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 23.69 (t, C-6'); 26.25 (t, C-5'); 30.63 (d, Isopropyl-(41)­

CH); 43.45 (t, C-3'); 45.21 (s, C-4'1); 48.81 (d, C-4'); 51.78 (q, OCH3); 52.81 (d, C-l '); 

64.21 (d, C-4); 69.28 (t, C-5); 88.97 (d, C-2); 131.80 (s, Mesitylen-C-l); 132.23 (d, 2C, 

Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.69 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.55 (s, Mesitylen-C-4); 

177.09 (s, C-4'2); 207.95 (s, C-2'). 

Ber. C 63.26 H 7.96 

Gef. C 63.22 H 7.93. 
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8.1.7 70cl und 180a (BF3·Et2ü): [2S,2(1S,4S),4S]- und [2S,2(lS,4R),4S]-3-

(4-tert-Butylbenzolsulfonyl)-4-isopropyl-2-[ 4-(2-phenyl-2-oxoethyl)-2-

oxocyclohexyl]-1,3-oxazolidin (185c und 185t) 

406 mg (1.0 mmol) Enon 70cl, 577 mg (3.0 mmol) Silylenolether 180a und 426 mg 

(3.0 mmol) Bortrifluorid-Etherat ergaben nach der üblichen Aufarbeitung sowie Flash­

chromatographie des Rückstandes an Kieselgel (E/P, 1:2) 392 mg (75%) 185c und 37 mg 

(7%) 185t. 

185c: 

42 H Hb 

~1 : 

4V 74 ~-Ha 
t-BBS- N 3 2 10 

H, ""H 
'" o 

Ph 

o 
185c 

R f = 0.17 (E/P, 1:2), UV, KMn04 

Schmp. 125°C (EIP, DiffusionsmethodeI97}), farblose Kristalle. 

[0.]50 = -48.2 (e = 1.11, CH2Clz) 

IR (KBr): 1705 (C(2')=0), 1680 (C(4'2)=0), 1590 (C=C), 

1345 und 1165 cm-1 (NS02). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.908 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 1.094 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.349 (s, 9H, 

C(CH3h); 1.745 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.80-2.11 (m, 4H, 

5'-H und 6' -H); 2.402 (ddd, 3'-HJ; 2.650 (ddd, 3'-HJ; 2.894 

(m, 4'-H); 2.904 (dd, 4'I-HJa); 2.951 (dd, 4'I-Hb)a); 3.055 (dd, 

5-HJ; 3.094 (m, 1 '-H); 3.274 (ddd, 4-H); 3.751 (dd, 5-~); 

5.339 (d, 2-H); 7.452 (m, 2H, Phenyl-3-H und 5-H); 7.556 (m, 

2H, AryI-3-H und -5-H); 7.561 (tt, Phenyl-4-H); 7.751 (m, 2H, AryI-2-H und -6-H); 7.925 

(m, 2H, Phenyl-2-H und -6-H). 

3JAr.2.Ar.3= 8.8 Hz, 3J2,1'= 3.4 Hz, 3J4,41= 9.9 Hz, 3J41 ,42= 6.6 Hz, 3J41 ,43= 6.8 Hz, 3J4,5a= 

1.6 Hz, 3 J 4,5b= 5.9 Hz,2JSa,Sb= 9.0 Hz, 2J3'a,3'b= 14.5 Hz, 3 J 3'&,4'= 5.3 Hz, 3 J 3'b,4'= 4.8 Hz, 

3J4',4'la= 6.2 Hz, 3J4',4'lb= 8.6 Hz, 3J4'1a,4'lb= 17.8 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.41 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.80 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 21.93 (t, C-6'); 27.93 (t, C-5'); 31.06 (q, 3C, C(9I3)3); 31.14 (d, Isopropyl-(41)-CH); 

33.08 (d, C-4'); 35.22 (s, C(CH3)3); 42.26 (t, C-3'); 46.99 (t, C-4'1); 53.72 (d, C-l '); 65.31 

(d, C-4); 68.73 (t, C-5); 90.36 (d, C-2); 126.34 (d, 2C, Aryl-C-3 und -C-5); 128.07 (d, 2C, 

AryI-C-2 und -C-6); 128.20 (d, 2C, Phenyl-C-3 und -C-5); 128.63 (d, 2C, Phenyl-C-2 und 

a) Die AB-Resonanzlinien sind korrigiert. 



t,4-Additionen an Enone 249 

-C-6); 133.15 (d, Phenyl-C-4); 133.67 (s, Aryl-C-l); 137.06 (s, Phenyl-C-l); 157.33 (s, Aryl­

C-4); 198.42 (s, C-4'2); 209.64 (s, C-2 '). 

185t: 

4'1~Ph 

° 185t 

Ber. C 68.54 H 7.48 

Gef. C 68.66 H 7.50. 

Rf = 0.14 (EIP, 1:2), UV, KMn04 

Schmp. 170°C (CHIP), farblose Kristalle. 

[a]~o = -33.0 (c = 1.38, CH2Cl~ 

IR (KBr): 1705 (C(2')=Q), 1680 (C(4'2)=ü), 1590 (C=C), 

1345 und 1165 cm-l (NS02). 

300 MHz-1H-NMR (CDC13): Ö = 0.911 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 1.131 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.348 (s, 9H, 

C(CH3)3); 1.479-1.556 (m, 5-H); 1.664-1.808 (m, 2H, 6'-H und 

Isopropyl-(41)-CH); 2.085-2.621 (m, 5H, 3'-H, 4'-H, 5'-H und 

6'-HJ; 2.954 (dd, 5-Hb); 2.955 (dd, 4'I-HJa); 3.040 (dd, 4'1-

Hb)a); 3.158 (m, 1 '-H); 3.243 (ddd, 4-H); 3.741 (dd, 5-Ha); 

5.313 (d, 2-H); 7.470 (m, 2H, Phenyl-3-H und 5-H); 7.555 (m, 

2H, Aryl-3-H und -5-H); 7.569 (m, Phenyl-4-H); 7.742 (m, 2H, Aryl-2-H und -6-H); 7.948 

(m, 2H, Phenyl-2-H und -6-H). 

3J Ar-2.Ar-3= 8.8 Hz, 3J2,l'= 1.7 Hz, 3J4,41= 9.8 Hz, 3J41 ,42= 6.5 Hz, 3J41.43= 6.8 Hz, 3J4,Sa= 1 Hz, 

3J4,Sb= 5.8 Hz, 2JSa,Sb= 9.1 Hz, 3J1',6'a= 12.5 Hz, 3J1',6'b= 6.1 Hz, 3J4',4'1a= 5.8 Hz, 3J4',4'lb= 

6.9 Hz, 3 J4'1a,4'1b= 16.5 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.37 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.76 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 23.49 (t, C-6'); 30.74 (d, Isopropyl-(41)-CH); 31.06 (q, 3C, C(Qi3h); 31.13 (t, C-5'); 

35.00 (d, C-4'); 35.23 (s, C(CH3h); 45.13 (t, C-3'); 48.11 (t, C-4'1); 53.59 (d, C-l '); 65.29 

(d, C-4); 68.68 (t, C-5); 90.02 (d, C-2); 126.40 (d, 2C, Aryl-C-3 und -C-5); 128.06 (d, 2C, 

Aryl-C-2 und -C-6); 128.16 (d, 2C, Phenyl-C-3 und -C-5); 128.68 (d, 2C, Phenyl-C-2 und 

a) Die AB-Resonanzlinien sind korrigiert. 

- - - ------- --------------



250 Experimenteller Teil 

-C-6); 133.21 (d, Phenyl-C-4); 133.30 (s, Aryl-C-l); 137.03 (s, Phenyl-C-l); 157.31 (s, Aryl­

C-4); 198.25 (s, C-4'2); 208.51 (s, C-2 '). 

Ber. C 68.54 H 7.48 

Gef. C 68.57 H 7.54. 

8.1.8 86cl und 180b (SnCI4): [2R,2(1R,4S),4R]- und [2R,2(1R,4R),4R]-4-

Ethy 1-3 -(2,4 ,6-trimethy lbenzolsulfony 1)-2-[ 4-(2-oxopropy 1)-2-oxocyc1o­

hexyl]-1,3-oxazolidin (186c und 186t) 

Aus 410 mg (1.09 mmol) Enon 86cl, 391 mg (3.0 mmol) Silylenolether 180b und 0.35 mL 

(3.0 mmol) Zinn(IV)-chlorid isoliene man nach Aufarbeitung sowie Aashchromatographie 

des Rückstandes an Kieselgel (E/P, 1:2) 297 mg (63%) 186c und 106 mg (22%) 186/. 

186c: 

42 

41{ Hb 
Ha /4 s\- Ha 

Mes- N3
2 10 

o 

: 4'3 4'1Y 
o 

186c 

R f = 0.47 (E), UV, KMn04, farbloses Öl. 

[a]5° = +43.6 (c = 1.02, CH2C12) 

IR (KBr): 1705 (C=Ü), 1600 (C=C), 1310 und 1155 cm-1 

(NSO~. 

300 MHz)H-NMR (CDCIJ): Ö = 0.643 (t, 3H, CH2C!L); 

1.30-1.46 (m, 2H, ClhCHJ); 1.640 (ddddd, 5'-H); 1.73-2.01 

(m, 3H, Cyclohexyl-H); 2.064 (ddd, 3'-HJ; 2.117 (s, 3H, 

(4'3)-CHJ); 2.316 (t, 3H, Mesitylen-4-CHJ); 2.349 (ddddd, 

3'-Haa»; 2.395 (d, (4'1)-CH2); 2.50-2.64 (m, 2H, Cyclohexyl­

H); 2.654 (t, 6H, Mesitylen-2-CHJ und -6-CHJ); 3.627 (dddd, 

4-H); 3.786 (dd, 5-HJ; 3.950 (dd, 5-Ha); 5.654 (d, 2-H); 

6.977 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.6 Hz, JJ2,I'= 4.1 Hz, JJ4,41a= 6.3 Hz, JJ4,41b= 8.5 Hz, 

JJ41 ,42= 7.4 Hz, JJ4,s.= 6.3 Hz, JJ4,Sb= 2.4 Hz, 2JSa.Sb= 8.8 Hz,2JJ'a,3'b= 14.3 Hz, 4JJ'a.4'= 5 Hz, 

a) Die Zuordnungen können venauscht sein. 
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50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 10.49 (q, C-42); 20.97 (q, Mesitylen-4-CH3) ; 22.81 (t, 

C-6'); 22.93 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 27.29 (t, C-41); 27.77 (t, C-5'); 30.48 (q, 

C-4'3), 32.82 (d, C-4'); 46.45 (t, C-4'1); 47.73 (t, C-3'); 52.85 (d, C-l '); 59.58 (d, C-4); 

70.45 (t, C-5); 89.22 (d, C-2); 131.43 (s, Mesitylen-C-1); 132.16 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und­

C-5); 140.87 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.74 (s, Mesitylen-C-4); 206.68 (s, C-4'2); 

208.96 (s, C-2'). 

186/: 

42 

41{ Hb 
H-/4 ~-Ha 

Mes- N3
2 10 

° 1861 

R f = 0.41 (E), UV, KMn04• 

Ber. C 63.42 H 7.64 

Gef. C 63.59 H 7.71. 

Schmp. 114°C (E), farblose Kristalle. 

[a15° = + 14.8 (e = 1.83, CH2Cl2) 

IR (KBr): 1705 (C=ü), 1600 (C=C), 1310 und 1155 cm-1 

(NS02)· 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.600 (t, 3H, CH2CE,); 

1.13-1.40 (m, 3H, C!hCH3 und Cyclohexyl-H); 1.720 (dddd, 

Cyclohexyl-H); 1.92-2.13 (m, 3H, Cyclohexyl-H); 2.131 (s, 

3H, (4'3)-CH3); 2.17-2.46 (m, 2H, Cyclohexyl-H); 2.321 (t, 

3H, Mesitylen-4-CH3); 2.413a
) (dd, 4'1-Ha); 2.455a) (dd, 

4'1-Hb); 2.665 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.667 

(dddd, l' -H); 3.530 (dddd, 4-H); 3.811 (dd, 5-Hb); 3.866 (ddd, 

5-HJ; 5.741 (d, 2-H); 6.977 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-

H). 4JMes= 0.5 Hz, 3J2,l'= 1.7 Hz, 3J4,41a= 5.7 Hz, 3J4,41b= 9.4 Hz, 3J41 ,42= 7.5 Hz, 3J4,5a= 

5.5 Hz, 3J4.5b= 1.4 Hz, 2J5a.5b= 8.7 Hz, 3J1',6'a= 5 Hz (ae), 3J1',6'b= 13 Hz (aa), 3J4',4.1a= 

5.7 Hz,3J4',4'lb= 7.4 Hz ,2J4'la,4'lb= 16.7 Hz . 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 10.49 (q, C-42); 20.97 (q, Mesitylen-4-CH3); 22.81 (q, 2C, 

Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 23.67 (t, C-6'); 26.99 (t, C-41); 30.33 (q, C-4'3); 30.78 (t, 

C-5'); 34.55 (d, C-4'); 47.66 (t, C-4'1); 50.03 (t C-3'); 52.66 (d, C-1 '); 59.57 (d, C-4); 70.69 

(t, C-5); 88.63 (d, C-2); 131.80 (s, Mesitylen-C-1); 132.17 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 

a) Die AB-Resonanzlinien sind korrigiert. 
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140.54 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.54 (s, Mesitylen-C-4); 206.58 (s, C-4'2); 207.55 

(s, C-2'). 

Ber. C 63.42 H 7.64 

Gef. C 63.55 H 7.70. 

Aus 406 mg (1.0 mmol) Enon 42cl, 577 mg (3.0 mmol) Silylenolether 180a und 0.38 mL 

(3.0 mmol) Bortrifluorid-Etherat isolierte man nach Aufarbeitung sowie Kristallisation (E) 

356 mg (88%) nicht umgesetztes Substrat 42cl. In der Mutterlauge war nur das Enon 42cl 

DC-analytisch nachzuweisen. 

406 mg (1.0 mmol) Enon 42cl, 577 mg (3.0 mmol) Silylenolether 180a und 0.38 mL 

(3.0 mmol) Bortrifluorid-Etherat wurden 24 h bei -78°C gerührt. Da durch DC keine 

Umsetzung zu detektieren war, erwärmte man die Reaktionsmischung innerhalb von 2 h auf 

Raumtemp. und rührte 24 h nach. Nach Aufarbeitung konnte sowohl im DC als auch im 

60 MHz)H-NMR-Spektrum des Rohprodukts nur das eingesetzte Enon 42cl nachgewiesen 

werden. 

8.1.11 42cl und 180a (TiC14) 

Aus 406 mg (1.0 mmol) Enon 42cl, 577 mg (3.0 mmol) Silylenolether 180a und 0.32 mL 

(3.0 mmol) Titan(IV)-chlorid erhielt man nach einer Reaktionszeit von 24 h bei -78°C, 

Aufarbeitung und Kristallisation (E) 312 mg (77%) Enon 42cl zurück. 
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Aus 406 mg (1.0 mmol) Enon 42cl, 385 mg (3.0 mmol) Silylenolether 180a und 21 mg 

(6 mol%) Tritylperchlorat22S) erhielt man nach einer Reaktionszeit von 24 h bei -78°C, 

Aufarbeitung und Kristallisation (E) 336 mg (83%) Enon 42cl zurück. 

8.1.13 42cl und 180b (SnC14) 

Aus 406 mg (1.0 mmol) Enon 42cl, 391 mg (3.0 mmol) Silylenolether 180b und 0.35 mL 

(3.0 mmol) Zinn(IV)-chlorid erhielt man nach einer Reaktionszeit von 24 h bei -78°C, 

Aufarbeitung und Kristallisation (E) 368 mg (91 %) Enon 42cl zurück. 

8.1.14 188 und 180a (BF3oEt2ü): (2R*,5R*)- und (2R*,5S*)-2-tert-Butyl-5-(2-

phenyl-2-oxoethyl)-cyclohexanon (192c und 192/) 

Aus 335 mg (2.2 mmol) Enon 188, 962 mg Silylenolether 180a und 0.63 mL (5.0 mmol) 

BoItrifluorid-Etherat erhielt man nach der Umsetzung nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift, 

üblicher Aufarbeitung und Flashchromatographie des Rohproduktes an Kieselgel (E/P, 1:10) 

366 mg (67%) Diketon 192c und 65 mg (12%) Diketon 192/. 

192c: 

Ph 

° 
Racemat 

192c 

R f = 0.14 (EIP, 1:10), UV, Molybd. 

Schmp. 61°C (aus der Schmelze), farblose Kristalle. 

MS(CI): m/z (%) = 273 (100) [Me+l]. 

MS (70 eV): m/z (%) = 272 (18) [~, 216 (9), 173 (54) [~ -

C7HsO], 96 (100), 91 (36) [~ - ~H7]' 77 (54) [C6Hs~' 

IR (KBr): 1700 (C(1)=O), 1680 (C(52)=O), 1595 und 1580 cm-1 

(C=C). 

- - - - - - - ------------------~ 

I 
I 
I 

I 

I 
I 

I 

I 

I 
I 

I 

I 

I 

I 
I 
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300 MHz)H-NMR (CDCI3): 8 = 1.008 (s, 9H, C(CH3h); 1.67-1.80 (m, 2H, Cyclohexyl-H); 

1.89-2.08 (m, 2H, Cyclohexyl-H); 2.164 (ddd, Cyclohexyl-H); 2.198 (ddd, Cyclohexyl-H); 

2.570 (ddd, Cyclohexyl-H); 2.86-2.99 (m, 3H, Cyclohexyl-H und 51-H); 7.455 (m, 2H, 

Phenyl-3-H und -5-H); 7.560 (tt, Phenyl-4-H); 7.927 (m, 2H, Phenyl-2-H und -6-H). 

3Jph.2,Ph.3= 8.4 Hz, 4Jph.2,Ph.4= 1.4 Hz, 3J ph.3,Ph.4= 7.3 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 24.98 (t, C-3); 27.92 (q, 3C, C~H3h); 29.38 (t, C-4); 

32.15 (s, C(CH3h); 33.57 (d, C-5); 41.81 (t, C-6); 48.62 (t, C-51); 59.28 (d, C-2); 127.93 (d, 

2C, Phenyl-C-2 und -C-6); 128.52 (d, 2C, Phenyl-C-3 und -C-5); 132.98 (d, Phenyl-C-4); 

137.08 (s, Phenyl-C-1); 198.48 (s, C-52); 212.16 (s, C-1). 

1921: 

2 
0 

3 1 

4 6 
5 

-
51~Ph 

0 

Racemat 

Ber. C 79.37 H 8.88 

Gef. C 79.52 H 9.04. 

R f = 0.11 (E/P, 1: 10), UV, Molybd., farbloses Öl. 

IR (Film): 1700 (C(1)=ü), 1680 (C(52)=ü), 1590 und 1575 cm-1 

(C=C). 

300 MHz)H-NMR (CDCl3): 8 = 0.990 (s, 9H, C(CH3h); 1.35-1.60 

(m, 2H, Cyclohexyl-H); 2.04-2.19 (m, 4H, Cyclohexyl-H); 2.391 (ddd, 

Cyclohexyl-H); 2.461 (m, Cyclohexyl-H); 2.930 (dd, 51-HJa); 2.979 

(dd, 51-Hb)a); 7.461 (m, 2H, Phenyl-3-H und -5-H); 7.568 (tl, Phenyl-4-

H); 7.930 (m, 2H, Phenyl-2-H und -6-H). 

3J5,51a= 5.8 Hz, 3J5,51b= 7.1 Hz, 2J51a,51b= 16.1 Hz, 3Jph_2,Ph_3= 8.4 Hz, 

192t 4Jph_2,Ph-4= 1.3 Hz, 3 J ph-3,Ph-4= 7.2 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 27.73 (q, 3C, C~H3)3); 28.15 (t, C-

3); 31.87 (s, C(CH3h); 32.67 (1, C-4); 37.00 (d, C-5); 45.36 (1, C-6); 50.14 (1, C-51); 59.77 

(d, C-2); 128.06 (d, 2C, Phenyl-C-2 und -C-6); 128.65 (d, 2C, Phenyl-C-3 und -C-5); 133.11 

(d, Phenyl-C-4); 137.11 (s, Phenyl-C-1); 198.39 (s, C-52); 210.48 (s, C-1). 

a) Die AB-Resonanzlinien sind korrigiert. 

Ber. C 79.37 H 8.88 

Gef. C 79.13 H 9.02. 

~------------------------------------------------------I 
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8.2 Umsetzung von 3-Trimethylsilyl-l-propen (203) mit Enonen in Gegen­

wart einer LEWIS-Säure; allgemeine Arbeitsvorschrift zur SAKURAI­

Reaktion 

Die Reaktionsführung und Aufarbeitung erfolgte analog der Umsetzung von Enonen mit 

Silylenolethem, man setzte jedoch anstelle der Silylenolether 3-Trimethylsilyl-l-propen (203) 

ein. 

8.2.1 68cl und 203 (TiC14): [2S,2(1S,4R),4S]- und [2S,2(1S,4S),4S]-4-Isopro­

pyl-2-(4-prop-2-enyl-2-oxocyclohexyl)-3-(2,4,6-trimethylbenzolsul­

fonyl)-1,3-oxazolidin (187c und 187t) 

300 mg (0.77 mmol) 68c1, 300 mg (2.63 mmol) 203 und 0.29 mL (2.63 mmol) Titan(IV)­

chlorid ergaben nach Flashchromatographie (EIP, 1:1) 264 mg (79%) 187c und 48 mg (14%) 

187/. 

187c: 

42 H 

4'2 

187c 

o 

R f = 0.61 (EIP(f, 1:2:2), UV, KMn04, farbloses Öl. 

MS(CI): rn/z (%) = 434 (18) [~+1]. 

MS (70 eV): rn/z (%) = 390 (3) [~ - c;H7], 296 (42) 

[C15H22N03S~, 250 (100) [MEB 
- ~H1l02S], 183 (39) 

[~1l02S~, 119 (98) [~Hll~' 

[a]54 = -36.4 (e = 0.65, CH2Cl2) 

IR (KBr): 1710 (C=O), 1640 (C=C), 1600 (C=C), 1320 und 

1155 cm-1 (NS02). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.573 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.826 (d, 3H, Isopropyl-( 43)-CH3); 1.54-1.81 (m, 

3H, Cyclohexyl-H); 1.626 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.90-2.12 

(m, 5H, Cyclohexyl-H und 4'I-H); 2.270 (m, Cyclohexyl-H); 2.307 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 

2.640 (ddd, 1 '-H); 2.656 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 3.414 (ddd, 4-H); 3.883 (dd, 

5-1\); 3.937 (dd, 5-HJ; 5.016 (ddd, 4'3-Htrans); 5.023 (ddd, 4'3-Hcis); 5.687 (ddt, 4'2-H); 

5.684 (d, 2-H); 6.972 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 
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4JMes= 0.6 Hz, 3J2,1 '= 5.8 Hz, 3J4,41= 9.3 Hz, 3J41,42= 6,9 Hz, 3J41,43= 6.7 Hz, 3J4,5a= 2.9 Hz, 

3J4,5b= 6.2 Hz, 2J5a.5b= 8.7 Hz, 3J4'1,4'2= 7.0 Hz, 3J4'2 ,4'3cis= 11.3 Hz, 3J4'2,4'3trans= 15.7 Hz, 

3J4'3cis,4'3trans= 1.4 Hz, 4J 4' I ,4'3= 1 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.35 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.45 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.97 (q, Mesitylen-4-CH3); 23.14 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 24.07 (t, 

C-6' ); 27.28 (t, C-5'); 31.29 (d, Isopropyl-(41)-CH); 37.95 (d, C-4'); 39.45 (t, C-4' 1); 46.30 

(t, C-3'); 53.60 (d, C-l '); 64.39 (d, C-4); 68.88 (t, C-5); 89.35 (d, C-2); 116.68 (t, C-4'3); 

131.28 (s, Mesitylen-C-l); 132.16 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 135.67 (d, C-4'2); 141.13 

(s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.67 (s, Mesitylen-C-4); 208,78 (s, C-2'). 

187/: 

4'1~4'3 
4'2 

1871 

Ber. C 66.48 H 8.14 

Gef, C 66.68 H 8.11. 

R f = 0.53 (ElPrr, 1:2:2), UV, KMn04' farbloses Öl. 

MS (70 eV): m/z (%) = 433 (1) [Me], 390 (2) [~ - C3H7], 

296 (16) [CI5H22N03S~, 250 (25) [Me - ~1102S], 183 (24) 

[c;Hll02S~ , 149 (38), 119 (74) [c;Hll
E9

], 55 (100). 

[a]6° = -18.0 (e = 0.85, CH2Cl~ 

IR (KBr): 1710 (C=O) , 1640 (C=C), 1600 (C=C), 1315 und 

1155 cm-1 (NSO~, 

300 MHz)H-NMR (CDC13): Ö = 0.465 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.789 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.21-2.12 (m, 

7H, Cyclohexyl-H); 1.525 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.958 

(ddd, 3'-Hb); 2.315 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2,445 (ddd, 

3' -~); 2,675 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.763 (ddd, l' -H); 3.307 (ddd, 4-H); 

3.802 (dd, 5-HtJ; 3.951 (dd, 5-Ha); 5.028 (ddd, 4'3-Htrans); 5.037 (ddd, 4'3-Hcis); 5.718 (d, 2-

H); 5.722 (ddt, 4'2-H); 6.976 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.6 Hz, 3J2,1'= 1.9 Hz, 3J4,41= 9.4 Hz, 3J41 ,42= 6.8 Hz, 3J41 ,43= 6.7 Hz, 3J4,5.= 1.2 Hz, 

3J4,5b= 6.2 Hz, 2J5a.5b= 8.7 Hz, 3J1',6'.= 12.6 Hz (aa), 3J1',6'b= 5.4 Hz (ae), 2J3'a,3'b= 13.7 Hz, 

2J3'b,4'= 12.8 Hz, 3J4'1,4'2= 7.0 Hz, 3J4'2,4'3cis= 11.2 Hz, 3J4'2,4'3trans= 16.1 Hz,3J4'3Cis,4'3trans= 

1.5 Hz,4J4'1,4'3= 1 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDC13): Ö = 19.29 (q, 2C, Isopropyl-(42)-CH3 und -(43)-CH3); 21.02 

(q, Mesitylen-4-CH3); 23.19 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 24.03 (t, C-6'); 30.67 (d, 
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Isopropyl-(41)-CH); 30.79 (t, C-5 ' ); 38.90 (d, C-4'); 41.02 (t, C-4 ' 1); 47.97 (t, C-3'); 52.84 

(d, C-1 '); 64.27 (d, C-4); 69.36 (t, C-5); 89.06 (d, C-2); 116.83 (t, C-4'3); 131.80 (s, 

Mesitylen-C-1); 132.23 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 135.47 (d, C-4'2); 140.74 (s, 2C, 

Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.52 (s, Mesitylen-C-4); 208.41 (s, C-2'). 

C24H3sN04S (433.60) 

HR-MS (70 eV): 12C241H3SN1604S Ber. 433.2287 Gef. 433.2282 

8.2.2 68cl und 203 (SnC14): (187c und 187/) 

Aus 300 mg (0.77 mmol) 68c1, 263 mg (2.3 mmol) 3-Trimethylsilyl-1-propen (203) und 

600 mg (2.3 mmol) Zinn(IV)-chlorid erhielt man nach Flashchromatographie an Kieselgel 

(E/P, 1:2) 80 mg (24%) 187c und 20 mg (6%) 187/. 

8.3 Nucleophile l,4-Additionen an Enone mit Organocupraten; allgemeine 

Arbeitsvorschriften 

a) Herstellung des Cuprat-Reagenzes (für 1 mmol Enon) 

411 mg (2.0 mmo1) Kupfer(l)-bromid-Dimethylsulfid-Komplex wurden in 10 mL THF aufge­

schlämmt. Bei -78°C erfolgte die Zugabe von 4.0 mmol der organischen Lithiumverbindung. 

Nach 5 min erwärmte man die Mischung auf -18°C und rührte noch 15 min. 

b) Umsetzung mit Enonen 

Man löste 1.0 mrnol des Enons in 10 mL THF, injizierte 0.14 mL (1.1 mmol) Chlortrimethyl­

silan (Variante A), 220 mg (1.1 mmol) Iodtrimethylsilan (Variante B) bzw. 0.13 mL 

(1.0 mrnol) Bortrifluoridetherat (Variante C) und kühlte auf -78°C. Man überführte das 

schwarz gefärbte Cuprat-Reagenz in eine Spritze und injizierte es zügig in die Enon-Lösung. 

Man verfolgte den Fortgang der Reaktion durch DC. Nach 30 min wurde die Reaktion durch 

Zugabe von 4 mL ges. Ammoniumchloridlösung abgebrochen. Die folgende Aufarbeitung 
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mußte wegen der Hydrolyseempfindlichkeit des entstandenen Silylenolethers sehr zügig 

erfolgen. Die noch kalte Reaktionsmischung wurde in einen Scheidetrichter überführt und mit 

4 mL 2N Ammoniaklösung und 20 mL kaltem Ether versetzt. Nach dem Abtrennen der 

wäßrigen Phase und dreimaligen Extrahieren mit jeweils 10 mL Ether wurden die vereinigten 

organischen Phasen mit 5 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen und über 

Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Solvens erfolgte die Reinigung durch 

Kristallisation (E/P, 1:1) oder Flash-Chromatographie (E/P, 1:1). Das Rohprodukt wurde 

unmittelbar zur Desilylierung mit TBAF eingesetzt. 

c) Desilylierung mit TBAF 

Der ungereinigte Silylenolether wurde in 10 mL 1HF gelöst und bei -78°C mit 1 mL 

(1 mmol) einer 1M Lösung von TBAF in 1HF versetzt. Nach 10 min injizierte man 5 mL 

Wasser und erwännte auf Raumtemp. Die wäßrige Phase wurde noch zweimal mit je 10 mL 

Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Natriumsulfat 

getrocknet. Nach Flash-Chromatographie (E/P, 1: 1) erhielt man das Keton in reiner Form. 

8.3.1 68cl und Me2CuLi (TMSCl): [2S,2(1R,4R),4S]- und [2S,2(1R,4S),4S]-4-

Isopropyl-2-(4-methyl-2-trimethylsiloxy-cyclohex-2-enyl)-3-(2,4,6-tri­

methylbenzolsulfonyl)-1 ,3-oxazolidin (21St und 215c) 

392 mg (1.0 mmol) Enon 68cl ergaben nach der Umsetzung mit dem aus MeLi bereiteten 

Cupratreagenz und TMSCI (Variante A), üblicher Aufarbeitung und Flashchromatographie 

des Rückstandes (E/P,I:I) 457 mg (95%) 21St und 21St. Eine chromatographische Trennung 

der Diastereomeren an Kieselgel gelang nicht Die Charakterisierung erfolgte somit aus dem 

Gemisch. Das Verhältnis 56:44 wurde IH-NMR-spektroskopisch durch Vergleich der 

Peakflächen der jeweiligen Signale der Protonen am Kohlenstoffatom C-2 bestimmt. 

R f = 0.86 (ElPrr, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd., farbloses Öl. 

IR (Film): 1660 (C=C), 1600 (C=C), 1315 und 1155 (NSOz), 1250 (Si-C), 845 cm-1 (Si-C). 
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300 MHz)H-NMR 

(CDCI3): 8 = 
0.178/0.172a) (s, 9H, 

OSi(CH3h),0.611/0.615 

(d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3); 0.841/0.860b
) (d, 

3H, Isopropyl-(43)-CH3); 

0.91O/0.941 b
) (d, 3H, 4'­

CH3); 1.26-1.92 (m, 5H, 

Cyclohexyl-H und 

Isopropyl-(41)-CH); 2.13-2.31 (m, Cyclohexyl-H); 2.310(2.304 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 

2.698/2.691 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 3.42-3.50 (m, 4-H); 3.735/3.710 (dd, 

5-Hb); 3.972/3.598 (dd, 5-Hb); 4.853/4.774 (ddd, 3'-H); 5.525/5.474 (d, 2-H); 6.962/6.953 

(m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

41Mes= 0.7 Hz, 312•1,= 2.5/2.6 Hz, 3141,42= 6.8/6.8 Hz, 3141 ,43= 6.5/6.8 Hz, 314.5a= 1 Hz, 314•5b= 

5.7/5.6 Hz, 21sa.,5b= 8.9/8.8 Hz, 314',4'.CH3= 6.9n.l Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 0.24/0.27 (q, 3C, OSi(CH3h), 19.52/19.60 (q, Isopropyl­

(42)-CH3); 20.32c); 21.03 (q, Mesitylen-4-CH3); 21.20a
); 22.01a

); 22.56a
); 23.29/23.22 (q, 2C, 

Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 29.04a); 29.41 a); 29.81 a); 30.63a); 30.6~); 30.77a); 42.29/41.14 

(d, C-l '); 64.80 (d, C-4); 68.98/68.93 (t, C-5); 91.26/91.95 (d, C-2); 112.84/112.91 (d, C-3'); 

132.09 (s, Mesitylen-C-l und d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 141.03 (s, 2C, Mesitylen-C-2 

und -C-6); 143.31 (s, Mesitylen-C-4); 149.00/148.69 (s, C-2'). 

a) 

b) 

c) 

Ber. C 62.59 H 8.61 

Gef. C 62.72 H 8.70. 

Die erste Zahl nennt die chemische Verschiebung des Hauptdiastereomers. 

Eine sichere Zuordnung der Signale aus dem Spektrum des Isomerengemischs 
gelang nicht. 

Eine sichere Zuordnung der Signale aus dem Spektrum des Isomerengemischs 
gelang nicht. 

'--- - --- - - - --- - - -
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8.3.2 Desilylierung von 21St und 21Sc: 163t und 163c 

Aus 350 mg (0.73 mmol) Silylenolethergemisch von 215c und 21St (Abschnitt 8.3.1) erhielt 

man nach der Umsetzung mit TBAF und Flashchromatographie des Rückstandes an Kieselgel 

(EIP,1:2) 122 mg 163c (41 %) und 161 mg 163t (54%). 

8.3.3 68cl und Me2CuLi (TMSI): 21St und 21Sc 

392 mg (1.0 mmol) Enon 68cl ergaben nach der Umsetzung mit dem aus MeLi bereiteten 

Cupratreagenz und TMSI (Variante B), üblicher Aufarbeitung und Flashchromatographie des 

Rückstandes (EIP, 1:1) 460 mg (96%) 21St und 215c. Die heiden Isomeren ließen sich durch 

Flashchromatographie an Kieselgel nicht voneinander trennen. Das Verhälntis 64:36 wurde 

IH-NMR-spektroskopisch durch Vergleich der Peakflächen der jeweiligen Signale der 

Protonen am Kohlenstoffatom C-2 bestimmt. 

8.3.4 91c und Me2CuLi (BF3"Et20): [2R,4R,2(3RS)]-4-Ethyl-2-(3-hydroxy-3-

methylcyclohex-l-enyl)-3-( 4-toluolsulfonyl)-1 ,3-oxazolidin (217) 

349 mg (1.0 mmol) Enon 91c ergaben nach der Umsetzung mit dem aus MeLi bereiteten 

Cupratreagenz und Bortrifluorid-Etherat (Variante C), üblicher Aufarbeitung und 

Flashchromatographie des Rückstandes (EIP, 2:1) 253 mg (69%) 217. Eine chromato­

graphisehe Trennung der diastereomeren Allylalkohole an Kieselgel gelang nicht. Die 

Charakterisierung erfolgte somit aus dem Gemisch. Das Verhälntis 52:48 wurde IH-NMR­

spektroskopisch durch Vergleich der Peakflächen der jeweiligen Signale der Protonen am 

Kohlenstoffatom C-2 bestimmt. 

R f = 0.05 (ElPff, 1:2:2), UV, KMn04, farbloses Harz. 

R f = 0.56 (EEIP, 1:1). 

IR (KBr): 3700-3150 (OH), 1598 (C=C), 1349 und 1165 cm-1 (NSO~. 

-- -- -------------------------------------------------~ 
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300 MHz)H-NMR (CDCI3): 8 = 0.943/0.935a
) (t, 3H, CH2C!:b); 

1.275/1.283 (s, 3'-CH3); 1.48-1.87 (m, 9 H, 41-H, OH und 

Cyclohexyl-H); 2.441/2.438 (s, 3H, Tosyl-4-CH3); 3.44-3.75 (m, 

3H, 4-H und 5-H); 5.220/5.297 (d, 2-H); 5.816/5.860 (dt, 2'-H); 

7.338n.328 (m, 2H, Tosyl-3-H und -5-H); 7.730n.720 (m, 2H, 

Tosyl-2-H und -6-H). 

3JTs_2,Ts_3= 8.4 Hz, 4J2.1:= 0.9/1.1 Hz, 3J41,42= 7.5 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 10.61 (q,42-CH3); 19.37/19.46 

(q, 3'-CH3); 21.55 (q, Tosyl-4-CH3); 23.63/23.27 (t, C-5'); 

27.97/28.00 (t, C-6'); 28.79/28.98 (t, 41-CH2); 37.58/37.62 (t, C-

4'); 60.81 (d, C-4); 67.98/68.11 (s, C-3'); 69.97 (t, C-5); 93.85/93.47 (d, C-2); 127.94/128.88 

(d, 2C, Tosyl-C-2 und -C-6); 129.80 (d, 2C, Tosyl-C-3 und -C-5); 133.04/133.53 (d, C-2'); 

134.68/134.73 (s, Tosyl-C-l); 144.11/144.05 (s, Tosyl-C-4); 136.46/136.41 (s, C-l '). 

8.3.5 91c und Me2CuLi (TMSI): 217 

Ber. C 62.44 H 7.45 

Gef. C 62.14 H 7.61. 

Aus 349 mg (1.0 mmol) Enon 91c ergaben nach der Umsetzung mit dem aus MeLi bereiteten 

Cupratreagenz und Iodtrimethylsilan (Variante B) und anschließender Desilylierung mit 

TBAF bei Raumtemperatur 270 mg (74%) 217 als Diastereomerengemisch im IH-NMR­

spektroskopisch bestimmten Verhältnis 75 : 25. 

a) Die erste Zahl nennt die chemische Verschiebung des Hauptdiastereomers. 
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9 Nucleophile 1,2-Additionen an Ketone; allgemeine Ar­

beitsvorschrift 

Die Additionen von Lithiumalkylen, GRIGNARD-Reagenzien, Cerenolaten und die 

Umsetzungen von Hydridreagenzien mit Ketonen sowie die Aufarbeitung erfolgte nach den 

gleichen Vorschriften wie bei den Reak.tionen der Enone (Kap. 7.1, 7.2 und 7.4). 

9.1 222cl und PhMgBr: [2R,2(1R,2S),4R]-4-Ethyl-2-(2-hydroxy-2-phenyl­

cyclohexyl)-3-( 4-toluolsulfonyl)-1 ,3-oxazolidin (223u) 

3.37 g (10 mmol) Keton 222cl in 100 mL TIIF wurden nach der allgemeinen Vorschrift in 

Kap. 7.1 mit 6.7 mL (20 mmol) Phenylmagnesiumbromidlösung (3M in E) umgesetzt. Man 

erhielt nach üblicher Aufarbeitung und Flashchromatographie an Kieselgel (EE/EIP, 1 :3: 12) 

2.81 g (66%) Phenyladdukt 223u. Ein weiteres Diastereomer wurde nicht nachgewiesen. 

H, H 
". 
l' .. ' 

6' 2' 

5' 3' 
4' 

223u 

"Ph 

OH 

R f = 0.48 (ElPff, 1:1:2), UV, Molybd. 

R f = 0.14 (EIP, 1:3). 

Schmp. 101°C (EIP, Diffusionsmethodel97»), farblose Kristalle. 

MS(CI): m/z (%) = 430 (7) [MD+1]. 

MS (70 eV): m/z (%) = 429 (1) [M~, 274 (8) [MD -

~H702S~, 254 (100) [CI2HI6N02S~, 155 (38) [~H702S~, 91 

(48) [~H7~' 

[a]5° = +13.8 (c = 1.13, CH2Cl2) 

IR (KBr): 3470 (OH), 1595 (C=C), 1340 und 1160 cm-1 (NS02)· 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.843 (t, 3H, CH2C!b); 1.18-

2.03 (m, WH, QhCH3 und Cyclohexyl-H); 2.368 (s, 3H, Tosyl-CH3); 2.480 (ddd, l' -H); 

2.838 (dd, 5-H.); 3.263 (ddd, 5-Hb); 3.435 (dddd, 4-H); 3.887 (d, OH); 4.810 (d, 2-H); 7.186 

(m, 2H, Tosyl-3-H und -5-H); 7.235 (m, Phenyl-4-H); 7.34-7.41 (m, 4H, Phenyl-H); 7.555 

(m, 2H, Tosyl-2-H und -6-H). 

3JTs= 8.6 Hz, 3J2,I'= 3.0 Hz, 3J4,41.= 8.4 Hz, 3J4,41b= 9.7 Hz, 3J41 ,42= 7.4 Hz, 3J4,5.= 6.4 Hz, 

3J4,5b= 3.2 Hz, 2JSa,5b= 8.8 Hz, 3J1',6'a= 12.1 Hz (aa), 3Jt ',6'b= 4.0 Hz (ae). 

--- --- ----------------------~ 
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75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 10.72 (q, C-42); 21.46 (q, Tosyl-CH3); 21.81 (t, C-6't); 

27.42 (t, C-41); 24.80 (t, C-5,)a); 26.10 (d, C-4,)a); 43.38 (t C-3'); 49.26 (d, C-l ') ; 61.71 (d, 

C-4); 69.01 (t, C-5); 74.77 (s, C-2'); 93.93 (d, C-2); 125.04 (d, 2C, Phenyl-C-2 und -C-6); 

126.07 (d, Phenyl-C-4); 127.95 (d, 2C, Tosyl-C-2 und -C-6); 128.05 (d, 2C, Phenyl-C-3 und 

-C-5); 129.71 (d, 2C, Tosyl-C-3 und -C-5); 127.95 (s, Tosyl-C-l); 144.10 (s, Tosyl-C-4); 

148.60 (s, Phenyl-C-l). 

Ber. C 67.10 H 7.27 

Gef. C 67.23 H 7.47. 

9.2 64cu und MeLi: [2S,2(1S,2R),4S]-2-(2-Hydroxy-2-methylcyclohexyl)-4-

isopropy 1-3-(2,4,6-trimethy lbenzolsulfony 1 )-1,3 -oxazolidin (65 u) 

768 mg (1.95 mmol) 64cu in 40 mL Ether wurden nach der allgemeinen Vorschrift mit 

1.19 mL (8.0 mrnol) TMEDA, und 5.0 mL (7.81 mrnol) MeLi (1.56M in E) umgesetzt. Man 

erhielt nach üblicher Aufarbeitung (Kap. 7.1) sowie Flashchromatographie an Kieselgel (EIP, 

1:1) 601 mg (75%) Methyladdukt 65u. Ein weiteres Diastereomer wurde nicht nachgewiesen. 

65u 

R f = 0.25 (ElPrr, 1:2:2), UV, Molybd. 

Schmp. 100°C (E), farblose Kristalle. 

[a]6° = -7.1 (e = 1.02 CH2Clz) 

IR (KBr): 3600-3340 (OH), 1595 (C=C), 1310 und 1155 cm- 1 

(NSOz). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 8 = 0.781 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.844 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.05-1.63 (m, 

9H, Cyclohexyl-H); 1.318 (s, 3H, 2'-CH3); 1.750 (dqq, 

Isopropyl-(41)-CH); 2.310 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3) ; 2.703 (t, 

6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 3.487 (ddd, 4-H); 3.799 (dd, 5-~); 3.953 (dd, 5-Hb); 

5.580 (d, 2-H); 6.977 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2,I'= 7.4 Hz, 3J4,41= 9.6 Hz, 3J41 ,42= 6.8 H, 3J41 ,43= 6.6 Hz, 3J4,5.= 4.6 Hz, 

3J4,5b= 7.0 Hz, 2J5a,5b= 8.7 Hz. 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 
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75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 19.29 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 20.01 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.96 (q, Mesitylen-4-CH3); 22.09 (t, C-4,)a); 23.54 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-

CH3); 24.30 (t, C-5')*; 24.63 (t, C-6 ' )*; 29.57 (q, 2'-CH3); 31.92 (d, Isopropy1-(41)-CH); 

40.45 (t, C-3'); 48.42 (d, C-1 '); 64.48 (d, C-4); 67.88 (t, C-5); 70.76 (s, C-2'); 92.74 (d, C-

2); 131.61 (s, Mesitylen-C-l); 132.20 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 141.01 (s, 2C, 

Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.26 (s, Mesitylen-C-4). 

Ber. C 64.51 H 8.61 

Gef. C 64.65 H 8.61. 

9.3 64cu und MeMgCl: (65u) 

350 mg (0.89 mmol) Keton 64cu, 1.2 mL (3.6 mmol) Methylmagnesiumchloridlösung (3M 

in THF) ergaben 290 mg (80%) 65u. Ein weiteres Diastereomer wurde nicht nachgewiesen. 

9.4 1631 und MeLi: [2S,2(1R,2S,4R),4S]- und [2S,2(1R,2R,4R),4S]- 2-(2-

H ydrox y -2, 4-dimethy lcyclohexy 1 )-4-isopropy 1-3 -(2,4 ,6-trimeth ylbenzol­

sulfonyl)-1,3-oxazolidin (225u und 2251) 

299 mg (0.73 mmol) 163/,0.44 mL (2.9 mmol) TMEDA sowie 1.90 mL (2.9 mmol) MeLi 

(1.54M in E) ergaben nach üblicher Aufarbeitung (Kap. 7.1) und Flashchromatographie an 

Kieselgel (FJP, 1:2) 200 mg (58%) Addukt 225u, das mit ca. 11 mol%b) chromatographisch 

nicht abtrennbarem Substrat 1631 verunreinigt war, und 52 mg (17%) Addukt 2251. Die 

Charakterisierung des Oxazolidins 225u erfolgte aus dem Gemisch mit dem Substrat 163/. 

225u: 

R f = 0.36 (ElPff, 1:2:21), UV, Molybd., farbloses Harz. 

a) 

b) 

Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

Der Anteil an 1631 wurde IH-NMR-spektroskopisch durch Vergleich der Peak­
flächen der jeweiligen 2-H-Signale bestimmt. 



42 H Hb 

~1 . 

4V 74 \-Ha 

3 10 
Mes- N 

2 

H, 
" 

OH 

225u 

1,2-Additionen an Ketone 265 

MS (70 eV): m/z (%) = 423 (14) [MGl], 296 (91) 

[CI SH22N03SGl] , 183 (42) [CIlJl02SGl], 119 (100) [c;HJI Gl]. 

IR (KBr): 3568 (OH), 1604 (C=C) , 1458 (C=C), 1314 und 

1156 cm-I (NS02). 

300 MHz-IH-NMR (CDCI3): 0 = 0.476 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.61-0.76 (m, Cyclohexyl-H); 0.813 (d, 3H, Isopro­

pyl-(43)-CH3); 0.823 (d, 3H, 4'-CH3); 1.252 (s, 3H, 2'-CH3); 

1.36-2.12 (m, 8H, Cyclohexyl-H und Isopropyl-(41)-CH); 2.321 

(t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.60-2.75 (OH); 2.680 (t, 6H, 

Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 3.355 (ddd, 4-H); 3.794 (dd, 5-

HJ; 4.044 (dd, 5-Ha); 5.537 (d, 2-H); 6.979 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

41Mes= 0.7 Hz, 312.1,= 2.4 Hz, 314.41 = 10.1 Hz, 3141 ,42= 6.8 Hz, 3141 ,43= 6.6 Hz, 314.Sa= 0.7 Hz, 

314.Sb= 5.7 Hz,21sa,Sb= 8.9 Hz, 314',4 '_CH3= 6.6 Hz. 

50 MHz)3C-NMR (CDCI3): 0 = 19.23 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.59 (q, Isopropyl-(43)-

CH3); 19.80 (t, C-6'); 20.98 (q, Mesitylen-4-CH3); 22.04 (q, 2C, 2'-CH3 und 4'-CH3); 22.95 

(q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 27.52 (d, C-4'); 29.05 (d, C-2'); 30.01 (d,lsopropyl­

(41)-CH); 34.54 (t, C-5'); 47.65 (d, C-1 '); 48.95 (d, C-3'); 64.39 (d, C-4); 69.60 (t, C-5); 

70.86 (s, C-2'); 91.47 (d, C-2); 131.70 (s, Mesitylen-C-l); 132.12 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und 

-C-5); 140.93 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.76 (s, Mesitylen-C-4); . 

225/: 

H "'H 
"" OH 

.' .' 

2251 

R f = 0.21 (E/Pff, 1:2:21), UV, Molybd. 

Schmp. 154°C (Schmelze), farblose Kristalle. 

[a]6°= -19.9 (c = 1.36, CH2C12) 

IR (KBr): 3620-3280 (OH), 1604 (C=C) , 1458 (C=C), 1314 

und 1156 cm-I (NS02). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.506 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.67-0.95 (m, 2H, Cyclohexyl-H); 0.812 (d, 3H, Iso­

propyl-(43)-CH3); 0.866 (d, 3H, 4'-CH3); 1.166 (d, 3H, 2'-­

CH3); 1.20-2.78 (m, 8H, Cyclohexyl-H, Isopropyl-(41)-CH und 

OH); 2.318 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.703 (t, 6H, Mesitylen-

~----------------------------------------------------------- -
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2-CH3 und -6-CH3); 3.339 (ddd, 4-H); 3.778 (dd, 5-HJ; 4.952 (dd, 5-Ha); 5.566 (d, 2-H); 

6.976 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2,1'= 1.3 Hz, 3J 4,41= 9.5 Hz, 3J41.42= 6.8 Hz, 3J41 ,43= 6.6 Hz, 3J4,5a= 1.5 Hz, 

3J4 ,5b= 5.7 Hz, 2J5a.5b= 8.7 Hz, 3J 4',4'_CH3= 6.4 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 19.37 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.57 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 21.01 (q, Mesitylen-4-CH3); 19.80 (t, C-6'); 22.08 (q, 4'-CH3t ); 22.31 (d, C-2,)a); 

23.10 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 30.59 (d, Isopropyl-(41)-CH); 30.67 (d, C-4'); 

34.69 (t, C-5'); 51.10 (d, C-1 ' ); 52.82 (d, C-3'); 63.97 (d, C-4); 69.43 (t, C-5); 72.18 (s, 

C-2'); 90.55 (d, C-2); 132.01 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 132.08 (s, Mesitylen-C-l); 

141.14 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.53 (s, Mesitylen-C-4). 

Ber. C 65.21 H 8.80 

Gef. C 65.25 H 9.02. 

9.5 Addition von 133 an 222cl: {2[1R,2R,2(2R,4R)]} -2-{2-[ 4-Ethyl-3-(4-

toluolsulfonyl)-l ,3-oxazolidin-2-yl]-1-hydroxy-cyclohexyl} -ethansäure­

ethylester (2241) 

Aus 1.76 g (5.0 mmol) Keton 222cl erhielt man nach der Umsetzung mit dem aus Esterenolat 

133 in Gegenwart von Cer(III)-chlorid nach der allgemeinen Vorschrift (Kap. 7.2) sowie der 

Aufarbeitung und der Flashromatographie (E/P, 1:1) des Rohproduktes 2.049 g (93%) Ester 

2241. Ein weiteres Diastereomer wurde nicht nachgewiesen. 

Re = 0.20 (FIPrr, 1:2:2), UV, Molybd. 

Schmp. 129°C (E/P, 1:1), farblose Kristalle. 

MS (CI): m/z (%) = 422 (100 [~+1] . 

MS (70 eV): m/z (%) = 394 (2) [~ - O~H5]' 254 (100) [C12H16N03S~, 155 (32) 

[~H702S~, 91 (34) (C4f11~' 

[a]5° = +19.4 (c = 0.98, CH2Cl~ 

IR (KBr): 3408 (OH), 1694 (C=ü), 1598 (C=C), 1345 und 1157 cm-1 (NS02)· 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

-- --------------------------------------------------__________ -J 
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300 MHz)H-NMR (CDCI3): 0 = 0.941 (t, 3H, 

CH2C!:h); 1.12-1.91 (m, IIH, CH2CH3 und Cyclo­

hexyl-H); 1.224 (t, 3H, OCH2CH3); 2.396 (d, 2'1-

Ha)a); 2.424 (s, 3H, Tosyl-CH3); 2.976 (d, 2' 1-

HJ8); 3.42-3.63 (m, 4H, 4-H, 5-H und OH); 4.112 

(q, 2'3-~); 4.112 (q, 2'3-Hb); 5.532 (d, 2-H); 

7.313 (m, 2H, Tosyl-3-H und -5-H); 7.739 (m, 2H, 

Tosyl-2-H und -6-H). 

3JTS_2.Ts_3= 8.4 Hz, 3J2•1.= 8.6 Hz, 3J41 ,42= 7.3 Hz, 

2J2'1a.2'lb= 16.0 Hz, 3 J2•3•2•4= 7.1 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 10.69 (q, C-42); 14.19 (q, OCH;&H3); 21.24 (t, C_4,)b); 

21.57 (q, Tosyl-CH3); 24.83 (t, C-5,)a); 25.20 (t, C-6,)a); 28.66 (t, C-41); 38.27 (t, C-3'); 

44.90 (t, C-2'1); 46.90 (d, C-1 '); 60.31 (t, OCH2CH3); 60.46 (d, C-4); 69.34 (t, C-5); 70.85 

(s, C-2'); 93.06 (d, C-2); 127.97 (d, 2C, Tosyl-C-2 und -C-6); 129.70 (d, 2C, Tosyl-C-3 und 

-C-5); 134.63 (s, Tosyl-C-1); 143.76 (s, Tosyl-C-4); 173.19 (s, C-2'2). 

Ber. C 60.11 H 7.57 

Gef. C 60.18 H 7.67. 

9.6 183c und L-Selectride: {2[1S,3S,4R,4(2S,4S)]}-2-{3-Hydroxy-cyc1o­

hexy 1-4-[ 4-isopropy 1-3-(2,4 ,6-trimethy lbenzolsulfony 1)-1 ,3 -oxazolidin-2-

yl]- }-2-methylpropansäuremethylester (227) 

Aus 168 mg (0.34 mmol) Keton 227 erhielt man nach der Reduktion mit 1.0 mL (1.0 mmol) 

L-Selectride (IM in THF) nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift, üblicher Aufarbeitung 

(Kap. 7.4) und Flashchromatographie (EEIP, 1:3) des Rohproduktes 120 mg (71 %) Alkohol 

227. Ein weiteres Diastereomer wurde nicht nachgewiesen. 

Re = 0.09 (E/Prr, 1:2:2), UV, Molybd., farbloses Harz. 

Re = 0.38 (EEIP, 1:2) 

a) Die AB-Resonanzlinien sind korrigiert. 

b) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

~----------------------------------------------------------- -
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OH 

o 
227 

MS(CI) : m/z (%) = 496 (59) [MEB+l]. 

MS (70 eV): m/z (%) = 312 (17) [MEB - C;HIl0 2], 296 

(100) [C15H22N03S~, 183 (42) [c;HIl02SEB], 119 (89) 

[c;Hll EB] . 

[a]~o= -40.2 (c = 1.11, CH2Cl2) 

IR (KBr): 3600-3250 (OH), 1725 (C=ü), 1600 (C=C), 

1310 und 1155 cm-1 (NS02). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): 8 = 0.563 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.822 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.089 und 

1.113 Geweils s, jeweils 3H, 4' l-CH3); 1.15-1.75 (m, 7H, 

Cyclohexyl-H); 1.568 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.998 

(ddd, Cyclohexyl-H); 2.315 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 

2.366 (d, OH); 2.690 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 3.319 (ddd, 4-H); 3.649 (s, 3H, 

OCH3); 3.808 (dd, 5-Hb); 3.846 (m, 2' -H); 3.877 (dd, 5-Ha); 5.658 (d, 2-H); 6.976 (m, 2H, 

Mesitylen-3-H und -5-H). 

41Mes= 0.6 Hz, 312.1,= 4.4 Hz, 314,41= 9.7 Hz, 3141 .42= 6.8 Hz, 3141 .43= 6.6 Hz, 314.Sa= 2.3 Hz, 

314.Sb= 5.9 Hz, 21sa,Sb= 8.7 Hz, 312 .. 0H= 5.5 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 19.44 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.62 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.99 (q, Mesitylen-4-CH3); 21.61 und 22.38 Geweils q, jeweils 4' l-CH3); 22.74 (t, 

C-6'); 23.26 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 23.86 (t, C-5'); 31.20 (d, Isopropyl-(41)­

CH); 32.06 (t, C-3'); 41.46 (d, C-4'); 43.60 (d, C-l '); 45.33 (s, C-4'1); 51.52 (q, OCH3); 

64.30 (d, C-4); 69.06 (t, C-5); 71.84 (d, C-2'); 90.82 (d, C-2); 130.59 (s, Mesitylen-C-l); 

132.23 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.89 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.52 (s, 

Mesitylen-C-4); 178.21 (s, C-4'2). 

Ber. C 63.00 H 8.34 

Gef. C 63.07 H 8.42. 

- -- -----------------------------------------------------------------
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9.7 186c und LBTSA: [2R,2(1R,5R,8S),4R]-4-Ethyl-2-(1-hydroxy-3-oxo­

bicyclo[3.3.1 ]non-8-yl)-3-(2,4,6-trimethylbenzolsulfonyl)-1 ,3-oxazolidin 

(228) 

62 mg (0.38 mmol) HMDS in 3 mL THF wurden bei -78°C mit 0.24 mL (0.38 mmol) n­

BuLi (1.59M Lösung in H) versetzt und 15 min bei dieser Temp. gerührt. Man ließ die 

Mischung auf OOC kommen, rührte noch 15 min, kühlte wieder auf -78°C ab und injizierte 

140 mg (0.32 mmol) Keton 186c, gelöst in 3 mL TIIF. Da im DC der Reaktionsmischung 

nach 2 h keine Umsetzung zu erkennen war, ließ man die Reaktionsmischung über Nacht 

auftauen und rührte noch 1 d bei Raumtemp. nach. Nach Zugabe von 1 mL ges. 

Natriumhydrogencarbonatlösung und 10 mL EE trennte man die organische Phase ab, 

trocknete über Natriumsulfat und reinigte den Rückstand durch Flashchromatographie an 

Kieselgel (E). Man gewann 17 mg (12%) Substrat 186c zurück und erhielt 88 mg (63%) 

Cyclisierungsprodukt 228. 

228: 

OH 

228 

R f = 0.23 (E), UV, KMn04. 

Schmp. 187°C (EE/CH, DiffusionsmethodeI97», farblose 

Kristalle 

MS(CI): m/z (%) = 436 (100) [Me +l]. 

MS (70 eV): m/z (%) = 282 (100) [CI4H20N03S~, 252 (5) 

[Me - C9H l1 0 2S], 183 (50) [C9H l10 2Se ], 119 (86) 

[c;Hll~' 
[a]6° = +30.2 (c = 0.70, CH2C12) 

IR (KBr): 3600-3200 (OH); 1690 (C=ü), 1600 (C=C), 1310 

und 1155 cm-1 (NS02). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 0.575 (t, 3H, CH2C!:b); 

1.08-1.52 (m, 4H, C!:kCH3 und Bicyclus-H); 1.61-1.70 (m, 4H, Bicyclus-H); 1.794 (s, OH); 

1.854 (dddd, 8'-H); 1.988 (ddd, Bicyclus-H); 2.231 (dt. Bicyclus-H); 2.256 (dt, Bicyclus-H); 

2.321 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.35-2.46 (m, 2H, Bicyclus-H); 2.676 (t, 6H, Mesitylen-2-

CH3 und -6-CH3); 3.106 (ddd, Bicyclus-H); 3.524 (dddd, 4-H); 3.810 (ddd, 5-Ha); 3.853 (dd, 

5-f4); 5.646 (d, 2-H); 6.990 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

41Mes= 0.7 Hz, 312.1,= 1.4 Hz, 314,41a= 5.4 Hz, 314,41b= 9.4 Hz, 3141 ,42= 7.4 Hz, 314.5a= 5.3 Hz, 

314.Sb= 1.6 Hz, 21sa,Sb= 8.7 Hz. 
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75 MHz-13C-NMR (CDCI3) : 8 = 10.56 (q, C-42); 18.73 (t, C-7'); 21.00 (q, Mesitylen-4-

CH
3
); 22.84 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 26.93 (t, C-41); 30.73 (d, C-5'); 31.10 (t, 

C-6'), 44.08 (t, C-9,)a); 45.43 (t, C-4,)a); 51.00 (t C-2'); 51.45 (d, C-8'); 59.29 (d, C-4); 

70.73 (t, C-5); 72.07 (s, C-1 '); 89.34 (d, C-2); 132.00 (s, Mesitylen-C-1 und d, 2C, 

Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.76 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.54 (s, Mesitylen-C-4); 

210.17 (s, C-3'). 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

Ber. C 63.42 H 7.64 

Gef. C 63.49 H 7.76. 
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10 Elektrophile Additionen an funktionalisierte 2-Cyclo­

hexenyl-l,3-oxazolidine 

10.1 SHARPLESS-Epoxidierung von Allylalkoholen; allgemeine Arbeitsvor­

schrift203) 

1.0 mmol Allylalkohol und 13 mg (0.05 mmol) VO(acach, gelöst in 10 mL Dichlormethan, 

wurden unter Eiskühlung mit 0.45 mL (2.4 mmol) TBHP (5.3M-Lösung in 1,2-Dichlorethan) 

versetzt. Man erwärmte die Mischung auf Raumtemp. und rührte über Nacht bei dieser Temp. 

Man injizierte 0.22 mmol (3.0 mmol) Dimethylsulfid und rührte 2 h nach. Nach Zugabe von 

20 mL EE schüttelte man mit 5 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlösung aus, extrahierte die 

wäßrige Phase noch zweimal mit jeweils 10 mL EE, trocknete die vereinigten organischen 

Phasen über Natriumsulfat und entfernte das Lösungsmittel i. Yak. Die Reinigung erfolgte 

durch Flashchromatographie an Kieselgel. 

10.1.1 Epoxidierung von 113u: [2S,2(1R,2R,3R,4S),4S]-2-(3,4-Epoxy-2-

hydroxy-2,4-dimethylcyclohexyl)-4-isopropyl-3-(2,4,6-trimethylbenz01-

sulfonyl)-1,3-oxazolidin (238) 

370 mg (0.88 mmol) Allylalkohol 113u ergaben nach der Umsetzung, Aufarbeitung und 

Flashchromatographie EE/P (1 :2) 330 mg (86%) Epoxid 238. Ein weiteres Diastereomer 

wurde nicht nachgewiesen. 

R f = 0.48 (EE/P, 1:1), UV, Molybd., farbloser Harz. 

[a]6° = +3.0 (c = 0.92, CH2CI2) 

IR (KBr): 3600-3300 (OH), 1600 (C=C), 1310 und 1155 cm-1 (NSO~. 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.347 (d, 3H, Isopropyl-(42)-CH3); 0.769 (d, 3H, Isopro­

pyl-(43)-CH3); 1.359a) (s, 3H, 2' -H), 1.399a) (s, 3H, 4' -CH3); 1.46-1.54 (m, 4H, Cyclohexyl­

Hund Isopropyl-(41)-CH); 1.745 (m, Cyclohexyl-H); 2.071 (m, Cyclohexyl-H); 2.316 (t, 3H, 

Mesitylen-4-CH3); 2.636 (m, OH); 2.670 (t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.837 (d, 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 
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3'-H); 3.235 (ddd, 4-H); 3.803 (dd, 5-Hb); 3.965 (ddd, 5-~); 

5.502 (d, 2-H); 6.968 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.7 Hz, 3J2,l '= 1.2 Hz, 3J4,41= 9.7 Hz, 3J41 ,42= 6.9 Hz, 

3J41 ,43= 6.6 Hz, 3J4,5a= 0.9 Hz, 3J4,Sb= 5.6 Hz, 2JSa.Sb= 8.8 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 14.40 (t, C-6'); 18.92 (q, 

Isopropyl-(42)-CH3); 19.63 (q, Isopropyl-(43)-CH3); 21.03 (q, 

Mesitylen-4-CH3); 22.73 (q, 4' -CH3); 22.95 (q, 2C, Mesitylen-

2-CH3 und -6-CH3); 26.78 (q, 2'-CH3); 30.46 (t, C-5'); 30.46 

(d, Isopropyl-(41)-CH); 47.14 (d, C-1 '); 61.02 (s, C-4'); 64.21 

(d, C-4); 67.00 (d, C-3'); 68.28 (s, C-2'); 68,83 (t, C-5); 90.84 

(d, C-2); 132.08 (s, Mesitylen-C-1); 132,20 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.75 (s, 2C, 

Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.71 (s, Mesitylen-C-4). 

Ber. C 63.13 H 8.06 

Gef. C 63,18 H 8.18. 

10.1.2 Epoxi ierung von 116u: [2S,2(lR,2R,3R,4S),4S]-2-(3,4-Epoxy-2-

hydroxy-4-methyl-2-prop-2-enyl-cyc1ohexyl)-4-isopropyl-3-(2,4,6-tri­

methylbenzolsulfonyl)-1,3-oxazolidin (239) 

448 mg (1.0 mmol) 116u ergaben nach der Umsetzun~), Aufarbeitung und Flashchromato­

graphie EE/P (1:2) 363 mg (78%) Monoepoxid 239. Ein weiteres Diastereomer wurde nicht 

nachgewiesen. 

R f = 0.17 (ElPff, 1:2:2), UV, KMn04, Molybd., farbloses Öl. 

[a]5° = +21.3 (c = 0.55, CH2Cl0 

IR (KBr): 3600-3200 (OH), 1635 (C=C) , 1600 (C=C), 1315 und 1155 cm-1 (NS00· 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.246 (d, 3H, Isopropyl-(42)-CH3); 0.794 (d, 3H, Isopro­

pyl-(43)-CH3); 1.19-1.79 (m, 5H, Isopropyl-(41)-CH), 5'-H und 6'-H); 1.341 (d, 3H, 4'-CH3); 

2.030 (m, 1 '-H); 2.313 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.49-2.62 (m, 3H, 2'1-H und OH); 2.659 

a) Es wurden abweichend von der allgemeinem Vorschrift in Abschnitt 10.1 
wurden die zweifachen Mengen TBHP, VO(acach und Dimethylsulfid 
verwendet. 
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(t, 6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.960 (d, 3' -H); 

3.157 (ddd, 4-H); 3.814 (dd, 5-HJ; 3.971 (dd,5-Ha); 

5.172 (ddt, 2'3-Ha); 5.247 (ddt, 2'3-Hb); 5.588 (d, 2-H); 

5.817 (dddd, 2'2-H); 6.963 (m, 2H, Mesitylen-3-H und 

-5-H). 

41Mes= 0.6 Hz, 312,1'= 1.1 Hz, 314,41= 10.0 Hz, 3141.42= 

6.9 Hz, 3141 ,43= 6.6 Hz, 314,5a= 0.7 Hz, 314,5b= 5.4 Hz, 

215a.5b= 9.0 Hz, 412'1,2'3= 1 Hz, 312'1a.2'2= 7.0 Hz, 

312'1b,2'2= 7,8 Hz, 312'2,2'3a= 10.2 Hz (cis), 312'2,2'3b= 

17.2 Hz Urans), 212'3a.2'3b= 1 Hz. 

14.38 (t, C-6'); 18.71 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.81 (q, 

Isopropyl-(43)-CH3); 21.02 (q, Mesitylen-4-CH3); 22.47 (q, 4' -CH3); 22.88 (q, 2C, Mesitylen-

2-CH3 und -6-CH3); 29.92 (t, C-5'); 30.32 (d, Isopropyl-(41)-CH); 43.29 (t, C-2'1); 44.49 (d, 

C-l '); 60.82 (s, C-4'); 64.49 (d, C-4); 65.41 (d, C-3'); 69.96 (t, C-5); 70.15 (s, C-2'); 90.43 

(d, C-2); 119.27 (t, C-2'3); 132.14 (s, Mesitylen-C-1 und d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 

132.45 (d, C-2'2); 140.62 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.59 (s, Mesitylen-C-4). 

Ber. C 64.77 H 8.04 

Gef. C 64.55 H 8.07. 

10.1.3 Epoxidierung von 1651: [2S,2(1R,2S,3S,4R),4S]-2-(3,4-Epoxy-2-

hydroxy-4-methy1cyc1ohexyl)-4-isopropyl-3-(2,4,6-trimethylbenzolsul­

fonyl)-1,3-oxazolidin (240) 

Die Reaktion von 310 mg (0.63 mmol) Allylalkohol 1651 ergab nach Aufarbeitung und 

Flashchromatographie an Kieselgel EEIP (1:3) 240 mg (75%) Epoxid 240. Ein weiteres 

Diastereomer wurde nicht nachgewiesen. 

Rf = 0.38 (EEIP, 1:2), UV, Molybd. 

Schmp. 157°C (EIP, Diffusionsmethode197»), farblose Kristalle. 

MS(CI): m/z (%) = 508 (100) (~+1]. 

MS (70 eV): m/z (%) = 464 (14) [~ - C3H7], 380 (96) [Me - ~Hll02]' 267 (100) 

[C15H2302S~, 

~------------------------------------------------------------ --
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6' 2' 

5' 3' 

240 

[altO = -37.8 (c = 1.04, CH2CI2) 

IR (KBr) : 3600-3250 (OH), 1600 (C=C), 1310 und 1150 cm-1 

(NS02)· 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): eS = 0.613 (d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3); 0.833 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.258, 1.259 und 

1.287 (jeweils d, 18H, Isopropyl-(Aryl)-CH3); 1.317 (s, 3H, 4 ' ­

CH3); 1.48-1.82 (m, 6H, 1 ' -H, 5'-H, 6'-H und OH); 1.600 (dqq, 

Isopropyl-(41)-CH); 2.914 (qq, Isopropyl-(Aryl-4)-CH); 3.082 

(dd, 3'-H); 3.577 (ddd, 4-H); 3.819 (dd, 5-Hb); 3.923 (dd, 5-

H.); 3.915 (ddd, 2'-H); 4.191 (qq, 2H, Isopropyl-(AryI-2 und -

6)-CH); 5.513 (d, 2-H); 7.186 (d, 2H, AryI-3-H und -5-H). 

312,1'= 3.3 Hz, 314.41= 9.1 Hz, 3141 ,42= 6.9 Hz, 3141.43= 6.6 Hz, 314,5.= 1.6 Hz, 314,5b= 5.8 Hz, 

2'5a.5b= 8.7 Hz, 3'1 ',2'= 9.4 Hz, 312',OH= 10 Hz, 312',3'= 2.4 Hz, 31Ar_CH,_CIh= 6.8 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): eS = 19.12 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.19 (t, C-6'); 19.59 (q, 

Isopropyl-(43)-CH3); 23.55 und 23.59 (jeweils q, 2C, Isopropyl-(Aryl-4)-CH3); 23.97 (q, 

4'-CH3); 24.91 und 25.18 (jeweils q, jeweils 2C, Isopropyl-(AryI-2 und -6)-CH3); 27.78 (t, 

C-5'); 29.83 (d, 2C, Isopropyl-(AryI-2 und -6)-CH); 30.54 (d, Isopropyl-(41)-CH); 34.25 (d, 

Isopropyl-(AryI-4)-CH); 41.27 (d, C-l '); 61.96 (s, C-4'); 63.50 (d, C-3'); 64.67 (d, C-4); 

68.68 (t, C-5); 69.31 (d, C-2'); 91.17 (d, C-2); 124.03 (d, 2C, AryI-C-3 und -C-5); 131.04 (s, 

Aryl-C-l); 151.84 (s, 2C, AryI-C-2 und -C-6); 154.20 (s, AryI-C-4). 

Ber. C 66.24 H 8.93 

Gef. C 66.15 H 8.95. 

10.1.4 Epoxidierung von 165u: [2S,2(1R,2R,3R,4S),4S]-2-(3,4-Epoxy-2-

hydroxy-4-methylcyclohexyl)-4-isopropyl-3-(2,4,6-trimethylbenzolsul­

fonyl)-1,3-oxazolidin (241) 

Aus 145 mg (0.29 mmol) Allylalkohol 165u isoliene man nach der Epoxidierung, Aufar­

heitung sowie Flashchromatographie EE/P (1:3), 145 mg (83%) Epoxid 241. Ein weiteres 

Diastereomer wurde nicht nachgewiesen. 

R f = 0.45 (EE/P, 1:2), UV, Molybd. 
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Schmp. 158°C (E/P, DiffusionsmethodeI97», farblose Kristalle. 

[a]5°= +15.1 (c = 1.41, CH2Cl2) 

IR (KBr): 3600-3300 (OH), 1595 (C=C), 1310 und 1155 cm-1 

(NS02)· 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 0.651 (d, 3H, Isopropyl-(42)­

CH3); 0.832 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.255 (d, 6H, 

Isopropyl-(Aryl-4)-CH3); 1.289 und 1.293 (jeweils d, jeweils 

6H, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH3); 1.346 (s, 3H, 4' -CH3); 

1.40-1.61 (m, 3H, 5'-H, 6'-H); 1.551 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 

1.708 (dddd, 1'-H); 2.109 (ddd, 5'-H); 2.669 (d, OH); 2.916 

(qq, Isopropyl-(Aryl-4)-CH); 3.208 (dd, 3' -H); 3.522 (ddd, 4-H); 3.857 (dd, 5-Hb); 3.885 (dd, 

5-~); 4.186 (qq, 2H, Isopropyl-(Aryl-2 und -6)-CH); 4.223 (ddd, 2'-H); 5.394 (d, 2-H); 

7.190 (d, 2H, AryI-3-H und -5-H). 

3J2,I'= 4.5 Hz, 3J4,41= 8.4 Hz, 3J41.42= 6.9 Hz, 3J41 ,43= 6.7 Hz, 3J4,Sa= 3.4 Hz, 3J4,Sb= 5.7 Hz, 

2JSa,Sb= 8.9 Hz, 3J1: 2,= 5.3 Hz, 3J2',OH= 8,1 Hz, 3 J 2',3'= 5.3 Hz, 3J Ar-2-CH,-CH3= 6.8 Hz, 

3 J Ar-4-CH,-CH3 = 6.9 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 14.22 (t, C-6'); 18.77 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.79 (q, 

Isopropyl-(43)-CH3); 22.75 (q, 4'-CH3); 23.52 (q, 2C, Isopropyl-(Aryl-4)-CH3); 25.01 und 

25.13 Ueweils q, jeweils 2C, Isopropyl-(AryI-2 und -6)-CH3); 29.94 (cl, 2C, Isopropyl-(AryI-2 

und -6)-CH); 30.77 (t, C-5'); 31.11 (d, Isopropyl-(41)-CH); 34.22 (d, Isopropyl-(AryI-4)-CH); 

44.36 (d, C-l '); 59.82 (5, C-4'); 61.11 (d, C-3'); 63.82 (d, C-2'); 64.64 (d, C-4); 68.56 (t, 

C-5); 91.98 (d, C-2); 124.13 (d, 2C, AryI-C-3 und -C-5); 130.87 (5, Aryl-C-1); 151.77 (s, 2C, 

AryI-C-2 und -C-6); 154.04 (5, AryI-C-4). 

Ber. C 66.24 H 8.93 

Gef. C 66.39 H 8.99. 

10.2 cis-Bishydroxylierung von 42cl: [2S ,2(1S ,3S ,4S),4S]- und 

[2S,2(IS,3R,4R),4S]-2-(3,4-Dihydroxy-2-oxocyclohexyl)-4-isopropyl-3-

(2,4,6-trimethylbenzolsulfonyl)-1,3-oxazolidin (246 und 245) 

406 mg (1.0 mmol) Enon 42cl wurden in einer Mischung von 18 mL Acteton und 1 mL 

Wasser gelöst, mit 0.5 mL einer 2.5 proz. Osmiumtetroxidlösung in tert-Butanol und 203 mg 

~--------------------------------------------------------- -
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(1.5 mmol) 4-Methyl-N-morpholinoxid versetzt und bei Raumtemp. ins Ultraschallbad 

gestellt. Nach 3 h wurde zu der Reaktionsmischung 2 mL Natriumhydrogensulfitlösung und 

10 mL Dichlonnethan gegeben. Die Lösung wurde am Rotationsverdampfer bis zur Trockene 

eingeengt, in 20 mL Dichlonnethan aufgenommen, über lOg Kieselgel filtriert und 

anschließend der Rückstand über Kieselgel (EE/H, 1 :2) chromatographiert. Man isolierte 

neben 15 mg (3%) Ausgangsstoff 42cl 85 mg (19%) Diol 246 und 202 mg (46%) 245. 

246: 

H 

1 ' 
6' 2' 

5 ' 3' 
4' 

246 

o 

OH 

R f = 0.18 (EE/H, 1:2), UV, Molybd., farbloses Harz. 

[a]5° = -28.8 (e = 2.85, CH2Cl2) 

IR (KBr): 3700-3140 (OH), 1710 (C=O), 1600 (C=C), 1315 

und 1155 cm-I (NS02). 

200 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 0.584 (d, 3H, Isopropyl­

(42)-CH3); 0.831 (d, 3H, Isopropyl-(43)-CH3); 1.322 (s, 3H, 4 '­

CH3); 1.637 (dqq, Isopropyl-(41)-CH); 1.78-2.28 (m, 5H, 5'-H, 

6'-H und OH); 2.315 (t, 3H, Mesitylen-4-CH3); 2.606 (t, 6H, 

Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 2.690 (s, OH); 2.776 (ddd, 1'-

H); 3.424 (ddd, 4-H); 3.853 (s, 3'-H); 3.867 (dd, 5-~); 4.047 

(dd, 5-Hb); 5.659 (d, 2-H); 6.972 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

4JMes= 0.5 Hz, 3J2,I '= 8.5 Hz, 3J4,41= 9.5 Hz, 3J41 ,42= 6.7 Hz, 3J41 ,43= 6.6 Hz, 3J4,5a= 3.6 Hz, 

3J4,5b= 6.7 Hz,2JSa,Sb= 8.6 Hz, 

50 MHz)3C-NMR (CDCI3): Ö = 19.41 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.43 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 21.00 (q, Mesitylen-4-CH3); 22.34 (t, C-6'); 23.12 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-

CH3); 27.05 (q, 4'-CH3); 31.67 (d, Isopropyl-(41)-CH); 31.78 (t, C-5'); 52.99 (d, C-l '); 64.70 

(d, C-4); 68.81 (t, C-5); 76.57 (s, C-4'); 79.58 (d, C-3'); 89.05 (d, C-2); 130.46 (s, Mesitylen­

C-l); 132.29 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 141.34 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 

144.24 (s, Mesitylen-C-4); 208.79 (s, C-2'). 

245: 

R f = 0.12 (EE/H, 1:2), UV, Molybd .. , farbloses Harz. 

MS (CI): m/z (%) = 440 (49) [~+1] . 

Ber. C 60.11 H 7.57 

Gef. C 60.06 H 7.53. 
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MS (70 eV): rn/z (%) = 296 (53) [CI5ff22N03SEB], 256 (98) 

[MEB - C9ff l1 0 2S], 183 (43) [CgffIl02SEB1, 119 (100) [CgHIl~ ' 

[a15° = -25.3 (e = 1.15, Cff2Cl2) 

IR (Film): 3660-3200 (Off), 1720 (C=ü), 1600 (C=C), 1310 

und 1150 ern- I (NS02). 

300 MHz-1ff-NMR (CDCI3): Ö = 0.407 (d, 3ff, Isopropyl­

(42)-Cff3); 0.772 (d, 3ff, Isopropyl-(43)-CH3); 1.21-1.33 (m, 

6'-ffa); 1.387 (s, 3H, 4'-CH3); 1.500 (dqq, Isopropyl-(41)-Cff); 

1.798 (ddd, 5'-ffa) 1.90-2.19 (m, 4ff, 5'-ffb, 6'-ffb 3'-Off und 

4' -Off); 2.323 (t, 3ff, Mesitylen-4-Cff3); 2.681 (t, 6ff, Mesity­

len-2-CH3 und -6-CH3); 3.018 (dddd, 1 '-H); 3.272 (ddd, 4-H); 3.834 (dd, 5-HJ; 3.920 (s, 3'­

H); 4.000 (ddd, 5-ffa); 5.729 (d, 2-ff); 6.987 (m, 2ff, Mesitylen-3-ff und -5-H). 

4JMes= 0.6 Hz, 3J2•1.= 1.6 Hz, 3J4•41 = 9.2 ffz, 3J41,42= 6.9 Hz, 3J41 .43= 6.6 Hz, 3J4•5a= 1.1 Hz, 

3J4•5b= 5.8 Hz, 2J5a.5b= 9.0 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 19.12 (q, Isopropyl-(42)-CH3); 19.19 (q, Isopropyl-(43)­

CH3); 20.21 (t, C-6'); 20.99 (q, Mesitylen-4-CIf3); 23.13 (q, 2C, Mesitylen-2-CH3 und -6-

Cff3); 27.06 (q, 4'-Cff3); 30.48 (d, Isopropyl-(41)-Cff); 34.30 (t, C-5'); 50.82 (d, C-l'); 64.36 

(d, C-4); 69.49 (t, C-5); 76.15 (s, C-4'); 80.23 (d, C-3'); 88.27 (d, C-2); 131.67 (s, Mesitylen­

C-l); 132.24 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-5); 140.64 (s, 2C, Mesitylen-C-2 und -C-6); 

143.68 (s, Mesitylen-C-4); 207.73 (s, C-2'). 

Ber. C 60.11 H 7.57 

Gef. C 60.00 ff 7.67. 

~---------------------------------------------------------------- -
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10.3 Hydrierungen von 2-Cyclohexenyl-l,3-oxazolidinen; allgemeine 

Arbeitsvorschrift 

Es wurden 2.0 mmol Enon mit 30 mg Palladium auf Kohle (10% Pd) in 20 mL EE in Was­

serstoffatomosphäre (1 atm) 24 h gerührt. Nach Filtration über Kieselgel wurde das Roh­

produkt durch Flashchromatographie an Kieselgel oder Kristallisation gereinigt. 

10.3.1 42cl und H2 (Pd/C): 163c und 1631 

811 mg (2.0 mmol) Enon 42cl ergaben nach der Hydrierung, Filtration und Flash­

chromatographie an Kieselgel (EIP, 1:2) 687 mg (84%) 163c und 112 mg (14%) 163/. 

10.3.2 91c und H2 (Pd/C): [2R,2(lR),4R]- und [2R,2(1S),4R]-4-Ethyl-2-(3-

oxo-cyclohexy 1)-3-( 4-toluolsulfonyl)-1 ,3-oxazolidin (221a und 221b )a) 

699 mg (2.0 mmol) Enon 91c wurden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift umgesetzt. 

Nach Flashchromatographie an Kieselgel (EIP, 1:1) erhielt man 657 mg (93%) der gesättigten 

Ketone 221a und 221b als chromatographisch nicht trennbares Diastereomerengemisch. Das 

Verhälntis 69:31 wurde IH-NMR-spektroskopisch durch Vergleich der Peakflächen der 

jeweiligen Signale der Protonen am Kohlenstoffatom C-2 bestimmt. Durch einmalige 

Kristallisation nach der Diffusionsmethodel97) (EElCH) und waschen (dreimal mit insgesamt 

20 mL E) der erhaltenen Kristalle erhielt man 310 mg (44%) fast diastereomerenreinens 

221a. Der Gehalt des Nebendiastereomers betrug weniger als 4% (bestimmt durch Integration 

der Protonenresonanzsignale der 2-H-Signale). Die Charakterisierung des Nebendiastereomers 

221b erfolgte aus dem Gemisch. 

221a: 

R f = 0.17 (ElPff, 1:2:2), UV, Molybd., farbloser Feststoff. 

Schmp. 154°C (EElCH, Diffusionsmethode197», farblose Kristalle. 

[a]6° = +43.9 (c = 0.86, CH2Cl:J 

IR (KBr): 1702 (C=ü), 1598 (C=C), 1346 und 1165 cm-1 (NS02)· 

a) Die Konfigurationszuordnung für das Hauptdiatereomer 221a ist noch ungeklärt. 

-- ---------------------------------------------------------------------~ 
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300 MHz- 1H-NMR (CDCI 3 ): 0 = 
0.918/0.943a

) (t, 3H, CH2C!:b); 1.46-1.82 

(m, 4 H, 41-H, Cyclohexyl-H); 1.98-2.56 

(m, 7 H, Cyclohexyl-H); 2.446 (s, 3H, 

Tosyl-4-CH3); 3.25-3.33 und 3.44-3.61 (m, 

3H, 4-H und 5-H); 4.881/4.764 (d, 2-H); 

7.348 (m, 2H, Tosyl-3-H und -5-H); 7.726 

(m, 2H, Tosyl-2-H und -6-H). 

31Ts_2,Ts_3= 8.2 Hz, 412,1'= 4.8/5.0 Hz, 

3141 ,42= 7.5 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 10.57/10.61 (q, C-42); 21.55 (q, Tosyl-4-CH3); 24.74/24.84 

(t, C-5')b); 27.46/25.32b) (t, C-6'); 27.99 (t, C-41); 41.24/41.33c) (t, C-4'); 41.64/44.12 (t, C-

2' )c); 42.69/43.13 (d, C-l '); 60.80/61.03 (d, C-4); 69.81 (t, C-5); 94.67/94.57 (d, C-2); 127.96 

(d, 2C, Tosyl-C-2 und -C-6); 129.87 (d, 2C, Tosyl-C-3 und -C-5); 134.33 (s, Tosyl-C-l); 

144.19 (s, Tosyl-C-4); 210.52/210.32 (s, C-3'). 

a) 

b) 

c) 

Ber. C 61.51 H 7.17 

Gef. C 61.47 H 7.37. 

Die erste Zahl nennt die chemische Verschiebung des Hauptdiastereomers. 

Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

Die Zuordnungen können vertauscht sein. 
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11 Versuche zur DIELS-ALDER -Reaktionen 

11.1 68cl und Cyclopentadien (BF3 'Et2ü): [lS,3S,3(2S,4S),6S,7R,10S]- und 

[lRS,3RS,3(2S,4S),6RS,7 RS, 1 ORS]-3-[ 4-Isopropyl-3-(2,4,6-trimethyl­

benzolsulfonyl)-l ,3-oxazolidin-2-ylJ-tricyclo[ 4.4. 17,1O.Ol,6Jundec-8-en-2-

on (253) 

261 mg (0.67 mmol) Enon 68cl in 5 mL Dichlonnethan wurden in Anlehnung an die 

Vorschrift in Lit.30) zur DIELS-ALDER-Reaktion des Cyclopentenon-Derivats ent-249cl von bei 

-78°C mit 206 mg (3.12 mmol) frisch destillierten Cyclopentadien (250) und 0.13 mL (1.0 

mmol) Bortrifluoridetherat versetzt und innerhalb von 16 h auf Raumtemp. erwärmt. Zu der 

Mischung gab man 2 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlösung und 10 mL EE, extrahierte die 

wäßrige Phase zweimal mit jeweils 5 mL EE, trocknete die vereinigten organischen Phasen 

über Natriumsulfat und reinigte den Rückstand durch Aashchromatographie (E/P,1:1). Man 

erhielt neben 74 mg (28%) Ausgangsmaterial 68cl noch 197 mg (64%) der Diels-Alder­

Addukte 253 als Diastereomerengemisch der Isomeren 253a, 253b, 253c und 253d. Eine 

chromatographische Trennung der diastereomeren Addukte an Kieselgel gelang nicht. Die 

Charakterisierung erfolgte somit aus dem Gemisch. Das Verhältnis von 52:32:11:5 wurde IH_ 

NMR-spektroskopisch durch Vergleich der Peakflächen der jeweiligen Signale der Protonen 

des Kohlenstoffatoms C-2 bestimmt. 

8' 

253a 253 

R f = 0.54 (EIP, 1:1), UV, Molybd., 

farbloser Feststoff. 

IR (KBr): 1700 (C=O), 1600 

(C=C), 1315 und 1155 ern-I 

(NS02)· 

Ausgewählte spektroskopische 

Daten: 200 MHz-1H-NMR 

(CDCI3): Ö = 0.478/0.677/0.500/ 

0.698 (d, 3H, Isopropyl-(42)-CH3); 

0.797/0.861/0.824/0.875 (d, 3H, 

Isopropyl-(43)-CH3); 2.302 (t, 3H, 

Mesitylen-4-CH3); 2.664/2.680 (t, 
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6H, Mesitylen-2-CH3 und -6-CH3); 3.332/3.502/3.385 (ddd, 4-H); 3.65-3.79 (m, 5-HJ; 

3.888/3.904/3.928 (dd, 5-Ha); 5.737/5.414/ 5.807/5.366 (d, 2-H); 5.959/5.922 (dd, 8'-Ht); 

6.229/6.179 (dd, 9' _H)a); 6.960 (m, 2H, Mesitylen-3-H und -5-H). 

41Mes= 0.7 Hz, 312.1,= 2.0/3.1/2.1/4.1 Hz, 314.41= 9.5/9.2 Hz, 3141 .42= 6.9/6.8/6.9/6.8 Hz, 

3141 .43= 6.6 Hz, 314.5a= 1/1.4 Hz, 314.Sb= 5.1/6.0/6.1 Hz, 21sa.Sb= 8.8 Hz, 317',8'= 3.0 Hz, 318'.9 '= 

5.7 Hz, 319'.10'= 8.2 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 8 = 64.16/64.13/64.25 (d, C-4); 69.36/68.65/29 (t, C-5); 

91.11/91.11/91.66 (d, C-2); 131.79 (s, Mesitylen-C-l); 132.19 (d, 2C, Mesitylen-C-3 und -C-

5); 133.90/134.57/135.44 (d, C-8,)b); 137.93/137.79/138.14 (d, C-9,)a); 140.71/140.94 (s, 2C, 

Mesitylen-C-2 und -C-6); 143.48/143.55 (s, Mesitylen-C-4); 212.22/212.98/213.23/215.51 (s, 

C-2'). 

11.2 42cl und Cyclopentadien (BF3 'Et2ü) 

Ber. C 68.24 H 7.71 

Gef. C 68.29 H 7.67. 

406 mg (1.00 mmol) Enon 42cl in 10 mL Dich10rmethan wurden bei -78°C mit 311 mg 

(4.7 mmol) frisch destillierten Cyc10pentadien (250) und 0.19 mL (1.5 mmol) 

Bortrifluoridetherat versetzt und innerhalb von 16 h auf Raumtemp. erwärmt. Zu der 

Mischung gab man 2 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlösung und 10 mL EE, extrahierte die 

wäßrige Phase zweimal mit jeweils 5 mL EE, trocknete die vereinigten organischen Phasen 

über Natriumsulfat. Durch Flashchromatographie des Rückstandes (E/P. 1: 1) erhielt man 378 

mg (93%) Ausgangsmaterial 42cl zurück. 

11.3 86cl und 180d (BF3 'Et2ü) 

378 mg (1.00 rnmol) Enon 86cl in 10 mL Dichlormethan wurden bei -78°C mit 427 mg 

(3.0 rnmol) 2-(Trimethylsily1oxy)-1,3butadien (18Od) und 0.38 mL (3.0 rnmo1) Borttrifluorid-

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

b) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

----------------------------------------------------------- -
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Etherat versetzt (vgl. Vorschrift in Abschnitt 8.1). Als nach 16 h im DC der Reaktions­

mischung keine Umsetzung nachzuweisen war, erwännte man die Mischung auf Raumtemp., 

rührte 2 h nach und arbeitete den Ansatz wie in Abschnitt 8.1 beschrieben auf. Da sowohl im 

DC und auch im 60 MHz-1H-NMR-Spektrum der Rohsubstanz lediglich das Substrat 86cl 

nachzuweisen war, wurde der Ansatz verworfen. 

11.4 86cl und 180d (SnC14) 

378 mg (1.00 mmol) Enon 86cl in 10 mL Dichlormethan wurden bei -78°C mit 427 mg 

(3.0 mmol) Dienylsilylether 180d und 0.35 mL (3.0 mmol) Zinn(IV)-chlorid versetzt. Als 

nach 16 h im DC der Reaktionsmischung keine Umsetzung nachzuweisen war, erwännte man 

die Mischung auf Raumtemp., rührte 2 h nach und arbeitete den Ansatz wie in Abschnitt 8.1 

beschrieben auf. Da sowohl im DC und auch im 60 MHz-1H-NMR-Spektrum der 

Rohsubstanz lediglich das Substrat 86cl nachzuweisen war, wurde der Ansatz verworfen. 

189 mg (0.50 mmol) Enon 86cl in 5 mL Dichlormethan wurden bei -78°C mit 285 mg 

(2.0 mmol) Dienylsilylether 180d und 0.23 mL (0.5 mmol) Zinkchloridetheratlösung (2.2M 

in Dichlormethan) umgesetzt. Als nach 16 h im DC der Reaktionsmischung keine Umsetzung 

nachzuweisen war, erwärmte man die Mischung auf Raumtemp., rührte 2 h nach und 

arbeitete den Ansatz wie in Abschnitt 8.1 beschrieben auf. Da sowohl im DC und auch 60 

MHz)H-NMR-Spektrum der Rohsubstanz nur das Substrat 86cl identifizierbar war, wurde 

der Ansatz verworfen. 

11.6 68cl und 180d (TiC14) 

196 mg (0.50 mmol) Enon 68cl in 5 mL Dichlormethan wurden bei -78°C mit 285 mg 

(2.0 mmol) Dienylsilylether 180d und 0.06 mL (0.55 mmol) Titan(IV)-chlorid umgesetzt. Als 

nach 16 h im DC der Reaktionsmischung keine Umsetzung nachzuweisen war, erwärmte man 

die Mischung auf Raumtemp., rührte 2 h nach und arbeitete den Ansatz wie in Abschnitt 8.1 
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beschrieben auf. Da sowohl im DC und auch 60 MHz)H-NMR-Spektrum der Rohsubstanz 

keine Produktbildung zu erkennen war, wurde der Ansatz verworfen. 

11.7 68cl und 180d (unkatalysiert) 

196 rng (0.50 rnrnol) Enon 68cl in 10 mL Toluol wurden mit 356 rng (2.5 rnrnol) 

Dienylsilylether 180d 24 hunter Rückfluß erhitzt. Man kühlte die Reaktionsmischung ab, 

und entfernte das Lösungsmittel i. Yak. Da sowohl im DC und auch 60 MHz)H-NMR­

Spektrum der Rohsubstanz nur das Substrat 68cl nachzuweisen war, wurde der Ansatz 

verworfen. 

11.8 86cl und 180f (unkatalysiert) 

189 mg (0.50 rnrnol) Enon 86cl in 5 rnL THF wurden mit 711 mg (5.0 rnrnol) 

Dienylsilylether 180r) 24 hunter Rückfluß erhitzt. Man kühlte die Reaktionsmischung ab, 

und entfernte das Lösungsmittel i. Yak. Da sowohl im DC und auch 60 MHz)H-NMR­

Spektrum der Rohsubstanz nur das Substrat 68cl nachzuweisen war, wurde der Ansatz 

verworfen. 

a) 1-(Trirnethylsilyloxy)-1,3-butadien (180f) wurde von der Fa. Aldrich (Best.-Nr. 
22,722-6) erworben. 
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12 Abspaltung des chiralen Auxiliars 

12.1 Versuche zur Ringöffnung 

430 mg des Oxozolidins 223u wurden mit 3.3 mL (10 mmol) Methylmagnesiumchloridlösung 

(3M in THF) bzw. 6.4 mL (10 mmol) MeLi (1.56M in E) 24 h in 20 mL THF unter 

Rückfluß erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemp. hydrolisierte man mit 2 mL ges. 

Ammoniumchloridlösung, extrahierte die Mischung mit EE, trocknete die organischen Phasen 

über Natriumsulfat und entfernte das Lösungsmittel i. Yak. Im DC und 60 MHz-1H-NMR­

Spektrum des Rohprodukts wurde lediglich das Substrat 223u nachgewiesen. 

12.2 Versuche zur Umacetalisierung 

430 mg des Oxozolidins 223u wurden in 2 mL (36 mmol) 1,2-Ethandiol mit 0.06 mL 

(0.5 mmol) Bortrifluorid-Etherat bzw. ca. 20 mg (0.1 mmol) TMSOTf 2 d bei Raumtemp. 

gerührt. Da im DC der Reaktionsmischung lediglich das Substrat 223u nachzuweisen war, 

wurde der Ansatz verworfen. 

12.3 Überführung ins 1,3-Dithian; allgemeine Arbeitsvorschrift23
) 

1.0 mmol Oxazolidin wurden in 10 mL Dichlormethan gelöst, mit 0.15 mL (1.5 mmol) 1,3-

Propandithiol und 30 mg (0.3 mmol) Methansulfonsäure versetzt und 24 h bei Raumtemp. 

unter DC-Kontrolle gerührt. Nach Zusatz von 100 mg (0.7 mmol) Kaliumcarbonat und 

Flashchromatographie des Rückstandes an Kieselgel erhielt man das 1,3-Dithian. 
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12.3.1 Umwandlung von 65u in (lR,2S)-2-(l,3-Dithian-2-yl)-1-methylcyc1o­

hexanol (ent-17) 

Aus 410 mg (1.0 mmol) Oxazolidin 65u erhielt man nach Umsetzung, Aufarbeitung und 

Flashchromatographie des Rohproduktes an Kieselgel (E/P, 1:4) 232 mg (91 %) Dithian ent-

17. 

. ' ,OH 

ent-17 

Re = 0.47 (E/Prr, 1:2:2), Molybd. 

Schmp. 68°C (P), farblose Kristalle, Lit.23): 68°C. 

MS (70 eV): m/z (%) = 232 (31) [M~, 214 (40) [MEB 
- H20], 214 

(40) [MEB 
- H20 - CH3], 119 (100) [C4H7S2

EB
]. 

[a]5° = +66.5 (c = 1.02, CH2Cl2), Lit.23): +63.4 (c = 1.02, CH2Cl2) . 

Die 90 MHz-1H-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen Lit.23) 

12.3.2 Umwandlung von 223u in (lS,2R)-2-(l,3-Dithian-2-yl)-1-phenylcyc1o­

hexanol (267) 

Aus 2.15 g (5.0 mmol) Oxazolidin 223u erhielt man nach Umsetzung, Aufarbeitung und 

Flashchromatographie des Rohproduktes an Kieselgel (E/P, 1:8) 1.07 g (72%) Dithian 267. 

, Ph 
" 

OH 

267 

Phenyl-2-H und -6-H). 

Rf = 0.34 (EIP, 1:5), UV, Molybd. 

Schmp. 89°C (Schmelze), farblose Kristalle. 

[a]54 = -51.8 (c = 0.85, CH2CI~ 

IR (KBr): 3460 (OH), 1595 (C=C), 910 cm-1 (C-S). 

300 MHz.1H-NMR (CDC13): Ö = 1.31-2.07 (m, WH, Cyclohexyl-H 

und 5-H); 2.254 (ddd, 1 '-H); 2.591 (ddd, 4-HJ; 2.67-2.74 (m, 2H, 4-

Hb und 6-H.); 2.781 (ddd, 6-HJ; 3.240 (d, OH); 3.892 (d, 2-H); 7.271 

(tt, Phenyl-4-H); 7.430 (m, 2H, Phenyl-3-H und -5-H); 7.492 (m, 2H, 

312,1'= 1.8 Hz, 311',6'a= 12 Hz (aa), 311',6'b= 5 Hz (ae). 

'-------- - ----- - - - - - --
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50 MHz-13C-NMR (CDCI
3
): 0 = 21.83 (t, C-6,)a); 23.86 (t, C-4,)a); 25.78 (t, C-5); 26.27 (t, 

C-5,)a); 30.99 (t, C-4); 31.83 (t, C-6); 41.81 (t C-3'); 50.63 (d, C-l '); 51.29 (d, C-2); 77.69 

(s, C-2'); 124.51 (d, 2C, Phenyl-C-2 und -C-6); 126.67 (d, Phenyl-C-4); 128.43 (d, 2C, 

Phenyl-C-3 und -C-5); 147.86 (s, Phenyl-C-l). 

Ber. C 65.26 H 7.53 

Gef. C 65.11 H 7.53. 

12.3.3 Umwandlung von 1631 und 225u in (7S,10R)-10-Methyl-7-(1,3-dithian-

2-yl)-1,5-dithiaspiro[5.5]undecan (270) und (lS,2R,4R)-2-(l,3-Dithian-

2-yl)-1,5-dimethylcyclohexanol (269) 

Aus 185 mg Oxazolidin 225u (Gemisch aus ca. 165 mg (0.39 mrnol) reinem 225u und ca. 

20 mg (0.05 mrnol) nicht abtrennbaren Substrat 163/, s.o.) erhielt man nach Umsetzung, 

Aufarbeitung und Flashchromatographie des Rohproduktes an Kieselgel (EIP, 1:6) 15 mg 

(95%) Spiroverbindung 270 und 91 mg (95%) Dithian 269. 

270: 

~ 
I ~5_ ~~ I 
S76 72S 71 4 5/71 

.. .. 
3 

H,... ..S 2 
7 :" 1 

8 6' S 

270 

R f = 0.25 (FJP, 1:5), UV, Molybd. 

Schmp. 125°C (Schmelze), farblose Kristalle. 

MS (70 eV): m/z (%) = 320 (33) [M~, 245 (13), 214 (31) 

[~ - ~~S21, 213 (100), 201 [~ - C4H7S~, 119 (100) 

[C4H7S2~' 
[a15° = -9.6 (e = 0.51, CH2Cl2) 

IR (KBr): 904 cm-1 (C-S). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 0 = 0.906 (d, 3H, 1O-CH3); 0.983 

(m, Cyclohexyl-H); 1.345 (dd, Cyclohexyl-H); 1.70-1.98 (m, 7H, 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 
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Methylen-H); 2.02-2.15 (m, 2H, Methylen-H); 2.59-2.84 (m, 5H, Methylen-H und SCH2); 

2.916, 3.021, 3.176 und 3.223 Ueweils ddd, jeweils 1H, SCH2); 5.032 (d, 71-H). 

3 J7.71 = 1.5 Hz, 3 J lO•10-CH.J= 6.6 Hz. 

C14H24S4 (320.58) 

HR-MS (70eV): 

269: 

OH 

269 

12C141H2432S4 

12C1313Cl H2432S4 

12CI41H2432S/4S 

Ber. 320.0761 Gef. 320.0758 

Ber. 321.0795 Gef. 321.0793 

Ber. 322.0719 Gef. 322.0726 

R f = 0.14 (E/P, 1:5), UV, Molybd. 

Schmp. 61-62°C (Schmelze), farblose Kristalle. 

[a]~o = -68.4 (c = 0.55, CH2Cl~ 

IR (KBr): 3483 (OH), 914 und 906 cm-1 (C-S). 

200 MHz-1H-NMR (CDCI3): 0 = 0.81-1.04 (m, 2H, Cyc1ohexyl-H); 

0.843 (d, 3H, 4'-CH3); 1.343 (s, 3H, 2'-CH3); 1.55-1.96 (m, 6H, 

Cyc1ohexyl-H und 5-Ha); 1.659 (ddd, l' -H); 2.131 (du, 5-Hb); 2.434 

(d, OH); 2.82-3.17 (m, 3H, 4-H und 6-Ha); 3.092 (ddd, 6-Hb); 4.614 

(d,2-H). 

3J2•1·= 2.2 Hz, 3JSb.6b= 2.6 Hz, 3JSb.6a= 4.0 Hz, 2JSa,Sb= 14.2 Hz, 3Jl'.6'a= 12 Hz (aa), 3J1 .. 6.b= 

5 Hz (ae), 3J4',4'_CH3= 6.4 Hz. 

50 MHz-13C-NMR (CDCI3): 0 = 22.07 (q, 4'-CH3); 23.85 (t, C-6'); 25.96 (t, C-5); 27.45 (d, 

C-4'); 29.43 (q, 2'-CH3); 31.29 (t, C-4); 32.09 (t, C-6); 35.00 (t, C-5'); 49.13 (t C-3'); 51.07 

(d, C-l,)a); 51.43 (d, C-2)a); 72.43 (s, C-2'). 

HR-MS (70eV): 12C IH 32S 12 22 2 Ber. 246.1112 Gef. 246.1104 

Ber. C 58.49 H 9.00 

Gef. C 58.47 H 9.22. 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

-------------------------------------------------------------



288 Experimenteller Teil 

12.3.4 Umwandlung von 2241 in [2(lR ,2R)]-2-[2-( 1 ,3-Dithian-2-yl)-1-

hydroxy-cyclohexyl]-ethansäureethylester (268) 

Aus 1.93 g (4.39 mmol) Oxazolidin 2241 erhielt man nach Umsetzung, Aufarbeitung und 

Flashchromatographie des Rohproduktes an Kieselgel (E/P, 2:1) 1.151 g (86%) Dithian 268. 

H "" 2'1 

1
. ,\' .... ,2·2 2'3 2'4 

2' ,.' COOCH2CH3 

3' OH 
6' 

S· 
4' 

268 

R f = 0.35 (ElPrr, 1:2:2), UV, Molybd., farbloses Öl. 

MS (70 eV): m/z (%) = 304 (21) [Me], 286 (25) [Me 

- H20], 259 (3) [Me - O<;Hs], 199 (94) [Me - H20 -

C4H70 2], 119 (100) [C4H7S2~' 

[a15° = -48.2 (c = 0.91, CH2Cl2) 

IR (Film): 3484 (OH), 1729 cm-1 (C=ü). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 1.16-1.24 (m, Cyclo-

hexyl-H); 1.293 (t, 3H, OCH2C!b); 1.40-1.53 (m, 2H, 

Cyclohexyl-H); 1.61-1.93 (m, 7H, Cyclohexyl-H und 5-Ha); 2.616 (d, 2'I-Ha)a); 2.762 (d, 

2'I-Hb)a); 2.80-2.90 (m, 2H, 4-Hb und 6-HJ; 2.951 (ddd 4-Ha); 3.063 (ddd 6-Ha); 3.184 (d, 

OH); 4.170 (q, 2'3-Ha); 4.172 (q, 2 '3-Hb); 4.624 (d, 2-H). 

3J2•1.= 2.1 Hz, 2J4a,4b= 12.2 Hz, 3J4a,Sa= 2.6 Hz (ae), 3J4a,Sb= 14.1 Hz (aa), 3J4b.Sa= 4.1 Hz (ee), 

2JSa,Sb= 14.1 Hz, 3JSa,6a= 2.6 Hz (ea), 3JSa,6b= 4.1 Hz (ee), 3JSb.6a= 14.1 Hz (aa), 2J2'1a,2'lb= 

14.1 Hz, 3J2'3.2'4= 7.0 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 14.23 (q, OCH~H3); 21.15 (t, C-4,)b); 24.18 (t, C-5,)a); 

26.01 (t, 2C, C-6' und C-5)a); 31.44 (t, C-4); 32.16 (t, C-6); 37.97 (t C-3'); 46.16 (t, C-2'1); 

50.00 (d, C-l '); 51.09 (d, C-2); 60.66 (t, OCH2CH3); 73.33 (s, C-2'); 173.19 (s, C-2'2). 

HR-MS (70 eV): Ber. 304.1167 Gef. 304.1172 

a) Die AB-Resonanzlinien sind korrigiert. 

b) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

-- --------------------------------------------------------
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12.4 Abwandlung des Dithianringes in eine Aldehydgruppe; allgemeine 

ArbeitsvorschriftlO9
) 

Man erhitzte 1.0 mmol 1,3-Dithian, 300 mg Calciumcarbonat (3.0 mmol) und 1.42 g 

(10 mmol) Iodmethan in 10 mL AcetonIWasser (1 :4) 24 hunter Rückfluß. Zu der erkalteten 

Lösung gab man 5 mL 5M Ammoniumacetatlösung und rührte noch 2 h bei Raumtemp. Die 

Mischung wurde dreimal mit jeweils 30 mL Ether extrahiert, wusch die Extrakte mit 10 mL 

ges. Natriumchloridlösung, trocknete über Natriumsulfat und reinigte den Rückstand durch 

Flashchromatographie an Kieselgel. 

12.4.1 Umwandlung von 267 in (lR,2S)-2-Hydroxy-2-phenyl-cyclohexancarb­

aldehyd (271) 

Die Umsetzung von 294 mg (1.0 mmol) Dithian 267 ergab nach Aufarbeitung und Flash- . 

chromatographie des Rückstandes an Kieselgel (EIP, 1:2) 163 mg (80%) Aldehyd 271. 

CHO 

271 

R f = 0.41 (ElPff, 1:1:2), UV, KMn04 ' Molybd. 

Rf = 0.19 (EIP, 1:5). 

Schmp. 71°C (EIP, Diffusionsmethode197», farblose Kristalle. 

[<l]5s = +55.2 (e = 0.71, CH2Cl2) 

IR (KBr): 3520 (OH), 1715 (C=Ü), 1595 cm-1 (C=C). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): B = 1.32-1.49 (m, Cyclohexyl-H); 1.62-

1.86 (m, 5H, Cyclohexyl-H); 1.62-1.86 (m, 2H, Cyclohexyl-H); 3.000 (ddd, 2-H und OH 

(breit»; 7.237 (tt, Phenyl-4-H); 7.31-2.38 (m, 2H, Phenyl-3-H und -5-H); 7.45-7.49 (m, 2H, 

Phenyl-2-H und -6-H); 9.558 (d, CHO). 
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50 MHz_13C-NMR (CDCI3) : Ö = 21.52 (t, C-3)a); 22.62 (t, C-5)a); 24.95 (t, C-4)a); 40.88 (t, 

C-6); 56.97 (d, C-2); 74.01 (s , C-1); 124.45 (d, 2C, Phenyl-C-2 und -C-6); 126.84 (d, Phenyl­

C-4); 128.35 (d, 2C, Phenyl-C-3 und -C-5); 147.86 (s, Phenyl-C-1); 205.11 (s, CHO). 

Ber. C 76.44 H 7.89 

Gef. C 76.55 H 8.12. 

12.4.2 Umwandlung von 268 in 2(lR,2R)-2-(2-Forrnyl-1-hydroxy-cyc1ohexyl)­

ethansäureethylester (272) 

Die Umsetzung von 1.06 g (3.47 mmol) Dithian 268 ergab nach Aufarbeitung und Flash­

chromatographie des Rückstandes an Kieselgel (EIP, 1:1) 232 mg (31%) Aldehyd 272, der 

mit ca. 8%b) nicht identifizierter Verbindung verunreinigt war. 

CHO 

272 

R f = 0.31 (E/Pff, 1:2:2), UV, Molybd., KMn04 , 

farbloses Öl. 

MS (CI): m/z (%) = 215 (10) [Me+1]. 

[a16° = +13.3 (e = 1.11, CH2CI:J 

IR (Film): 3600-3200 (OH), 1720 cm- I (C=ü). 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 1.22-1.97 (m, 8H, 

Cyclohexyl-H); 1.277 (t, 3H, OCH2C!h); 2.276 (ddd, 2'-H); 2.520 (d, 2'1-Ha)C); 2.678 (d, 

2'1-Hb)a); 4.170 (q, 2H, OC!hCH3); 9.784 (d, CHO). 

2J2a,2b= 15.4 Hz, 3J2,CHO= 3.1 Hz, 3J2'.3'a= 11.3 Hz (aa), 3J2',3'b= 4.3 Hz (ae). 

Signifikantes Signal der unbekannten Verbindung: Ö = 10.081 (d, J = 2.1 Hz, CHO) 

a) 

b) 

c) 

Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

Der Gehalt wurde IH-NMR-spektroskopisch durch Vergleich der Peakflächen 
der Signale der jeweiligen Aldehydprotonen bestimmt. 

Die AB-Resonanzlinien sind korrigiert. 
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75 MHz- I3C-NMR (CDCI3): 0 = 14.15 (q, OCH~H3); 21.08 (t, C-3,)a); 22.66 (t, C-4,)a); 

24.15 (t, C-5't); 36.77 (t, C-6'); 44.63 (t, C-2); 56.23 (d C-2'); 60.81 (t, OCH2CH3); 70.88 

(s, C-1 '); 172.13 (s, C-1); 205.11 (s, CHO). 

Signale der nicht identifizierten Verbindung: 0 = 21.38; 21.96; 32.83; 37.53, 52.30. 

12.5 Abwandlung des Dithianrings in eine Methylgruppe56) 

12.5.1 Umwandlung von 267 In (lS,2R)-2-Methyl-I-phenyl-cyclohexanol 

(273) 

Zu einer aus 25 g Nickel-Aluminium-Legierung (50 : 50) nach Lit.219) frisch hergestellten 

RANEY-Nickel-Suspension in THF gab man 675 mg (2.29 mmol) Dithian 267 und rührte 

diese Mischung 24 h bei Raumtemperatur. Nach Filtration über Kieselgel und Flashchroma­

tographie an Kieselgel (E/P, 1 :5) erhielt man 318 mg (73%) 273. 

H, 
'. 

2 .,' 
3 1 

4 6 
5 

271 

\ Ph 

OH 

R f = 0.30 (EIP, 1:5), UV, KMn04, Molybd., farbloses Öl. 

[0.]5° = +2.3, [o.];~8 = +2.3, [o.]~6 = +2.6, [o.]~6 = +2.9, [o.]i~5 = +D.7 

(c = 0.94, CH2CI2) 

MS (CI): rn/z (%) = 190 (39) [MD]. 

IR (Film): 3485 (OH), 1600, 1492 und 1445 (Ar-C=C), 755 und 

701 cm-1 (monosubst. Aromaten). 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): 0 = 0.613 (d, 3H, 2-CH3); 1.35-1.82 (m, 9H, Cyclohexyl-H, 

OH); 1.931 (ddd, 2-H); 7.207 (n, Phenyl-4-H); 7.29-2.36 (m, 2H, Phenyl-3-H und -5-H); 

7.42-7.46 (m, 2H, Phenyl-2-H und -6-H). 

3J2,2_CH3= 6.8 Hz, 3J23a= 11.1 Hz (aa), 3J23b= 4.2 Hz (ae). 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 

~------------------------------------ -- -- --
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50 MHz- 13C-NMR (CDCI3): 8 = 15.55 (q, 2-CH3) ; 22.05 (t, C-3)a); 26.20 (t, C-5t); 30.47 

(t, C-4)a); 39.92 (d, C-2); 41.24 (t, C-6); 75.79 (s, C-1); 124.65 (d, 2C, Phenyl-C-2 und -C-6); 

126.19 (d, Phenyl-C-4); 128.04 (d, 2C, Phenyl-C-3 und -C-5); 148.46 (s, Phenyl-C-l). 

C13H1SO (190.28) 

HR-MS (70 eV): Ber. 190.1358 Gef. 190.1356 

Ber. 191.1391 Gef. 191.1390 

a) Die Zuordnungen können vertauscht sein. 
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13 Darstellung von 6-tert-Butylcyclohex-2-enon (188) 

13.l 166, LDA und TMSCI: 6-tert-Butyl-1-trimethylsilyloxycyclohexen 

(189) 

5 

4 

6 

3 
~I 

OTMS 

Zu einer LDA-Lösung, hergestellt aus 20.54 g (203 mmol) 

Diisopropylamin, 200 mL THF und 127 mL (203 mmol) n-BuLi 

(1.6M in H), gab man bei -78°C 24.2 g (157 mmol) 2-tert-Butyl­

cyclohexanon [166, R l (100oC) = 3.6 min] und injizierte nach 2 h 

30.2 g (278 mmol) Chlortrimethylsilan. Man rührte noch 2 h bei 

189 -78°C, entfernte die Kühlung und rührte noch I h bei Raumtemp. 

nach. Das Lösungsmittel wurde weitgehend i. Vak. entfernt, der 

Rückstand in n-Pentan aufgenommen und ausgefallenes Lithiumchlorid über eine Saugfriue 

abfiltriert. Man entfernte das Lösungsmittel i. Vak. Zurück blieb eine leicht trübe Flüssigkeit 

(GC-Reinheit = 99%), die ohne weitere Reinigung für die Umsetzung mit N-Bromsuccinimid 

(NBS) verwendet wurde. 

13.2 189 und NBS: (2R*,6S*)-2-Brom-6-tert-buty1cyclohexanon (190) 

Der Silylenolether 189 wurde in 250 mL THF gelöst und bei -78°C 30.74 g (173 mmol) 

NBS versetzt. Nach I h wurde die Reaktionsmischung mit 200 mL n-Pentan versetzt und 

nacheinander mit 100 mL IN Natronlauge und 100 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlösung 

gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Man erhielt 

40.02 g einer hellgelbe Flüssigkeit [Rt (100oC) = 8.0 min]. Die Charakterisierung erfolgte 

aus dem Rohprodukt. Das 60 MHz)H-NMR-Spektrum von 190 gibt keinen Hinweis auf das 

Vorliegen eines weiteren Regioisomers oder Diastereomers. 
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o 

" 

"'Hr 
Racemat 

190 

IR (Film): 171Ocm-1 (C=O). 

90 MHz)H-NMR (CDCI3) : Ö = 0.98 (s, 9H, C(CH3h); 1.20-2.35 (m, 

6H, Cyclohexyl-H); 3.07 (dd, 6-H); 4.26 (dd, 2-H). 

312;3= 2 Hz und 4 Hz (ee bzw. ea) , 315,6= 5 Hz und 13.Hz (ea und aa). 

C1oH17BrO (233.15) 

13.2.1 190 und n-Bu3N: 6-tert-Butylcyclohex-2-enon (188) 

4.0 g (17 mmol) Bromketon 190 wurden mit 6.38 g (34.4 mmol) Tri-n-butylamin auf 180°C 

erhitzt und unter kräftigem Rühren 4 h bei 180-190° C gehalten. Man kühlte die Reaktions­

mischung auf ca. 40°C ab und gab zerstoßenes Eis dazu. Mit 2N Salzsäure brachte man die 

Mischung auf einen pH-Wert von ca. 1, trennte die organische Phase ab und extrahierte die 

wäßrige dreimal mit jeweils 10 mL n-Pentan. Die vereinigten organischen Phasen wurden 

zweimal mit 5 mL 2N Salzsäure und zweimal mit 5 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlösung 

gewaschen und anschließend über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. 

entfernt und der Rückstand destilliert. Man erhielt 1.80 g (75% in drei Stufen). Nach der lH_ 

NMR-spektroskopischen Analyse enthielt das Produkt ca. 11 mol% einer nicht identifizierten 

Verbindung. Die Charakterisierung erfolgte aus dem Gemisch. 

Sdp. 88-92°C (ca. 15 Torr) 

IR (Film): 1670 cm-1 (C=O). 

188: 

o 

188 

300 MHz-1H-NMR (CDCI3): Ö = 1.023 (s, 9H, C(CH3h); 1.76-1.89 (m, 

Cyclohexyl-H); 2.06-2.17 (m, 2H, Cyclohexyl-H); 2.29-2.44 (m, 2H, 

Cyclohexyl-H); 5.894 (ddd, 2-H); 6.803 (dddd, 3-H). 

312;3= 10.0 Hz, 412.4= 1.6 Hz und 2.5 Hz, 313.4= 3.3 Hz und 4.8 Hz, 413,5= 

1.0 Hz. 

-----------------------------------------------------------------------
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75 MHz-13C-NMR (CDCI3): Ö = 24.85 (t, C-5); 26.33 (t, C-4); 28 .36 (q, 3C, C~H3h); 

32.83 (s, C(CH3h); 55.78 (d, C-6); l31.49 (d, C-2); 147.59 (d, C-3); 201.20 (s, C-l). 

C1oH160 (152.24) 

Signale der nicht identifizierten Verbindung: 

300 MHz)H-NMR (CDCI3): Ö = 0.990 (s, 9H, C(CH3)3); 5.629 (ddddd, C=C-H); 5.799 

(dddd, C=C-H). 

3 JHC=CH= 9.9 Hz. 

75 MHz-13C-NMR (CDCI3): ö = 27.80 (q, 3C, C(hH3h); 28.75 (t); 42.78 (t); 56.99 (d); 

124.24 (d); 127.17 (d). 
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14 Anhang 

14.1 Präparation der Einkristalle nach der Diffusionsmethode197
) 

Man löste ca. 10 mg Substanz bis zur Sättigung in dem polaren Lösungsmittel A, füllte die 

Lösung in ein offenes Präparategläschen (0 = 3 mm, I = 25 mm) und stellte dieses in ein 

verschließbares Präparateglas (0 = 10 mm, I = 40 mm), das mit ca. 2 mL unpolarem 

Lösungsmittel B gefüllt war. Nach 3-5 tägiger Kristallisationszeit bei Raumtemp. entfernte 

man das Lösungsmittel und trocknete die erhaltenen Kristalle vorsichtig i. Vak. Die Röntgen­

strukturanalyse fertigte C. STRAHDINGER199
) an. Die Ergebnisse sind im folgenden 

dokumentiert. 

---- -----------------------------------------------~ 
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Abb. 14-1: Projektion von 228 als Ergebnis einer Röntgenstrukturanalysel99) 

C(321) 

00(24) 

C(341) C(35) 
C(361) 

Abb. 14-2: Numerierung der Atomkoordinaten von 228 
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14.2 Daten der Röntgenstrukturanalyse von 228 

STRUCTURE DETERMINATION SUMMARY 

Crystal Data: 

Empirical Formula 
Color; Habit 
Crystal size (mm) 

Crystal System 
Space Group 
Space Group No. 
Unit Cel1 Dimensions 

Volume 
Z 
Formula weight 
Density(calc.) 
Absorption Coefficient 
F(OOO) 

Data Collection 

Diffractometer Used 
Radiation 
Temperature (K) 
Monochromator 
29 Range 
Scan Type 
ScanSpeed 

Scan Range (00) 
Background Measurement 

Standard Reflections 
Index Ranges 

Reflections Collected 
Independent Reflections 
Observed Reflections 
Absorption Correction 

C23 H33NOsS 
colourless cylinder 
0.15 * 0.15 * 0.4 

Orthorhombic 
P2 I 2 I 2 I 
19 
~ =11.120(1) A 
b =13.809(1) A 
C =14.676(1) A 
2253.6(3) A3 
4 
435.6 
1.284 Mg/m3 

1.511 mm- I 

936 

Enraf Nonius CAD4 
CuKa (A = 1.54180 A) 
293 
Highly oriented graphite crystal 
2.0 to 120.0· 
00 
Variable; 0.80 to 5.49·/min. in 
00 
0.80· + 0.16 * tan9· 
Usual scan with background 
measurements on each side of the 
reflection; the omega scan area 
is extended at each side with 
25% . 
3 measured every 92 minutes 
-12 $ h $ 10, -15 $ k $ 0 
o $ 1 $ 16 
3551 
3261 (R1nt = 1.88%) 
3187 (F > 4. 00 (F) ) 
N/A 



Solution and Refinement 

System Used 
Solution 
Refinement Method 
Quantity Minimized 
Absolute Configuration 
Extinction Correction 

Hydrogen Atoms 
Weighting Scheme 
Number of parameters refined 
Final R indices (obs. data) 
R Indices (all data) 
Goodness-of-Fit 
Largest and Mean ~/cr 
Data-to-Parameter Ratio 
Largest Difference Peak 
Largest Difference Hole 
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Siemens SHELXTL PLUS 
Direct Methods 
Full-Matrix Least-Squares 
2,Sw (F o-F c ) 2 

Tl = 1.00(3) 
x = 0.0109(6), where 
F* = F [1 + 0.002xF2/sin(29)] -1/ 4 
Riding model, fixed isotropie U 
w-1 = cr2 (F) + 0.0001F2 

284 
R = 2.73 %, wR 3.59 % 
R = 2.82 %, wR 3.86 % 
2.46 
0.001, 0.000 
11. 2: 1 
0.26 eA.-3 
-0.34 eA.-3 

Tabl. 1. Atomic coordinates (x10 4) and equivalent isotropie dis-
coefficients (A.2 x 10 3) placement 

x y Z U (eq) 

0(1) 4919(1) 3882(1) 5788(1) 52 (1) 
C(2) 4789(2) 4486(1) 6556(1) 42 (1) 
N(3) 606 1 (1) 4777(1) 6793(1) 40 (1) 
C(4) 688 1 (2) 4169(2) 6223(1) 47 (1) 
C (5) 6043(2) 3388(2) 5901(2) 58 (1) 
C (21) 400 1 (2) 5359 (1) 6356(1) 42 (1) 
C(22) 2639(2) 5143(2) 6330(1) 45 (1) 
0(22) 2288(1) 4621 (1) 7130 (1) 59 (1) 
C (23) 2246(2) 4499 (1) 5534(1) 49 (1) 
C(24) 2217(2) 4977(2) 4611 (1) 50 (1) 
0(24) 2409(1) 4509(1) 3928(1) 63(1) 
C (25) 1882(2) 6024(2) 4565(2) 65(1) 
C (26) 2308 (2) 6627(2) 5378(2) 63(1) 
C (27) 3650(2) 6832(2) 5356(2) 61 (1) 
C(28) 4397(2) 5917(1) 5511(1) 46 (1) 
C (29) 1 975 (2) 6108(2) 6269(1) 61 (1) 
S (3) 634 1 (1) 4726 (1) 7903(1) 47 (1) 
0(31 ) 5337 (1) 5169(1) 8337(1) 68 (1) 
0(32) 6629 (2) 3762(1) 8183(1) 69(1) 
C (31) 7620 (2) 5477 (1) 8023(1) 42 (1) 
C(32) 8763(2) 5086(1) 8228(1) 44 (1) 
C(321) 9078(2) 4027(2) 8298(2) 66(1) 
C(33) 9683(2) 5726(2) 8406 (1) 51 (1) 
C(34) 9528(2) 6720(2) 8404(1) 55 (1) 
C(341) 10540(3) 7376(2) 8684(2) 78 (1) 

C(35) 8424(2) 7078(2) 8153(1) 57 (1) 
C (36) 7457(2) 6486(1) 7953 (1) 49 (1) 
C(361) 6312(2) 6968(2) 7659(2) 74 (1) 

C (41) 7443(2) 4731(2) 5444(1) 58 (1) 

C(42) 8239(3) 5545(2) 5715 (2) 88 (1) 

* Equivalent isotropie U defined as one third of the trace of the 

orthogonalized U1 j tensor 
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Table 2. Bond lengths 

O(1)-C(2) 1.409 (2 ) 
O(1)-C(5) 1.434 (3) 
C(2)-N(3) 1.512 (2 ) 
C(2)-C(21) 1.519 ( 3 ) 
N (3) -C (4) 1 .495 (2 ) 
N(3)-S(3) 1. 660 (1) 
C (4) -C (5) 1.502 (3) 
C(4)-C(41) 1. 517 (3) 
C(21)-C(22) 1. 544 (3) 
C(21)-C(28) 1. 525 (3) 
C(22)-O(22) 1. 432 (2 ) 
C(22)-C(23) 1.531 (3) 
C(22)-C(29) 1. 527 (3) 
C (23) -C (24 ) 1.507 (3) 
C(24)-O(24) 1. 212 (2) 
C (24) -C (25) 1. 496 (3) 
C(25)-C(26) 1. 530 (3 ) 
C(26)-C(27) 1. 519 (3) 
C (26) -C (29) 1. 536 (3) 
C(27)-C(28) 1. 529 (3 ) 
S(3)-O(31) 1.424 (2) 
S(3)-O(32) 1. 430 (2) 
S(3)-C(31) 1.768 (2 ) 
C(31)-C(32) 1.414 (3) 
C(31)-C(36) 1. 409 (3) 
C(32)-C(321) 1.508 (3) 
C(32)-C(33) 1. 376 (3) 
C(33)-C(34) 1.384 (3) 
C(34)-C(341) 1.501 (4 ) 
C(34)-C(35) 1. 374 (3) 
C(35)-C(36) 1.382 (3) 
C(36)-C(361) 1. 500 (3 ) 
C(41)-C(42) 1. 485 (4 ) 

(A) Table 3. Bond 

C (2) - O (1 )-C(5) 
0(1 ) -C (2) -N ( 3 ) 

angles ( 0 ) 

106.2(1) 
104.2(1) 
112.0(1) 
111.9(1) 
107.0(1) 
113.0(1) 
114.2(1) 
101.6(2) 
112.7(2) 
112.7(2) 
103.7(2) 
114.6(2) 

O ( - C (2)-C(21) 
N( 3) -C(2)-C(21) 
C (2)-N(3)-C(4) 
C (2)-N(3)-S(3) 
C(4)-N(3)-S(3) 
N(3)-C(4)-C(5) 
N(3)-C(4)-C(41) 
C(5)-C(4)-C(41) 
O(1)-C(5)-C(4) 
C(2)-C(21)-C(22) 
C(2)-C(21)-C(28) 
C(22)-C(21)-C(28) 
C(21)-C(22)-O(22) 
C(21)-C(22)-C(23) 
O(22)-C(22)-C(23) 
C(21)-C(22)-C(29) 
O(22)-C(22)-C(29) 
C(23)-C(22)-C(29) 
C(22)-C(23)-C(24) 
C(23)-C(24)-O(24) 
C(23)-C(24)-C(25) 
O(24)-C(24)-C(25) 
C(24)-C(25)-C(26) 
C(25)-C(26)-C(27) 
C(25)-C(26)-C(29) 
C(27)-C(26)-C(29) 
C(26)-C(27)-C(28) 
C(21)-C(28)-C(27) 
C(22)-C(29)-C(26) 
N(3)-S(3)-O(31) 
N(3)-S(3)-O(32) 
O(31)-S(3)-O(32) 
N(3)-S(3)-C(31) 
O(31)-S(3)-C(31) 
O(32)-S(3)-C(31) 
S(3)-C(31)-C(32) 
S(3)-C(31)-C(36) 
C(32)-C(31)-C(36) 
C(31)-C(32)-C(321) 
C(31)-C(32)-C(33) 
C(321)-C(32)-C(33) 
C(32)-C(33)-C(34) 
C(33)-C(34)-C(341) 
C(33)-C(34)-C(35) 
C(341)-C(34)-C(35) 
C(34)-C(35)-C(36) 
C(31)-C(36)-C(35) 
C(31)-C(36)-C(361) 
C(35)-C(36)-C(361) 
C(4)-C(41)-C(42) 

113.0(1) 
111.2(1) 
110.1(1) 
114.3(1) 
104.8(2) 
107.9(2) 
110.8(2) 
108.9(2) 
115.9(2) 
120.4(2) 
118.0(2) 
121.5(2) 
114.4(2) 
112.9(2) 
109.6(2) 
110.0(2) 
112.1(2) 
112.4(2) 
109.9(2) 
105.9(1) 
111.3(1) 
116.5(1) 
102.9(1) 
109.5(1) 
109.7(1) 
121.4(1) 
118.0(1) 
120.6(2) 
126.4(2) 
117.7(2) 
115.9(2) 
123.0(2) 
120.3(2) 
117.9(2) 
121.8(2) 
122.7(2) 
118.0(2) 
124.7(2) 
117.3(2) 
115.5(2) 

- ----- ---------------------------
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Table 4. Anisotropie displaeement eoeffieients (A2x 103 ) 

Ull U22 U33 U12 Ul3 U23 

0(1) 47 (1) 56 (1) 54 ( 1) 4 (1) -10(1) -16(1) 

C(2) 40 (1) 50 (1) 37 ( 1) -3 (1) -2 (1) 1 (1) 

N (3) 37 (1) 54 (1) 31 ( 1) -3 (1) -2 (1) 2 (1) 

C(4) 41(1) 61(1) 38 ( 1) 8 (1) -5(1) 1 (1) 

C(5) 53 (1) 62 (1) 57 ( 1) 11(1) -3(1) -11(1) 

C (21) 41 (1) 51(1) 33 ( 1) -2(1) 0(1) -6 (1) 

C (22) 40 (1) 62(1) 33 ( 1) 2 (1) 4 (1) -1 (1) 

0(22) 53(1) 86 (1) 39 ( 1) -10(1) 10 (1) 1 (1) 

C (23) 39(1) 65(1) 42 ( 1) -4 (1) 1 (1) -4 (1) 

C(24) 33(1) 76 (1) 41 ( 1) 3 (1) -6(1) -5 (1) 

0(24) 54 (1) 94 (1) 41 ( 1) 8 (1) -3(1) -12(1) 

C (25) 60 (1) 83(2) 52 (1) 16 (1) -9(1) 4 (1) 

C (26) 65(2) 62 (1) 61(1) 24 (1) -5(1) 0(1) 

C(27) 74 (2) 51(1) 60(1) 5 (1) -2 (1) 1 (1) 

C(28) 43 (1) 51(1) 45(1) -1 (1) o (1) 1 (1) 

C (29) 48 (1) 82(2) 53 (1) 17 (1) 1 (1) -16(1) 

S (3) 47 (1) 66 (1) 29 (1) -8 (1) o (1) 4 (1) 

0(31 ) 49 (1) 116 (1) 40 (1) -5(1) 10 (1) -7(1) 

0(32) 88 (1) 67 (1) 51(1) -16(1) -11(1) 23(1) 

C (31) 44 (1) 56(1) 26 (1) 3 (1) -1 (1) -5 (1) 

C(32) 47 (1) 59(1) 25(1) 6 (1) -4 (1) -1 (1) 

C(321) 72 (2) 67 (1) 60 (1) 17 (1) -23(1) -10(1) 

C(33) 41 (1) 77 (1) 36 (1) 1 (1) -3(1) 6 (1) 

C(34) 54 (1) 71 (1) 39(1) -12(1) -2 (1) 10 (1) 

C(341) 70(2) 94 (2) 70(2) -33(1) -10(1) 18 (1) 

C (35) 68(1) 53(1) 50 (1) -4 (1) -3 (1) -2 (1) 

C (36) 50 (1) 57 (1) 41 (1) 6(1) -3 (1) -8(1) 

C(361) 66 (1) 63 (1) 93(2) 16(1) -14(1) -11(1) 

C (41) 52 (1) 87 (2) 35 (1) 3 (1) 4 (1) 2 (1) 

C(42) 89 (2) 125(2) 51(1) -33(2) 14 (1) 11 (1) 

The anisotropie displaeement exponent takes the form: 
-21t 2 (h2a*2Ull + ... + 2hka*b*U12 ) 
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Table 5. H-Atom coordinates (x10 4 ) and isotropie displacement 
coefficients (A2x10 3 ) 

x y z U 

H (2) 4390 4166 7051 50 
H (4) 7565 3924 6549 60 
H (5A) 6315 3122 5332 70 
H(5B) 5969 2879 6342 70 
H(21) 4126 5777 6870 50 
H(22) 2458 (26) 4991 (15) 7580(12) 80 
H(23A) 1452 4262 5664 60 
H(23B) 2796 3964 5503 60 
H(25A) 1023 6073 4520 80 
H(25B) 2244 6292 4027 80 
H (26) 1896 7237 5351 80 
H(27A) 3841 7290 5826 80 
H(27B) 3850 7102 4773 80 
H(28A) 4304 5504 4989 60 
H(28B) 5229 6091 5577 60 
H(29A) 1122 6002 6286 80 
H(29B) 2207 6505 6776 80 
H(32A) 9937 3962 8323 100 
H(32B) 8768 3634 7812 100 
H(32C) 8736 3819 8865 100 
H(33) 10466 5468 8536 60 
H(34A) 10278 8035 8617 110 
H(34B) 11232 7267 8306 110 
H(34C) 10746 7256 9309 110 
H (35) 8321 7766 8108 70 
H(36A) 6390 7654 7572 110 
H(36B) 5759 6844 8148 110 
H(36C) 6016 6676 7110 110 
H(41A) 7912 4297 5076 70 
H(41B) 6796 4991 5087 70 
H(42A) 7796 5994 6085 120 
H(42B) 8528 5869 5180 120 
H (42C) 8909 5298 6056 120 

--------- --- ----
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