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Kurzfassung 

Schlagwörter: Organobor-Chemie, mono-Zweifel-Olefinierung, Chondrochloren A, Substrat-/ 
Reagenzkontrolle 

Im ersten Abschnitt dieser Arbeit wird die Anwendbarkeit und Erweiterung des Protokolls zur 
mono-Zweifel-Olefinierung, welches in der Arbeitsgruppe Kalesse entwickelt wurde und zur De-
symmetrisierung von C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureestern genutzt werden kann, beschrie-
ben. Nach der Untersuchung verschiedener Substituenten der C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäu-
reester wurden anspruchsvollere Metallorganyle als Nukleophil verwendet. Neben den rein metho-
dischen Untersuchungen zur Tolerierbarkeit verschiedener funktioneller Gruppen wurde im An-
schluss auch eine Fragmentsynthese des von Bode et al. isolierten Polyketid-Peptid-Hybrids Geora-
tusin unter Verwendung dieser Strategie fertiggestellt. Des Weiteren wurde über diese Strategie 
ebenfalls das 1979 von der Gruppe um Chuman isolierte Sexpheromon Serricornin hergestellt. 
Im zweiten Teil wird die erfolgreiche Totalsynthese von Chondrochloren A beschrieben. Dieses 
Polyketid-Peptid-Hybrid wurde, neben dem strukturverwandten Chondrochloren B, 2003 von den 
Gruppen um Höfle und Reichenbach aus dem Myxobakterium Chondromyces crocatus isoliert und 
weist schwache antibiotische Eigenschaften auf. In dem hier verfolgten retrosynthetischen Ansatz 
lag der Fokus auf der Bildung der C6–C7-Bindung über eine 1,2-Metallat-Umlagerung. Dieses 
Konzept der Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie sollte die bekannte Nozaki–Hiyama–Takai–
Kishi-Reaktion mit entgegengesetzten Polaritäten imitieren. In diesem Fall fungiert die Vinylver-
bindung als Elektrophil und der als Hoppe-Anion maskierte Alkohol als Nukleophil. Bei der Un-
tersuchung dieser Transformation wurde eine bemerkenswerte Substratinduktion des verwendeten 
TIB-Esters und des Boronsäureesters festgestellt. Nach der erfolgreichen Knüpfung dieser Schlüs-
selbindung wurde auch die synthetisch anspruchsvolle (Z)-Enamidfunktion in einer Buchwald–
Hartwig-ähnlichen Kupplung eingeführt. Nach dem Aufbau des gesamten Kohlenstoffgerüstes 
schloss die globale Entschützung die erste Totalsynthese von Chondrochloren A ab. 
Im letzten Abschnitt dieser Arbeit sind weiterführende Untersuchungen zur beobachteten Sub-
strat-/Reagenzkontrolle in dem entwickelten Protokoll der Lithiierung-Borylierung beschrieben. 
Dabei wurde der Einfluss verschiedener Stereodyaden und -triaden auf die Selektivität der Lithiie-
rung-Borylierungssequenz untersucht. Überraschenderweise konnten in den meisten Fällen auch 
ohne die chirale Diaminbase Spartein gute bis exzellente Selektivitäten beobachtet werden, wobei 
die TIB-Ester zu den enstprechenden Felkin-Produkten und die Carbamate zu den anti-Felkin-
Produkten führten. Um den Ursprung der beobachteten Selektivität erklären zu können, wurden 
die erzeugten Anionen als Stannane abgefangen. Dabei wurde festgestellt, dass die Selektivitäten 
der von den TIB-Estern abgeleiteten Stannane nicht die der umgelagerten Allylalkohole widerspie-
geln. Demnach muss die hauptsächliche Induktion, die für die teilweise exzellenten Selektivitäten 
verantwortlich ist, im zweiten Schritt, der Borylierung stattfinden. Aufbauend auf diesen Resultaten 
wurde ein auf Vorzugskonformationen beruhendes Modell entwickelt, welches die Bildung der At-
Komplexe beschreibt. Dabei werden die Felkin- und anti-Felkinhalbsphäre vor allem durch den 
sterischen Anspruch der Boronsäureester differenziert und es kommt bei der Borylierung neben 
der gewöhnlichen Retention zu Inversionsprozessen in Richtung der sterisch leichter zugänglichen 
Halbsphäre. Durch die unterschiedlichen Vorzugskonformationen unterscheidet das Modell auch 
zwischen Carbmat und TIB-Ester und kann dementsprechend die unterschiedlichen Selektivitäten 
erklären.  
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Abstract 

Keywords: organoboron chemistry, mono-Zweifel-olefination, chondrochloren A, substrate/rea-
gent control 

In the first part of this thesis, the applicability and extension of the mono-Zweifel olefination pro-
tocol which was developed by the Kalesse group and can be used for desymmetrization of C2-
symmetric 1,3-bis(boronic esters) is presented. After the investigation of C2-symmetric 1,3-bis(bo-
ronic esters) featuring different substituents, more advanced metal organyls were used as nucleo-
philes. In addition to the methodological investigations of functional group tolerance, a fragment 
synthesis of the polyketide-peptide hybrid georatusin isolated by Bode et al. was completed using 
the developed strategy. Furthermore, the sex pheromone serricornin, isolated in 1979 by the group 
of Chuman, was also synthesized using the above mentioned approach. 
The second part deals with the successful total synthesis of chondrochloren A. This weak antibiotic 
polyketide-peptide hybrid, along with the structurally related chondrochloren B, was isolated in 
2003 by the groups of Höfle and Reichenbach from the myxobacterium chondromyces crocatus. In the 
retrosynthetic approach examined here, the focus was on the formation of the C6–C7 bond via an 
1,2-metallate rearrangement. This concept of the Hoppe–Matteson–Aggarwal chemistry was in-
tended to mimic the well-known Nozaki–Hiyama–Takai–Kishi reaction with opposite polarities. 
In this case, the vinyl compound acts as the electrophile while the alcohol masked as a Hoppe 
anion functions as the nucleophile. When this transformation was investigated, a remarkable sub-
strate induction of the TIB ester in combination with the vinyl boronic ester was observed. After 
the successful formation of this key bond, the synthetically challenging (Z)-enamide function was 
introduced in a Buchwald–Hartwig-like coupling. Following the assembly of the entire carbon skel-
eton, global deprotection completed the first total synthesis of chondrochloren A. 
The final part of this thesis describes further investigations into the observed substrate/reagent 
control in the developed lithiation-borylation protocol. The influence of different stereodyads and 
-triads on the selectivity of the lithiation-borylation sequence was investigated. Surprisingly, good 
to excellent selectivities were observed in most cases even without the chiral diamine base sparteine, 
with the TIB esters leading to the corresponding Felkin products and the carbamates to the anti-
Felkin products. In order to be able to explain the origin of the observed selectivity, the generated 
anions were trapped as stannanes. It was found that the selectivities of the TIB-derived stannanes 
do not reflect those of the rearranged allylic alcohols. Therefore, the main induction, which is 
responsible for the in some cases excellent selectivities, must take place in the second step, the 
borylation. Based on these results, a model based on preferred conformations was developed, 
which describes the formation of the ate-complexes. The Felkin and anti-Felkin hemispheres are 
differentiated primarily by the steric demand of the boronic esters and, in addition to the usual 
retention, inversion processes occur during borylation in the direction of the sterically more acces-
sible hemisphere. Due to the different preferential conformations, the model also distinguishes 
between carbamates and TIB esters and can explain the different selectivities accordingly. 
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Allgemeine Vorbemerkungen 

Die in dieser Arbeit gewählte Nummerierung der Atome wurde willkürlich festgelegt und folgt 
nicht der IUPAC-Nomenklatur. 
Bezüglich der Stereochemie wird die absolute durch Keile und die relative durch Balken dargestellt. 
Werden geschwungene Linien verwendet, ist die Konfiguration unbekannt. Bei Stereoisomerenmi-
schungen ist, die Konfiguration des Hauptstereoisomers dargestellt, sofern das Verhältnis be-
stimmt und die jeweilige Konfiguration eindeutig zugeordnet werden kann. Anderenfalls wird er-
neut die geschwungene Linie verwendet. Dies gilt sowohl für enantio- als auch diastereomere Mi-
schungen. 
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m Meter p Druck 

    
m Milli PCC Pyridiniumchlorochromat 

    
m/z Masse-zu-Ladung-Verhältnis Ph Phenyl 

    
mCPBA meta-Chlorperbenzoesäure pH negativ dekadischer Logarithmus 

der Protonenkonzentration 

    
Me Methyl pin Pinakol 

    
min Minute(n) PKS Polyketidsynthase 

    
MOM Methoxymethyl PMB para-Methoxybenzyl 

    
MS Massenspektrometrie PMP para-Methoxyphenyl 
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ppm Millionstel (parts per million) Tf Triflyl 

    
PPTS Pyridinium-para-toluolsulfonat THF Tetrahydrofuran 

    
Pr Propyl TIB 2,4,6-Triisopropylbenzoyl 

    
Pyr. Pyridin TIPDS 1,1,3,3-Tetraisopropyl-disiloxyl 

    
QToF Quadrupol-Flugzeit (quadrupole 

time of flight) 
TIPS Triisopropylsilyl 

    
R Rest TMEDA Tetramethylethylendiaminl 

    
Rf Retentionsfaktor TMS Trimethylsilyl 

    
RT Raumtemperatur TPAP Tetrapropylammoniumper- 

ruthenat 

    
s sekundär ü/N über Nacht 

    
Sdp. Siedepunkt UV Ultraviolett 

    
SE elektrophile Substitutionsreak-

tion 
üxS über x Stufent 

    
SG Schutzgruppe ÜZ Übergangszustand 

    
sp Spartein vs. versus 

    
sps Sparteinsurrogat vst. vollständiger 

    
t tertiär α Drehwert 

    
Tab. Tabelle δ chemische Verschiebung 

    
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid ∆ Differenz 

    
TBDPS tert-Butyldiphenylsilyl λ Wellenlänge 

    
TBS tert-Butyldimethylsilyl   

    
TES Triethylsilyl   
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Das Element Bor (B), ein Halbmetall aus der 3. Hauptgruppe, mit der Elektronenkonfiguration 
1s22s22p1 wurde erstmals 1808 von den Chemikern H. Davy, J. L. Gay-Lussac und L. J. Thénard 
isoliert.[1] Die chemischen Eigenschaften von Bor ähneln denen von Kohlenstoff (C), wobei Bor 
bevorzugt neutrale, trivalente Verbindungen wie BCl3 eingeht. Dementsprechend ist das Bor-Atom 
in diesen Verbindungen sp2-hybridisiert, hat ein freies p-Orbital und weist eine trigonal-planare 
Geometrie auf. Aufgrund des freien p-Orbitals und der nur sechs Valenzelektronen handelt es sich 
bei diesen Verbindungen um Elektronenmangelverbindungen. Diese sind folglich isoelektronisch 
zu Carbeniumionen, was auch das grundsätzliche chemische Verhalten dieser Verbindungen 
prägt.[1c, 1d] 
Borverbindungen können anhand der Art und Anzahl ihrer Reste in verschiedene Klassen einge-
teilt werden (Abbildung 1). So weisen Organobor-Verbindungen mindestens eine Kohlenstoff-
Bor-Bindung auf. In der modernen organischen Chemie zählen Borhydrid-Anionen, Borane, 
Boronsäureester und Boronat-Komplexe zu den wichtigsten Vertretern dieser Klasse.[1c, 1d] 

 

Abbildung 1: Eine Übersicht verschiedener Borverbindungen. 

Die zuvor erwähnten neutralen Borhydride (Borane), wie Diboran B2H6 und 9-BBN, spielen vor 
allem bei Hydroborierungen eine wichtige Rolle.[2] Borhydrid-Anionen können, müssen aber keine 
organischen Reste tragen. Prominente Beispiele sind hier die Reduktionsmittel Natrium- und Li-
thiumborhydrid oder das weit verbreitete drei sec-Butyl-Reste tragende L-Selektrid®.[3] Boronsäu-
reester und die daraus abgeleiteten Boronat-Komplexe sind vor allem in der von Hoppe, Matteson 
und Aggarwal entwickelten Chemie von großer Bedeutung.[4] 

Why did I decide to undertake my doctorate research in the exotic 
field of boron hydrides? As it happened, my girlfriend, Sarah 
Baylen, soon to become my wife, presented me with a graduation 
gift, Alfred Stock's book, The Hydrides of Boron and Silicon. I read 
this book and became interested in the subject. How did it happen 
that she selected this particular book? This was the time of the De-
pression. None of us had much money. It appears she selected as 
her gift the most economical chemistry book ($2.06) available in 
the University of Chicago bookstore. Such are the developments 
that can shape a career. 

-Herbert C. Brown 
'From Little Acorns Through to Tall Oaks From Boranes Through Organoboranes', Nobel Lecture (8 Dez) 
1979. In Nobel Lectures: Chemistry, 1971-1980 (1993), 341 
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1.1 1,2-Metallat-Umlagerung 

Da das freie p-Orbital der meisten Organobor-Verbindungen bestimmend für die Reaktivität dieser 
Verbindungen ist, haben sowohl Borane als auch Boronsäureester einen Lewis-Säure-Charakter. 
Dementsprechend addieren Nukleophile an das Boratom dieser Organobor-Verbindungen 1 und 
es kommt zur Bildung eines tetraedischen, acht-Elektronen-, Bor-zentrierten, anionischen Boro-
nat-Komplex AT-I. Sofern ein benachbartes elektrophiles Zentrum (E) mit einer Flucht-
gruppe (FG) vorhanden ist, lagert der gebildete At-Komplex in einer 1,2-Metallat-Umlagerung zu 
einer weiteren Organobor-Verbindung 2 um (Schema 1).[4, 5] 

 
Schema 1: Vereinfachter Ablauf der 1,2-Metallat-Umlagerung. Borane: L = Alkyl. Boronsäureester: L = Alkoxyl. 

Die stereoelektronische Grundvoraussetzung für den erfolgreichen Ablauf der 1,2-Metallat-Umla-
gerung ist eine anti-periplanare Anordnung der migrierenden Gruppe (R) und der Fluchtgruppe. 
In einem konzertierten Mechanismus migriert ein Substituent (R) des Boratoms in das σ*-Orbital 
der E–FG-Bindung, wobei es zum Bindungsbruch der E–FG-Bindung kommt. Dies macht die 
1,2-Metallat-Umlagerung zu einem stereospezifischen Vorgang, bei dem es zu einer Inversion am 
elektrophilen Zentrum E kommt, wohingegen die migrierende Gruppe ihre ursprüngliche Ste-
reoinformation beibehält. Dementsprechend handelt es sich bei der 1,2-Metallat-Umlagerung um 
ein mächtiges Instrument zur Bildung von C–C-Bindungen.[4, 5] 

1.1.1 Matteson-Homologisierung 

Eine spezifische Variante der 1,2-Metallat-Umlagerung stellt die Matteson-Homologisierung dar. 
In diesem Fall handelt es sich bei der Fluchtgruppe um ein Halogenid (X), in den meisten Fällen 
Chlorid oder Bromid (Schema 2). 

 

Schema 2: Ablauf der Matteson-Homologisierung. Borane: L = Alkyl. Boronsäureester: L = Alkoxyl. 

Die ersten Matteson-Umlagerungen wurden 1963[6] an α-Halogenboronsäureester 4 durchgeführt, 
wobei zunächst mit Butanolat und Thiobutanolat zwei nicht-Kohlenstoff-basierte Migrationsgrup-
pen verwendet wurden (Schema 3). Die isolierten Produkte waren α-Alkoxy-Boronsäureester 5 be-
ziehungsweise α-Thioalkoxy-Boronsäureester 6. Das erste Kohlenstoff-basierte Nukleophil wurde 
mit Phenylmagnesiumbromid im selben Jahr eingeführt und bildet die Grundlage für die heute als 
Matteson-Homologisierung bekannte Sequenz.[6]  
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Schema 3: Erste Untersuchungen zur Matteson-Homologisierung. 

Um diese Reaktionssequenz enantioselektiv zu gestalten, entwickelte Matteson einen Substrat-kon-
trollierten Ansatz mit C2-symmetrischen Diolen (Schema 4). Die beiden prominentesten Beispiele 
sind Diisopropylethandiol (DIPED, 8)[7] und Dicyclohexylethandiol (DICHED, 9).[8] In der von     
Matteson entwickelten Sequenz kommt es zunächst zum Angriff eines prochiralen Anions, meis-
tens Dichlormethyllithium (I), auf den chiralen Boronsäureester 10.[9]  

 
Schema 4: Mechanistische Veranschaulichung zur Diastereoselektivität der Matteson-Homologisierung. 

Nach der Bildung von At-Komplex AT-VI wird durch die Zugabe von ZnCl2 als Additiv die Ste-
reodifferenzierung eingeleitet. Die Lewis-Säure koordiniert dabei an das leichter zugängliche Sau-
erstoffatom des C2-symmetrischen Diols und das als Fluchtgruppe fungierende Chlorid, wobei 
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dann die beiden möglichen At-Komplexe AT-VIIa und AT-VIIb konkurrieren und es zu einer 
Differenzierung der beiden Chloratome kommt. Bei der Bevorzugung von At-Komplex AT-VIIa 
sind sowohl sterische als auch elektronische Einflüsse entscheidend. Zum einen gibt es in AT-VIIa 
lediglich eine Repulsion zwischen einem Chloratom des Zinkchlorids und dem Wasserstoffatom 
der Dichlormethyllithium-Einheit im Gegensatz zur deutlich größeren Repulsion zwischen zwei 
Chloratomen in AT-VIIb. Darüber hinaus gibt es in AT-VIIa eine attraktive Wasserstoffbrücke 
zwischen dem Chloratom des Zinkchlorids und dem Wasserstoffatom der Dichlormethyllithium-
Einheit (Schema 4). Nach erfolgter 1,2-Metallat-Umlagerung wird α-Chlorboronsäureester 11 er-
halten und die anschließende Behandlung mit einem Organolithium- oder Grignard-Reagenz wie 
Methylmagnesiumbromid führt über einen ähnlichen Mechanismus zum Verdrängen des verblie-
benen Chloratoms. Diese zweistufige Sequenz aus Verlängerung mit Dichlormethyllithium und 
anschließender Umsetzung mit einer Organolithium- oder Grignard-Verbindung findet als Matte-
son-Homologisierung aufgrund der hervorragenden Diastereoselektivität eine breite Anwendung 
in der modernen Totalsynthese.[9] 
Ein eindrucksvolles Beispiel für die Anwendung der Matteson-Homologisierung stellt die Total-
synthese[10] des als Proteasom-Inhibitor wirkenden Krebsmedikamentes Bortezomib (13)[11] 
dar (Schema 5). In der von Ivanov entwickelten Synthese wird mithilfe der Matteson-Umlagerung 
die chirale α-Amino-Boronsäure-Einheit aufgebaut. Im Gegensatz zu den zuvor erwähnten C2-
symmetrischen Diolen DIPED und DICHED fungiert in diesem Fall Pinandiol als chirales Diol 
und ist somit für die Stereodifferenzierung verantwortlich.[10] 

 

Schema 5: Einführung der α-Aminoboronsäure-Einheit in Ivanovs Bortezomib-Synthese. 

Eine Limitierung dieses substrat-kontrollierten Ansatzes stellt die iterative Anwendung dar, da die 
Konfiguration des neu aufgebauten Stereozentrums immer durch die chirale Information des 
Boronsäureesters diktiert wird. Dementsprechend können beispielsweise Methyl-Gruppen iterativ 
nur 1,2-anti eingeführt werden (Schema 6a). Für eine 1,2-syn-Beziehung müsste der Boronsäurees-
ter zunächst mit dem anderen Enantiomer des Diols umgeestert werden (Schema 6b).[12] Ein wei-
terer Problemfall ergibt sich, wenn statt der Dichlormethyllithium-Einheit ein bereits bestehender 
chiraler sekundärer α-Chlorboronsäureester eingesetzt wird. Je nach Konfiguration dieses Zent-
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rums beziehungsweise des Diols kann es neben dem matched-Fall über AT-XI noch zu einem mis-
matched-Fall AT-XIIa beziehungsweise AT-XIIb und der Wanderung eines Alkoxy-Restes auf-
grund sterischer Repulsion zwischen dem Rest des Boronsäureesters und dem Kation kommen, 
was in der Bildung eines Borinsäureester 22 resultiert (Schema 6c).[9b, 13] 

 

Schema 6: Anwendbarkeit und Limitierungen der Matteson-Homologisierung. 

1.1.2 Hoppe-Chemie 

Im Gegensatz zur substratkontrollierten Matteson-Homologisierung stellt die von Hoppe[14] ent-
wickelte und von Aggarwal[15] in zahlreichen Anwendungen eingesetzte Chemie eine reagenzkon-
trollierte Variante der 1,2-Metallat-Umlagerung dar. Der schematische Ablauf dieser Vari-
ante (Schema 7) ähnelt dem der Matteson-Homologisierung stark, wobei in diesem Fall statt eines 
Halogenids ein sterisch gehindertes Carbamat[16] beziehungsweise ein Ester[17] als Fluchtgruppe fun-
giert. Ein weiterer großer Unterschied liegt darin, dass das Carbamat[18] beziehungsweise der Es-
ter[19] das (chirale) Carbanion stabilisiert, weshalb diese eher als dirigierende Gruppen klassifiziert 
werden sollten.  

 
Schema 7: Schematischer Ablauf der reagenzkontrollierten 1,2-Metallat-Umlagerung. Cb = N,N-Diisopropylcarbamoyl, 

           TIB = 2,4,6-Triisopropylbenzoyl. Borane: L = Alkyl. Boronsäureester: L = Alkoxyl. 
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Der zentrale Unterschied in diesem Ansatz liegt in der Verwendung chiraler Carbanionen, wobei 
die Chiralität auf den entsprechenden At-Komplex übertragen wird und im Anschluss die stereo-
spezifische 1,2-Metallat-Umlagerung stattfindet. Zur Erzeugung dieser chiralen Carbanionen ent-
wickelte Hoppe in den 1990er Jahren die Kombination von (-)-Spartein (27, (-)-sp), sBuLi und 
einem Carbamat als dirigierende Gruppe (Schema 8a).[18b] In der damaligen Zeit wurde überwie-
gend der Cbx-Rest ((3,3-dimethyl-1-oxa-4-azaspiro[4.5]decan-4-yl)carbonyl)[18b] eingesetzt, wobei 
heutzutage vor allem der Cb-Rest aufgrund der besseren Fluchtgruppenqualität und Verfügbarkeit 
eingesetzt wird.[16] Eine weitere Weiterentwicklung stellt der von Beak entwickelte,[19] bereits von 
Hoppe eingesetzte[18b] und von Aggarwal[15a, 17, 20] in zahlreichen Anwendungen verwendete TIB-
Ester dar. Unter kryogenen Temperaturen sind die erzeugten chiralen Carbanionen (-)-sp-Li-I 
konfigurationsstabil und wurden erfolgreich mit zahlreichen Elektrophilen umgesetzt.[18b, 19b]  

 
Schema 8: Hoppe’s Spartein-gesteuerte Lithiierung von Carbamaten und a) anschließende Umsetzung der chiralen Carbanionen 

    mit Elektrophilen; b) Überführung in den Boronsäureester mit anschließender oxidativer Aufarbeitung zum Alkohol. 
    Sps = Sparteinsurrogat, Cby = (2,2,4,4-Tetramethyloxazolidin-3-yl)carbonyl, pin = Pinakolato. 

Eine Limitierung dieser reagenzkontrollierten Chemie stellte damals die Verfügbarkeit der chiralen 
Diaminbasen dar. Ende der 1990er Jahre und in den frühen Zweitausendern waren lediglich            
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(-)-Spartein (27) und das achirale TMEDA (Tetramethylethylendiamin, 30) kommerziell erhältlich, 
(+)-Spartein (28, (+)-sp) jedoch nicht.[21] Um auch die Synthese des jeweils anderen Enantiomers zu 
ermöglichen, entwickelte die Gruppe um O’Brien eine Synthese zur Herstellung des (+)-Spartein-
surrogats (29, (+)-sps).[22] Den Grundstein für die heute vor allem von Aggarwal praktizierte Che-
mie legte Hoppe 2004 (Schema 8b),[16] indem er die chiralen Carbanionen als den entsprechenden 
Boronsäureester 32 abfing und anschließend mit einem Grignard-Reagenz behandelte. Die nach-
folgende stereospezifische 1,2-Metallat-Umlagerung von AT-XIV lieferte einen sekundären 
Boronsäureester 33, der anschließend unter Retention in den entsprechenden sekundären Alko-
hol 34 überführt wurde. 
Hoppe postulierte ebenfalls eine Erklärung (Schema 9) für die Differenzierung der beiden Wasser-
stoffatome durch das eingesetzte (-)-Spartein (27).[23] Dabei nahm er zur Vereinfachung eine per-
fekte C2-Symmetrie von (-)-Spartein (27) an und legte den Fokus auf die sterische Repulsion des 
Restes mit der verwendeten chiralen Base, sobald das pro-(R)-H-Atom in die Nähe des basischen 
Zentrums gedreht wird (s. Lit-I in Schema 9).[23b] DFT-Berechnungen stützen diese These, da die 
Analyse der Koordinationsspähre um das Lithiumion zeigte, dass das wandernde Proton, in diesem 
Fall das pro-(S)-H-Atom, wesentlich dichter am basischen Zentrum der sButyl-Gruppe lokalisiert 
ist.[23c] 

 
Schema 9: Rationalisierung der enantioselektiven Lithiierung mit (-)-Spartein (27). G = Großer Rest. M = Mittlerer Rest. 

          K = Kleiner Rest. 

Die von Hoppe entwickelte reagenzkontrollierte Chemie zur 1,2-Metallat-Umlagerung wurde erst-
mals 2006 in der Totalsynthese von N-Acetylcolchinol (41) eingesetzt (Schema 10).[24] Kocienski 
verwendete hierbei die 1,2-Metallat-Umlagerung zum enantioselektiven Aufbau eines sekundären, 
benzylischen Alkohols, der nachfolgend in das Amid überführt wurde. Hierbei wurde wie bereits 
von Hoppe beschrieben das gebildete chirale Carbanion als Boronsäureester 38 abgefangen und 
anschließend mit dem entsprechenden Grignard 39 umgesetzt (Schema 10a). Der resultierende At-
Komplex AT-XV durchläuft bei Raumtemperatur die gewünschte 1,2-Metallat-Umlagerung und 
nach anschließender Oxidation wird der sekundäre, benzylische Alkohol 40 erhalten. Eine Verein-
fachung dieser Reaktionsführung konnte erreicht werden, indem das gebildete chirale Carbanion 
mit dem Aryl-Boronsäureester 42 umgesetzt wurde. Es kommt erneut zur Bildung von AT-XV, 
allerdings muss in diesem Fall zur Initiierung der 1,2-Metallat-Umlagerung die Lewis-Säure Mag-
nesium(II)bromid zugesetzt und erhöhte Temperaturen angewendet werden (Schema 10b). Jedoch 
führt diese one-pot Reaktionsführung nicht nur zu einer Verringerung der Stufenzahl sondern auch 
zu einer Erhöhung der Ausbeute und Selektivität.[24] Außerdem bildet diese Art der Reaktionsfüh-
rung den Grundstein für die zahlreichen von Aggarwal[15] gefundenen Anwendungsmöglichkeiten.  
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Schema 10: Anwendung von Hoppes Chemie in Kocienskis Totalsynthese von N-Acetylcolchinol (41). 

1.1.3 Anwendung der reagenzkontrollierten 1,2-Metallat-Umlagerung in der Total-
synthese 

 
Im Anschluss an die Arbeiten der Arbeitsgruppe um Kocienski[24] begann die Gruppe um  Aggarwal 
diese Art der Reaktionsführung genauer zu untersuchen und zu optimieren.[25] Dabei konnte erst-
mals eine iterative Durchführung dieses Reaktionstypes erreicht werden (Schema 11). Dafür wurde 
der isolierte sekundäre Boronsäureester (S)-43 beziehungsweise (R)-43 erneut mit einem chiralen 
Carbanion (-)-sp-Li-V beziehungsweise (+)-sps-Li-VI umgesetzt, sodass schlussendlich jedes der 
vier möglichen Stereoisomere des sekundären Alkohols 44 in exzellenten Ausbeuten und mit sehr 
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hoher Enantio- beziehungsweise Diastereoselektivität aufgebaut werden konnte. Die hohen Dias-
tereoselektivitäten zeigen, dass bei diesem reagenzkontrollierten Ansatz in der iterativen Reakti-
onsführung keine matched- oder mismatched-Fälle auftreten und das zweite Stereozentrum im Gegen-
satz zum substratkontrollierten Ansatz frei eingestellt werden kann.[25] 

 
Schema 11: Aggarwals iterative Homologisierung sekundärer Boronsäureester. 

Aggarwal führte für diese Art von Chemie den Terminus lithiation-borylation[15a] ein und prägte die 
iterative Ausführung in den Synthesen von (+)-Kalkitoxin (50)[26] und (+)-Hydroxyphthioceran-
säure (53)[27] mit dem Begriff assembly-line synthesis (Schema 12).[15c] Beide Zielmoleküle weisen das in 
Naturstoffen häufig vorkommende 1,3-(Poly)desoxypropionatmotiv auf, weshalb neben den bei-
den zur Methylverzweigung genutzten, enantiomeren Carbanionen Li-VII und Li-IX auch Chlor-
methyllithium Li-VIII in der iterativen Sequenz verwendet wurde. Die chiralen Carbanionen Li-
VII und Li-IX werden in diesem Fall aus dem entsprechenden Stannan 47 oder 48 freigesetzt. Der 
Vorteil in der Verwendung der Stannane als Vorläufer der chiralen Carbanionen liegt zum einen 
darin, dass die Stannane 47 und 48 umkristallisiert werden können und somit die Enantiomeren-
reinheit erhöht werden kann. Zum anderen sind die aus den Stannanen freigesetzten Carbanionen 
sterisch deutlich leichter zugänglich, da die entsprechende Diaminbase nicht noch zusätzlich koor-
diniert.[20, 28] 
Die Kernstruktur von (+)-Kalkitoxin (50) mit drei der fünf Stereozentren[26] konnte die Gruppe um 
Aggarwal in sechs iterativen Schritten mit einer Ausbeute von 77% aufbauen (Schema 12a). Insge-
samt konnte (+)-Kalkitoxin (50) unter voller Stereokontrolle über 13 Stufen in der längsten linearen 
Sequenz (llS), wovon sieben iterative Schritte mit nur einer säulenchromatographischen Reinigung 
sind, mit einer Gesamtausbeute von 12% hergestellt werden.[15c] Diese Synthesestrategie stellte die 
bis zu diesem Zeitpunkt bekannten 16 bis 21 Stufen langen Synthesen[29] von (+)-Kalkitoxin (50) 
vor allem aufgrund der sonst nur moderaten Stereokontrolle in den Schatten. Ein weiteres ein-
drucksvolles Beispiel stellte die iterative Synthese der (+)-Hydroxyphthioceransäure (53) dar, bei 
der alternierend Li-VII und Li-VIII verwendet wurden. Hierbei wurde nach 15 iterativen Homo-
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logisierungen der sekundäre Boronsäureester 52 in einer Ausbeute von 31% ausgehend von Boron-
säureester 51 erhalten (Schema 12b). Um mögliche Nebenprodukte, die die Effizienz der Homo-
logisierung negativ beeinflussen könnten, zu minimieren, wurde nach jeweils vier Homologisierun-
gen eine säulenchromatographische Reinigung durchgeführt. Schlussendlich konnte die Gruppe 
um Aggarwal mithilfe der iterativen lithiation-borylation Chemie die (+)-Hydroxyphthioceran-
säure (53) in 13% über 20 Stufen, mit 15 iterativen Homologisierungen und voller Stereokontrolle 
synthetisieren. 

 
Schema 12: Aggarwals Assembly-Line Synthese von (+)-Kalkitoxin (50) und (+)-Hydroxyphthioceransäure (53). 

Neben sekundären Alkoholen und dem 1,3-Desoxypropionatmotiv sind auch tertiäre Alkohole 
von großer Bedeutung in der Totalsynthese. Der klassische Ansatz zur Erzeugung eines tertiären 
Alkohols liegt in der Addition eines Metallorganyls auf ein Keton. Durch Verwendung chiraler 
Liganden wie 1,1‘-Bi-2-naphthol (BINOL) beziehungsweise BINOL-Derivaten kann diese Addi-
tion auch asymmetrisch erfolgen. In vielen Fällen kommt es jedoch aufgrund des geringen           
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Größenunterschiedes der beiden Reste am Keton zu relativ schlechten Enantiomerenverhältnis-
sen.[30] Im Gegensatz zu diesem klassischen Ansatz nutzte Aggarwal chirale, sekundäre, benzylische 
Alkohole[31] als Vorläufer und überführte diese in die entsprechenden Carbamate 54.[15b] Nach 
Deprotonierung mit sBuLi wurde das resultierende chirale Carbanion Li-X[18a] entweder mit einem 
Boronsäureester 55 oder mit einem Boran 58 umgesetzt.[15b] Bei Verwendung eines Boronsäurees-
ters kommt es zur Komplexierung des Lithiums durch ein Sauerstoffatom des Boronsäureesters. 
Daher findet die Borylierung in diesem Fall von der Seite, auf der auch das Metall steht, und dem-
entsprechend unter Retention statt. Die anschließende stereospezifische 1,2-Metallat-Umlagerung 
läuft unter Inversion ab und die abschließende, klassische Oxidation zum tertiären Alkohol 57 un-
ter Retention. Unter Verwendung von Boran 58 wurde hingegen der enantiomere Alkohol ent-57 
isoliert. Der Unterschied liegt darin, dass im Fall eines Borans keine Koordination an das Lithium 
erfolgen kann. Dementsprechend kommt es aufgrund der Mesomeriestabilisierung des Carbanions, 
der daraus resultierenden, teils flachen Struktur und der, auf der dem Metall abgewandten Seite, 
herrschenden hohen Elektronendichte zur Inversion während der Borylierung. Die folgende 1,2-
Metallat-Umlagerung läuft wieder stereospezifisch unter Inversion und die Oxidation unter Re-
tention ab, sodass schlussendlich der tertiäre Alkohol ent-57 erhalten wird. Fehlt diese Mesomerie-
stabilisierung, ist das Carbanion im Wesentlichen sp3-hybridisiert, sodass auf der dem Metall ge-
genüberliegenden Seite nur eine sehr geringe Elektronendichte herrscht und die Borylierung in 
diesen Fällen sowohl mit Boronsäureestern als auch mit Boranen unter Retention abläuft.[15b, 18a, 32] 

 
Schema 13: Aggarwals Rationalisierung des stereochemischen Resultats der Borylierung sekundärer, benzylischer, Cb-stabilisier- 

                     ter Carbanionen. 

1.1.4 Zweifel-Olefinierung 

Neben den bisher vorgestellten Varianten der 1,2-Metallat-Umlagerung kann diese auch für Olefi-
nierungen genutzt werden (Schema 14a). Bei der sogenannten Zweifel-Olefinierung findet die 1,2-
Metallat-Umlagerung zumeist an einem Halonium-Ion statt. Die entstehende β-Haloborverbin-
dung 60 eliminiert im Anschluss je nach eingesetzten Reagenzien in einer syn- oder anti-Eliminie-
rung.[33] Weiterhin kann die Zweifel-Olefinierung als wertvolle, übergangsmetallfreie Alternative 
zur Suzuki–Miyaura-Kupplung[34] gesehen werden (Schema 14b). Aufgrund der schwierigen 
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BàPdII-Transmetallierung bei chiralen sekundären oder tertiären Boronsäureestern kann es zu Ne-
benreaktionen wie Protodeborierungen kommen, was eine erfolgreiche Suzuki–Miyaura-Kupplung 
erschwert. Da es bei der Zweifel-Olefinierung eine solche Transmetallierung nicht gibt, können 
auch entsprechende sekundäre und tertiäre Boronsäureester problemlos eingesetzt werden.[35] 

 
Schema 14: Schematischer Ablauf der Zweifel-Olefinierung und Analogie zur Suzuki–Miyaura-Kupplung. 

       Borane: L = Alkyl. Boronsäureester: L = Alkoxyl. 

Die erste Zweifel-Olefinierung wurde 1967[33b] an (E)-Vinylboranen 68, welche durch Hydroborie-
rung aus dem entsprechenden Alkin 67 hergestellt wurden, durchgeführt (Schema 15). Behandlung 
dieser (E)-Vinylborane 68 mit Iod und Natriumhydroxid resultierte in der Bildung von (Z)-Alke-
nen 69. Nach Bildung des Iodonium-Ions und anschließender At-Komplexbildung lagert die zwit-
terionische Spezies AT-XX in einer 1,2-Metallat-Umlagerung zu Iodborinsäure II um. In Gegen-
wart von Natriumhydroxid kommt es erneut zur At-Komplexbildung und AT-XXI unterläuft eine 
anti-Eliminierung zu (Z)-Alken 69.[33a, 33b] 

 
Schema 15: Zweifel-Olefinierung zur Synthese von (Z)-Alkenen aus (E)-Vinylboranen. 
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Da sich die (E)-Vinylborane 68 unter diesen Bedingungen lediglich in die entsprechenden (Z)-Al-
kene 69 überführen lassen, entwickelte die Arbeitsgruppe um Zweifel eine elegante Alternative zur 
Synthese von (E)-Alkenen 70 (Schema 16). Dabei wurden die (E)-Vinylborane 68 mit Bromcyan 
unter basenfreien Bedingungen umgesetzt und das nach der 1,2-Metallat-Umlagerung entstehende 
β-Brom-Nitrilboran III ist elektrophil genug, um eine syn-Eliminierung einzugehen.[33c] 

 
Schema 16: Zweifel-Olefinierung zur Synthese von (E)-Alkenen aus (E)-Vinylboranen. 

Eine wichtige Weiterentwicklung des Zweifel-Protokolls, stellt die von Aggarwal entwickelte ste-
reodivergente Olefinierung von Boronsäureestern dar. Diese ermöglicht den Zugang von beiden 
Doppelbindungsgeometrien aus einem Isomer des Vinylmetallorganyls (Schema 17).[36]  

 
Schema 17: Aggarwals stereodivergente Olefinierung von Boronsäureestern. 

Anstelle von Iod[33b] beziehungsweise Bromcyan[33c] wird in diesem Protokoll Phenylselenchlorid 
als elektrophiles Reagenz verwendet. Zunächst reagiert der Vinylboronat-Komplex AT-XXIII, der 
durch Angriff des Vinylmetallorganyls auf den Boronsäureester entsteht, mit dem elektrophilen 
Phenylselenchlorid und es kommt zur Bildung des zwitterionischen Seleniranium-Ions AT-
XXIV.[36, 37] Die anschließende 1,2-Metallat-Umlagerung resultiert in β-Selenidboronsäureester IV. 
Findet im Folgenden eine Behandlung mit Natriummethanolat statt, bildet sich AT-XXV, welcher 
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analog zum Zweifel-Protokoll eine anti-Eliminierung zu (Z)-Alken 73 unterläuft. Wird der β-Se-
lenidboronsäureester IV jedoch mit mCPBA zum Selenoxid V oxidiert, findet analog zum Zweifel-
Protokoll mit Bromcyan eine syn-Eliminierung zum (E)-Alken 72 statt.[36] 
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  Studien zur mono-Zweifel-Olefinierung 
 
anti-Konfigurierte 1,3-Dimethyldesoxypropionatmotive sind, wie bereits erwähnt, wichtige Sub-
strukturen in Naturstoffen. Polyketide und Polyketid-Peptid-Hybride mit diesem Strukturmotiv, 
wie beispielsweise Georatusin (74),[38] Sambutoxin (75),[39] (+)-Invictolid (76)[40] und Serricor-
nin (77)[41] sind über klassische Aldolchemie ohne Funktionsgruppenmanipulationen (FGM) 
schwierig zu synthetisieren (Abbildung 2). Neben der von Aggarwal etablierten lithiation-borylation 
Chemie,[15a] bei der jede Methyl- oder Ethylgruppe einzeln eingeführt werden muss,[42] könnte ein 
bidirektionaler Ansatz einen schnellen und effektiven Zugang zu diesen polyketidischen Struk-
turmotiven ermöglichen und somit zu einem wertvollen Instrument in der organischen Totalsyn-
these werden. 

 
Abbildung 2: Strukturen von Georatusin (74), Sambutoxin (75), (+)-Invictolid (76) und Serricornin (77) mit eingefärbtem  

              anti-1,3-Dimethyldesoxypropionatmotiv. 
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2.1 Vorarbeiten zum bidirektionalen Einsatz der Hoppe–Matteson–
Aggarwal-Chemie 

 

Einen ersten bidirektionalen Ansatz entwickelte Hoppe in den 1990er Jahren,[43] indem er zunächst 
eine Seitendifferenzierung beziehungsweise enantioselektive Deprotonierung des achiralen, sym-
metrischen Dicarbamats 78 erreichte. Das erzeugte chirale Carbanion Li-XI wurde im Anschluss 
zum (R)-Pantolakton (79)[44] umgesetzt (Schema 18).[43] Diesen Ansatz entwickelte die Gruppe um 
Hoppe weiter, sodass die Desymmetrisierung der meso-Verbindung 80 über eine Deprotonierung 
mit sBuLi und (-)-Spartein (27) gelang. Hierbei findet sowohl eine Differenzierung der enantioto-
pen Seitengruppen als auch deren diastereotopen Protonen mit einer ausgeprägten Selektivität für 
das pro-(S)-H-Atom in der (R)-Seitenkette statt. Das konfugurationsstablie chirale Carbanion 
wurde im Anschluss mit verschiedenen Elektrophilen abgefangen, wobei sehr gute Selektivitäten 
und moderate bis gute Ausbeuten erzielt wurden (Schema 18).[45] 

 
Schema 18: Hoppes chirale Carbanionen in bidirektionalen Konzepten. 

Neben Hoppe entwickelte auch Aggarwal einen bidirektionalen Ansatz, bei dem Diborylmethan 83 
eine zentrale Rolle spielt (Schema 19). Die doppelte Addition eines lithiierten TIB-Esters Li-XIV 
ermöglichte die Bildung verschiedener C2-symmetrischer 1,3-Bisboronsäureester 83 in guten Aus-
beuten mit exzellenter Stereokontrolle. Im Zuge dieser Beobachtungen konnte Aggarwal in einer 
sequentiellen Doppelhomologisierung auch unsymmetrische 1,2-, 1,3- und 1,4-Bisboronsäureester 
herstellen.[46] Außerdem setzte er die C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureester einer doppelten  
Vinyliden-Homologisierung um.[47] Eine weitere Entwicklungsstufe dieses bidirektionalen Ansatzes 
stellt die one-pot Doppelhomologisierung mit verschiedenen Carbenoiden dar. Die one-pot Reakti-
onsführung basiert darauf, dass die Diamin-koordinierten Carbanionen Li-XVII sterisch so stark 
gehindert sind, dass lediglich eine mono-Addition an Diborylmethan 83 stattfindet. Die Addition 
eines in situ erzeugten Diamin-freien Carbanions Li-XVIII führt zur Bildung des 1,1-Bisboronat-
komplex AT-XXVII, welcher bei erhöhten Temperaturen an beiden Borzentren die 1,2-Metallat-
Umlagerung eingeht.[46] 
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Schema 19: Aggarwals bidirektionale Ansätze der Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie. 

Neben den bisher beschriebenen bidirektionalen Ansätzen gibt es auch bereits arbeitskreisinterne 
Vorarbeiten zur mono-Zweifel-Olefinierung am C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureester 85 im 
Rahmen einer eigenen Masterarbeit[48] und der Bachelorarbeit von Sebastian Weiß-
bach (Schema 20).[49] Während der Masterarbeit wurde Vinyllithium[50] als Metallorganyl verwendet, 
wobei sich im Laufe der Optimierung, die in der Bachelorarbeit von Sebastian Weißbach durchge-
führt wurde, Vinylmagnesiumbromid[51] als deutlich effektiveres Metalloganyl herausstellte.[48, 49] 

 
Schema 20: Arbeitskreisinterne Vorarbeiten zur mono-Zweifel-Olefinierung. 
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2.2 Zielsetzung 

Aufbauend auf den erfolgreichen vorangegangenen Optimierungsarbeiten[48, 49] sollen im Rahmen 
dieser Arbeit zunächst weitere, anspruchsvollere C2-symmetrische 1,3-Bisboronsäureester 92 in der 
mono-Zweifel-Olefinierung eingesetzt werden, um die Möglichkeiten und Limitierungen dieser 
Methodik aufzuzeigen (Schema 21). 

 
Schema 21: Geplante Erweiterung der Substrattoleranz der mono-Zweifel-Olefinierung. SG = Schutzgruppe. 

Darüber hinaus sollen die Produkte der mono-Zweifel-Olefinierung als wichtige Schlüsselinterme-
diate in der Totalsynthese beziehungsweise Fragmentsynthese polyketidischer Naturstoffe, wie 
Georatusin (74) und Serricornin (77), dienen (Abbildung 3). 

 

Abbildung 3: Strukturen von Georatusin (74) und Serricornin (77). 
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2.3 Synthetische Arbeiten 

2.3.1 Synthese der chiralen Stannane 

Die Synthese der C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureester beruht auf den Vorarbeiten von der 
Gruppe um Aggarwal.[46, 47] Dementsprechend mussten zunächst die chiralen Stannane und als 
Grundlage dafür die entsprechenden TIB-Ester synthetisiert werden. Dabei wurde abhängig von 
der Substratkomplexität auf die etablierten Mitsunobu-Bedingungen (Schema 22a)[17, 46, 52] und die 
von Beak entwickelten Phasentransferbedingungen (Schema 22b)[53] zurückgegriffen. 
Die Synthese der TIB-Ester unter den von Aggarwal etablierten Mitsunobu-Bedingungen[17, 46, 52] 
mit Diisopropylazodicarboxylat (DIAD) und TIBOH gelang in guten bis sehr guten Ausbeuten. 
Hierbei wurde die Variante gewählt, in der der entsprechende Alkohol in leichtem Über-
schuss (1.1 Äq.) eingesetzt wurde, um Verunreingungen mit der TIB-Säure zu vermeiden.[52a] Die 
Synthese der weniger komplexen TIB-Ester erfolgte über Beaks Phasentransferbedingungen[53] in 
durchweg exzellenten Ausbeuten. 

 

Schema 22: Synthese der TIB-Ester über a) Mitsunobu-Bedingungen und b) Phasentransferbedingungen. 

Zur Synthese der entsprechenden Stannane wurden die TIB-Ester bei -78 °C mit sButyllithium 
und (+)-Spartein (28) nach einem modifizierten Protokoll von Aggarwal behandelt.[28, 46] Die ent-
standenen chiralen Carbanionen wurden im Anschluss mit Trimethylzinnchlorid unter Retention 
abgefangen. Die Stannane konnten in guten bis sehr guten Ausbeuten und exzellenten Enantiome-
renverhältnissen synthetisiert werden (Schema 23). 

 
Schema 23: Synthese der chiralen Stannane über eine (+)-Spartein (28)-gesteuerte enatioselektive Deprotonierung. 
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2.3.2 Synthese der C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureester 

Die Synthese der C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureester erfolgte in Zusammenarbeit mit Se-
bastian Weißbach[49] nach einem leicht modifizierten Protokoll von Aggarwal,[46, 47] wobei die ent-
sprechenden Stannane 48, 97a-j zunächst durch Behandlung mit nButyllithium bei -78 °C in die 
freien, konfigurationsstabilen Carbanionen Li-IX, Li-XIXa-j überführt wurden (Schema 24). Nach 
Zugabe von Diborylmethan 83 kam es aufgrund der hohen Reaktivität der freien Carbanionen zu 
einer doppelten Addition und dementsprechend einer At-Komplexbildung an beiden Borzentren. 
Bei erhöhten Temperaturen fand anschließend ebenfalls an beiden Borzentren eine 1,2-Metallat-
Umlagerung zu den C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureestern 98a-k statt. Bei den sterisch wenig 
anspruchsvollen Resten (85, 98c, 98g-h) konnten vergleichbar sehr gute Ausbeuten erzielt werden. 
Beim sterisch deutlich anspruchsvolleren Cyclohexylrest konnte lediglich eine Ausbeute von 17% 
erzielt werden, was vermutlich auf den sterisch stark überladenen doppelten At-Komplex zurück-
zuführen ist. Die Stannane mit mittlerem sterischen Anspruch konnten weiterhin in moderaten 
Ausbeuten in die entsprechenden C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureester überführt werden. Da 
diese Transformation lediglich zur Substratsynthese der eigentlichen Schlüsselreaktion diente, 
wurde auf eine weitere Optimierung für sterisch anspruchsvolle Reste verzichtet. Erwähneswert ist 
jedoch, dass die Bildung der 1,3-Bisboronsäureester mit nahezu perfekter Diastereoselektivität ab-
lief. Lediglich bei den aromatischen Resten (98d-e) kam es zur leichten Epimerisierung. Darüber 
hinaus konnten sämtliche C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureester 85, 98a-j in einem synthetisch 
nutzbaren Maßstab (s. Experimentalteil) hergestellt werden und vereinzelt die Ausbeuten aufgrund 
der längeren Zeit für die Transmetallierung und At-Komplexbildung im Vergleich zur Originalvor-
schrift von Aggarwal erhöht werden.[46, 47]  

 
Schema 24: Synthese der C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureester 85, 98a-j. aVon S. Weißbach erzieltes Resultat. 
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2.3.3 Evaluierung der Substrattoleranz der mono-Zweifel-Olefinierung 

Die Synthese der mono-Zweifel-Produkte 91, 99a-j erfolgte erneut in Zusammenarbeit mit Sebas-
tian Weißbach,[49] wobei dessen optimierte Reaktionsbedingungen auf die C2-symmetrischen 1,3-
Bisboronsäureester 85, 98a-j angewendet wurden (Schema 25). Nach Addition von Vinylmagnesi-
umbromid auf den entsprechenden C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureester 85, 98a-j erfolgte 
die Iodonium-Ion-Bildung durch getrennte[54] und sehr langsame Zugabe von Iod und Methanol. 
Die anschließende Eliminierung mit Natiummethanolat lieferte die mono-Zweifel-Produkte 91, 
99a-j.[48, 49] Erwähnenswert dabei ist, dass die sterisch anspruchsvollen iButyl- und Cyclohexylreste 
trotz der sterischen Hinderung in direkter Nachbarschaft zum Reaktionszentrum gut toleriert wer-
den.[33d, 50b] Außerdem konnte die mono-Zweifel-Olefinierung an Modellsubstrat 85 in einem Mul-
tigrammmaßstab erfolgreich und in einer vergleichbar guten Ausbeute durchgeführt werden. Die 
Ausbeute von 62% an diesem Substrat nach drei Durchläufen der mono-Zweifel-Olefinierung 
zeigte außerdem, dass das reisolierte Startmaterial nicht an Reaktivität verliert. Die mono-Zweifel-
Produkte 99c,j könnten mit den zusätzlichen Olefinfunktionen wertvolle Synthesebausteine für die 
Totalsynthese darstellen. Bei den Boronsäureestern mit aromatischen Resten 99d-e trat erneut eine 
partielle Epimerisierung auf. Außerdem konnten lediglich im Fall von mono-Zweifel-Produkt 99f 
Spuren vom Doppelolefinierungsprodukt beobachtet werden. 

 
Schema 25: Mono-Zweifel-Olefinierung an verschiedenen C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureestern. aAusbeute basierend 

         auf reisoliertem  Startmaterial (brsm).  bVon  S. Weißbach erzieltes  Resultat. cSpuren vom  Doppelolefinierungs- 
         produkt wurden beobachtet. d0.31 mmol Maßstab. e5.99 mmol Maßstab. fAusbeute nach drei Zyklen.  

Nach der Analyse des Einflusses verschiedener Substituenten an den C2-symmetrischen 1,3-Bis-
boronsäureestern wurde der Fokus auf andere mögliche Nukleophile gelegt, um weitere wertvolle 
Syntheseintermediate aufzubauen (Schema 26a). Diese Untersuchungen wurden erneut am Mo-
dellsystem 85, das das weit verbreitete anti-konfigurierte 1,3-Dimethyldesoxypropionatmotiv trägt, 
durchgeführt. Bei der Verwendung von But-1-en-2-ylmagnesiumbromid[41c] als Nukleophil konnte 
unter identischen Bedingungen mono-Zweifel-Produkt 100a erhalten werden, wobei der Olefinrest 
als maskiertes Ethylketon in der Totalsynthese verwendet werden könnte. Außerdem wurde auch 
die Addition verschiedener lithiierter Enolether untersucht,[50b, 51a] wobei lediglich das lithiierte Vi-
nylcarbamat zu dem gewünschten mono-Zweifel-Produkt 100b führte. Zunächst kam es hierbei 
bevorzugt zur Bildung des Doppelolefinierungsproduktes, dieses Problem wurde jedoch durch 
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eine Reduzierung der Äquivalente (von 1.7 auf 1.1) überwunden, sodass mono-Zweifel-Pro-
dukt 100b in einer guten Ausbeute von 73% isoliert werden konnte. Darüber hinaus reagierte lithi-
iertes Vinylbromid zu dem vielseitig einsetzbaren mono-Zweifel-Produkt 100c. Interessanterweise 
waren diese beiden Nukleophile deutlich reaktiver als die zuvor verwendeten Grignardverbindun-
gen, sodass kein Startmaterial reisoliert werden konnte und die Äquivalente zur Vermeidung einer 
Doppelolefinierung angepasst werden mussten. Um den synthetischen Nutzen dieser Verbindun-
gen zu zeigen wurde mono-Zweifel-Produkt 100b einer Eliminierung unter basischen Bedingun-
gen unterzogen,[55] wobei mit LDA (73%) eine bessere Ausbeute als mit tButyllithium (41%) erzielt 
werden konnte (Schema 26b). In beiden Fällen wurde keine Epimerisierung beobachtet. Alkin 101 
könnte nach Hydrometallierung, Kreuzkupplung oder erneuter Hydroborierung einen sehr wert-
vollen Synthesebaustein darstellen. 

 

Schema 26: Mono-Zweifel-Olefinierung  mit  verschiedenen  Nukleophilen. LDA = Lithiumdiisopropylamid.  aEntsprechende 
                       Grignard-Verbindung  wurde  verwendet. bAusbeute  basierend auf  reisoliertem Startmaterial (brsm).  c0.85 mmol 
                       Maßstab.  d5.96 mmol Maßstab. eEntsprechende lithiierte  Verbindung  wurde verwendet. fZusätzlich 8% Doppel- 
                       olefinierungsprodukt.  gAt-Komplexbildung und I2-Zugabe bei -95 °C. hReaktion mit tBuLi  lieferte eine Ausbeute 
                       von 41%. 
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2.4 Mono-Zweifel-Olefinierung in der Totalsynthese 

Neben der methodischen Analyse der mono-Zweifel-Olefinierung sollte diese auch in Hinblick auf 
ihr Potenzial als wertvolles Instrument der organischen Totalsynthese untersucht werden. Dabei 
lag der Fokus vor allem auf polyketidischen Substrukturen, wie sie in Georatusin (74)[38] und Ser-
ricornin (77)[41] zu finden sind. 

2.4.1 Arbeitskreisinterne Vorarbeiten 

Zur Anwendung der mono-Zweifel-Olefinierung in der Totalsynthese gibt es in Form einer Ba-
chelorarbeit von Axel Schönwald[56] und einer eigenen Masterarbeit[48] bereits Vorarbeiten, die im 
Folgenden kurz erläutert werden. Mono-Zweifel-Produkt 91 wurde erstmals von Axel Schön-
wald[56] in der Totalsynthese von (+)-Invictolid (76)[40] etabliert (Schema 27). Dabei wurde dieses als 
Kupplungspartner für TIB-Ester 102[56] in der lithiation-borylation Chemie verwendet. Mit dem se-
kundären Alkohol 103 konnte erfolgreich das vollständige Kohlenstoffgerüst von (+)-Invicto-
lid (76) aufgebaut werden. Die anschließende zweistufige Sequenz aus Ozonolyse und Ley–Grif-
fith-Oxidation[57] schloss die bis zu diesem Zeitpunkt kürzeste Totalsynthese von (+)-Invictolid (76) 
ab.  

 
Schema 27: Schlüsselschritt in Kalesses Totalsynthese von (+)-Invictolid (76). TPAP = Tetrapropylammoniumperruthenat. 

          NMO = N-Methylmorpholin-N-oxid. MS = Molekularsieb. 

2.4.1.1 Georatusin 

Die Vorarbeiten aus der eigenen Masterarbeit beziehen sich auf die Anwendung des mono-Zwei-
fel-Produktes 91 in der Synthese des Naturstoffes Georatusin (74).[48] Bei Georatusin (74) handelt 
es sich um ein 2018 von der Gruppe um Bode aus dem mesophilen Bodenpilz Geomyces auratus 
isoliertes 13-gliedriges macrocyclisches Polyketid-Peptid-Hybrid (Schema 28). Als besonders cha-
rakteristisches Strukturmerkmal weist Georatusin (74) ein stark reduziertes und methyliertes Po-
lyketidmotiv B mit insgesamt drei anti-konfigurierten 1,3-Dimethyldesoxypropionateinheiten auf, 
welches über eine D-Tryptophaneinheit A verknüpft ist. Der 13-gliedrige Ring beinhaltet neun der 
insgesamt elf Stereozentren. Bei der Strukturaufklärung konnte die Gruppe um Bode die absolute 
Konfiguration der Tryptophaneinheit über einen Vergleich mit den ECD-Spektren von L- und D-
Tryptophan bestimmen, wobei die relative Anordnung der übrigen Stereozentren über verschie-
dene NMR-Experimente bestimmt wurde, jedoch nicht in Beziehung zum Stereozentrum der 
Tryptophaneinheit gesetzt werden konnte. Untersuchungen bezüglich der biologischen Aktivität 
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von Georatusin (74) zeigten spezifische antiparasitäre Wirkungen gegen Leishmania dono-
vani (IC50 =  9.1 µM) und Plasmodium falciparum (IC50 = 1.6 µM). Weitere Untersuchungen ergaben 
keine antibakterielle, antimykotische und cytotoxische Wirkung.[38] 

 
Schema 28: Struktur von Georatusin (74) mit rot eingefärbtem Peptid- (A) und blau eingefärbten Polyketidmotiv (B). 

Die streng alternierende Konfiguration der Methylgruppenverzweigungen im polyketidischen Mo-
tiv ermöglichte die hypothetische Betrachtung (Schema 29) von B als fast C2-symmetrisches Frag-
ment C. Die C2-Symmetrie wird dabei lediglich durch die Konfiguration an einem der sekundären 
Alkohole (C18 beziehungsweise C22) und der unterschiedlichen Endgruppen zerstört, was zu dem 
C12-C27-Fragment 104 führt. 

 
Schema 29: Überlegungen zur Betrachtung des polyketidischen Fragmentes B als C2-symmetrisches Molekül. 

In der retrosynthetischen Analyse (Schema 30) des polyketidischen Fragmentes B sollte das β-Ke-
toester-Motiv über eine Crotylierung von Aldehyd 105 aufgebaut werden.[58] Aufgrund der fast per-
fekten C2-Symmetrie von Aldehyd 105, welcher als Olefin maskiert werden sollte, wurde für dessen 
Synthese ein bidirektionaler Weg gewählt. Hierbei wurde das polyketidische C14-C27-Segment in 
drei Fragmente unterteilt, die alle auf den C2-symmetrischen 1,3-Bisboronsäureester 85[46, 47] zu-
rückgeführt werden sollten. Dieser Baustein sollte anschließend in vier beziehungsweise fünf 
Transformationen sowohl in West- 106 als auch in Ostfragment 107 überführt werden. An dieser 
Stelle sollte die mono-Zweifel-Olefinierung zur Desymmetrisierung von 85 dienen. Eine nachfol-
gende Matteson-Homologisierung[15c, 51a, 59] mit anschließender Oxidation und optionaler Hydrie-
rung für Ostfragment 107 gefolgt von der Überführung in die jeweiligen TIB-Ester beziehungs-
weise Carbamate sollte die beiden Seitenfragmente liefern. Die Zusammenführung dieser drei Frag-
mente sollte im Idealfall über eine one-pot Variante der Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie oder 
aber eine sequentielle Homologisierung erfolgen.[46] Die Ausdifferenzierung des C2-symmetrischen 
Ansatzes sollte dabei durch die Verwendung der beiden Sparteinenantiomere in den Fragment-
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kupplungen erfolgen. Dabei spielte es aufgrund der C2-Symmetrie von 85 keine Rolle, ob die Ho-
mologisierung zuerst mit Westfragment 106 oder mit Ostfragment 107 erfolgt wäre. Lediglich die 
kombinierte Verwendung von Westfragment 106 mit (+)-Spartein (28) beziehungsweise Ostfrag-
ment 107 mit (-)-Spartein (27) während der Homologisierungen ist entscheidend. 

 
Schema 30: Retrosynthetische Analyse des polyketidischen Fragmentes B aus der Masterarbeit. DG = dirigierende Gruppe. 

Im Rahmen der Masterarbeit konnten neben dem zuvor bereits beschriebenen C2-symmetrischen 
1,3-Bisboronsäureester 85 auch beide Seitenfragmente erfolgreich aufgebaut werden (Schema 31a). 
Hierbei erfolgte die Desymmetrisierung von 85 wie geplant über die mono-Zweifel-Olefinierung. 
Das letzte Kohlenstoffatom wurde über eine Matteson-Homologisierung eingeführt und nach Oxi-
dation das Carbamat als dirigierende Gruppe eingeführt. Zur Synthese von Ostfragment 107 wurde 
im Anschluss die Doppelbindung in Westfragment 106 hydriert. Darüberhinaus wurde im Rahmen 
der Masterarbeit bereits die Fragmentkupplung über die Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie un-
tersucht, wobei Westfragment 106 und 1,3-Bisboronsäureester 85 erfolgreich zum 1,4-Bisboron-
säureester 108 zusammengeführt werden konnten (Schema 31b).[48] 

 
Schema 31: Zusammenfassung der Synthesen des West- 106 und Ostfragmentes 107 und der Fragmentkupplung.  
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2.4.2 Retrosynthetische Analyse des Polyketidfragments von Georatusin 

Aufgrund der problematischen Fragmentkupplung, die nur eine geringe Ausbeute und teilweise 
auch das C2-symmetrische Homologisierungsprodukt lieferte, wurde die Retrosynthese des Po-
lyketidfragments B unter Beibehaltung des generellen Konzeptes leicht abgeändert. Aldehyd 105 
bleibt dabei weiterhin die wichtige Schlüsselverbindung, wobei dieses Mal die Bindungen, die über 
die Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie aufgebaut werden sollen um jeweils ein Kohlenstoffatom 
verschoben wurden. Dies resultiert in dem als Westfragment fungierendem mono-Zweifel-Pro-
dukt 91, Mittelfragment 109 und dem vom mono-Zweifel-Produkt 91 ableitbaren Ostfragment 110. 
Mittelfragment 109 soll dabei über eine Mitsunobu-Reaktion[17, 46, 52] aus dem literaturbekannten Al-
kohol 111[60] hergestellt werden. Alkohol 111[60] kann auf eine Myers-Alkylierung mit dem vom      
(R)-Roche-Ester (114) abgeleiteten Iodid 113[61] zurückgeführt werden. 

 

Schema 32: Neue retrosynthetische Analyse des polyketidischen Fragments B. 
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2.4.3 Synthetische Arbeiten 

Für die Synthese des neuen Mittelfragments 109 wurde zunächst (-)-Pseudoephedrin (115) propi-
onyliert (Schema 33a).[62] (R)-Roche-Ester (114) wurde in einer literaturbekannten dreistufigen Se-
quenz bestehend aus TBS-Schützung, Reduktion und anschließender Appel-Reaktion in Iodid 113 
überführt (Schema 33b).[61] Anschließend wurde in einer literaturbekannten Sequenz aus Myers-
Alkylierung und reduktiver Spaltung des Auxiliars der primäre Alkohol 111 erhalten,[60] der durch 
eine Mitsunobu-Reaktion[17, 46, 52] in Mittelfragment 109 überführt wurde (Schema 33c). 

 
Schema 33: Synthese von Mittelfragment 109. Imid. = Imidazol. DIBAL-H = Diisobutylaluminiumhydrid. 

Zur Synthese von Ostfragment 110 wurden verschiedene Bedingungen zur Hydrierung[63] der Dop-
pelbindung in mono-Zweifel-Produkt 91 untersucht, wobei unter sämtlichen Bedingungen das ge-
wünschte Produkt lediglich in Spuren gebildet wurde (Tabelle 1).  

Tabelle 1: Bedingungen zur Hydrierung der Doppelbindung in mono-Zweifel-Produkt 91. 
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Daher wurde die Strategie etwas abgeändert und die Hydrierung sollte nach erfolgter Fragment-
kupplung erfolgen, sodass schlussendlich zwei Fragmentkupplungen mit mono-Zweifel-Pro-
dukt 91 zum Aufbau des polyketidischen Grundgerüstes B genutzt werden sollten. Aus dieser Stra-
tegieänderung ergab sich auch eine klare Reihenfolge, da so natürlich die Osthemisphäre zuerst 
eingeführt werden musste, da in dieser die Doppelbindung im Anschluss hydriert werden 
musste (Schema 34). Dementsprechend wurde Mittelfragment 109 mit sButyllithium und (+)-Spar-
tein (28) bei kryogenen Temperaturen behandelt. Die anschließende Umsetzung mit mono-Zwei-
fel-Produkt 91 lieferte nach Oxidation den sekundären Alkohol 116. Hierbei konnte festgestellt 
werden, dass die Ausbeute der Reaktion durch eine Erhöhung der Äquivalente von mono-Zweifel-
Produkt 91 deutlich verbessert wurde. Da es sich bei 91 um die wesentlich wertvollere Komponente 
handelte, wurde aufgrund der guten Ausbeute von 64% über zwei Stufen bei 1.4 Äquivalenten auf 
eine weitere Erhöhung verzichtet. In allen Fällen wurde der sekundäre Alkohol 116 als einziges 
Diastereomer isoliert. Die anschließende Hydrierung unter Verwendung von Wilkinsons Katalysa-
tor[63a, 63b] lieferte Alkohol 117. Ausgehend von 117 sollte eine PMB-Schützung der nächste Schritt 
sein, was jedoch unter diversen Bedingungen (PMB-Trichloracetimidat, PMBCl, PMBBr)[64] nicht 
gelang. Deshalb wurde eine zweistufige Sequenz aus TIPS-Schützung und anschließender selekti-
ver Entschützung des TBS-Ethers mit PPTS durchgeführt, die den primären Alkohol 118 lieferte. 

 

Schema 34: Synthese von Alkohol 118 über die anvisierte Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie. 

Alkohol 118 sollte im nächsten Schritt in den korrespondieren TIB-Ester 119 überführt wer-
den (Tabelle 2), allerdings lag die beste Ausbeute bei lediglich 31% (Eintrag 1). Höhere Tempera-
turen während der Mitsunobu-Reaktion[17, 46, 52] und auch die Verwendung von TIB-Chlorid[65] führ-
ten zur Zersetzung des Startmaterials. 

Tabelle 2: Bedingungen zur Synthese von TIB-Ester 119. ü/N = über Nacht. 
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Aufgrund der relativ schlechten Ausbeute, die wahrscheinlich durch den sperrigen TIPS-Ether im 
1,5-Abstand beobachtet werden konnte und den Mangel an praktikablen Alternativen wurde das 
Projekt an dieser Stelle beendet. 

2.4.4 Serricornin 

Bei Serricornin (77) handelt es sich um das weibliche Sexpheromon des Tabakkäfers Lasioderma 
serricorne, welches erstmals 1979 von der Gruppe um Chuman isoliert wurde.[41e] Die Gruppen von 
Mori und Chuman haben in den folgenden Jahren gezeigt, dass die Konfiguration dieses natürli-
chen Pheromons (4S,6S,7S) ist und im Gleichgewicht mit der cyclischen Hemiacetalform 120 vor-
liegt (Schema 35).[41a, 66] 

 
Schema 35: Struktur von Serricornin (77). 

2.4.4.1 Ausgewählte publizierte Totalsynthesen von Serricornin 

Die erste Synthese von Serricornin (77) in der alle drei Stereozentren stereoselektiv aufgebaut wur-
den, wurde 1987 von der Gruppe um Yamaguchi veröffentlicht (Schema 36).[67] Unter Verwendung 
ihrer entwickelten anti-2,5-disubstituierten Pyrrolidinauxiliare[68] konnten in einer Aldolreaktion des 
Zirkoniumenolats[68b] die Stereozentren an C6 und C7 stereoselektiv aufgebaut werden. Das MOM-
geschützte syn-Aldolprodukt 122 wurde anschließend in einer dreistufigen Sequenz in Iodid 123 
überführt, welches im Anschluss in einer anti-2,5-disubstituierten Pyrrolidin-gesteuerten Alkylie-
rung[68a] eingesetzt wurde. Nach Entfernung des Auxiliars durch Addition von Ethyllithium wurde 
Serricornin (77) in 37% über acht Stufen erhalten.[67] 

 
Schema 36: Zusammenfassung von Yamaguchis Serricornin-Synthese. DIPEA = Diisopropylethylamin. 

         MOM = Methoxymethyl. LAH = Lithiumaluminiumhydrid. Pyr. = Pyridin. 

Im Jahre 1998 veröffentlichte die Gruppe um Matteson bereits eine enantioselektive Synthese von 
Serricornin (77) unter Verwendung der Matteson-Homologisierung (Schema 37).[41c] Ausgehend 
von α-Chlorboronsäureester 124 ergab die erste Homologisierung mit But-1-en-2-ylmagnesium-
bromid Boronsäureester 125. Die Kettenverlängerung um eine Methyleneinheit gelang mit       
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Dichlormethyllithium (I). Die zweite Methylgruppe des anti-konfigurierte 1,3-Dimethyldesoxyp-
ropionatmotives wurde erneut über eine Matteson-Homologisierung mit I und Methylmagnesium-
bromid eingeführt. Die finale Kettenverlängerung mit I und Ethylmagnesiumbromid vervollstän-
digte das Kohlenstoffgerüst von Serricornin (77). Als letzte Stufen der Synthese wurde der Boron-
säureester zum Alkohol oxidiert und die Doppelbindung oxidativ gespalten.[41c] In dieser vollstän-
dig linearen Synthesestrategie wurde erneut schrittweise Kohlenstoffatom für Kohlenstoffatom 
eingeführt. 

 
Schema 37: Zusammenfassung von Mattesons Serricornin-Synthese. 
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2.4.5 Retrosynthetische Analyse von Serricornin 

In Analogie zu Mattesons Serricornin-Synthese[41c] soll auch hier das Ethylketon als Olefin maskiert 
werden. Im Gegensatz zu Mattesons iterativer Einführung der Kohlenstoffatome wurde im Rah-
men dieser Arbeit erneut ein bidirektionaler Ansatz gewählt. Dementsprechend soll der Alkohol 
an C7 über eine stereoselektive Hoppe–Matteson–Aggarwal-Reaktion aus dem als Westfragment 
fungierenden TIB-Ester 95g und dem als Ostfragment eingesetzten mono-Zweifel-Produkt 100a 
aufgebaut werden. Mono-Zweifel-Produkt 100a lässt sich wie bereits beschrieben auf den C2-sym-
metrischen 1,3-Bisboronsäureester 85 zurückführen (Schema 38). 

 

Schema 38: Retrosynthetische Analyse von Serricornin (77). 
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2.4.6 Synthetische Arbeiten 

Behandlung von TIB-Ester 95g mit sButyllithium und (+)-Spartein (28) unter kryogenen Tempe-
raturen und anschließende Umsetzung des erzeugten chiralen Carbanions mit mono-Zweifel-Pro-
dukt 100a unter den in der Fragmentsynthese von Georatusin (74) etablierten Bedingungen lieferte 
nach Oxidation den sekundären Alkohol 128. Erwähnenswert hierbei ist, dass 128 in einer sehr 
guten Ausbeute von 70% über zwei Stufen und einem guten Diastereomerenverhältnis erhalten 
wurde. Oxidative Spaltung der Doppelbindung mittels Ozonolyse[69] komplettierte die Totalsyn-
these von Serricornin (77, Schema 39).  

 
Schema 39: Totalsynthese des Pheromons Serricornin (77). 
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2.5 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die mono-Zweifel-Olefinierung erfolgreich auf diverse C2-sym-
metrische 1,3-Bisboronsäureester 92 angewendet (Schema 40). Dabei konnte beobachtet werden, 
dass neben den einfachen Alkylsubstituenten auch sterisch anspruchsvollere Reste wie cyclohexyl 
und isobutyl gut toleriert werden. Lediglich bei den Boronsäureestern mit aromatischen Resten trat 
eine partielle Epimerisierung während der Reaktion auf. Darüber hinaus konnte die mono-Zweifel-
Olefinierung am Modellsubstrat 85 in vergleichbar guten Ausbeuten im Multigrammmaßstab er-
folgreich durchgeführt werden. Neben der Untersuchung verschiedener Reste an C2-symmetri-
schen 1,3-Bisboronsäureestern 92 wurden auch die Metallorganyle variiert, sodass neben der Vi-
nylgruppe auch komplexere Olefinfunktionen und über einen weiteren Eliminierungsschritt[55] so-
gar ein Alkin eingeführt werden konnte.  

 
Schema 40: Zusammenfassung der mono-Zweifel-Olefinierung an 1,3-Bisboronsäureestern und mit diversen Metallorganylen. 

Entsprechend ihres großen Potenzials für den Einsatz in der Totalsynthese wurden im Rahmen 
dieser Arbeit bereits zwei mono-Zweifel-Produkte erfolgreich in der Fragment- beziehungsweise 
Totalsynthese von Naturstoffen eingesetzt (Schema 41). Ausgehend von einem bidirektionalen 
Ansatz und mono-Zweifel-Produkt 91 konnte das C18-C27-Fragment von Georatusin (74) erfolg-
reich in 8% über 12 Stufen aufgebaut werden. Dabei war der Schlüsselschritt die Verwendung der 
Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie zur Fragmentkupplung von TIB-Ester 109 und mono-Zwei-
fel-Produkt 91. Darüber hinaus konnte das komplexere mono-Zweifel-Produkt 100a erfolgreich in 
der Totalsynthese des Sexpheromons Serricornin (77) eingesetzt werden. Hier war ebenfalls die 
Fragmentkupplung über die Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie der Schlüsselschritt. 

 
Schema 41: Zusammenfassung der Fragmentsynthese von Georatusin (74) und Totalsynthese von Serricornin (77). 

LLS =  längste lineare Sequenz.  



Studien zur mono-Zweifel-Olefinierung 
 
 

34 
 

Aufgrund der schlechten Ausbeute bei der zweiten TIB-Ester-Bildung in der Fragmentsynthese 
von Georatusin (74) könnte statt der TIPS-Schutzgruppe die sterisch etwas weniger anspruchsvolle 
TBS-Schutzgruppe verwendet werden. Bei der folgenden Entschützung des primären TBS-Ethers 
müssten dann relativ milde Bedingungen gewählt werden, um diesen in der Gegenwart des sekun-
dären TBS-Ethers selektiv zu entschützen. Die Mitsunobu-Reaktion[17, 46, 52] zur Einführung des 
TIB-Esters sollte dann aufgrund des größeren sterischen Freiraums besser ablaufen, sodass mit 
genügend Material die zweite Fragmentkupplung untersucht werden könnte (Schema 42). 

 
Schema 42: Mögliche Optimierung der Schutzgruppenstrategie zur Synthese von Aldehyd 105, dem Schlüsselintermediat 

            in der Synthese des polyketidischen Fragments B von Georatusin (74). 
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  Totalsynthese von Chondrochloren A 

3.1 Chondrochloren A 

Chondrochloren A (132) und B (133)wurden 2003 von den Gruppen um Höfle und Reichenbach 
aus dem Myxobakterium Chondromyces crocatus (Cmc5) isoliert (Abbildung 4). In Aggardiffusionsex-
perimenten konnte dem Polyketid-Peptid-Hybrid Chondrochloren A (132) eine schwache antibio-
tische Wirkung gegen Bacillus subtilis und Staphylococcus aureus nachgewiesen werden. Außerdem 
konnte eine schwache Inhibierung des Wachstums von Micrococcus luteus und Schizosaccharomyces 
pombe festgestellt werden.[70] 

 

Abbildung 4: Strukturen von Chondrochloren A (132) und B (133). 

Zur Strukturaufklärung von Chondrochloren A (132) wurden neben der Massenspektrometrie, 
UV-Spektroskopie und IR-Spektroskopie, vor allem verschiedene NMR-Experimente genutzt, 
über die auch die Konnektivität des offenkettigen Polyketid-Peptid-Hybrids bestimmt wurde. 
Chondorchloren A (132) verfügt über insgesamt sechs Stereozentren, bestehend aus zwei Stereo-
triaden, die durch ein α-Methylsubstituiertes Enon getrennt sind. Die erste Stereotriade setzt sich 
aus einem sekundären Alkohol an C3 flankiert von zwei zum Alkohol anti-stehenden Methylethern 
zusammen. Hier liegt der einzige Unterschied zu Chondrochloren B (133), welches an C2 einen 
Ethylether statt eines Methylethers aufweist. Auch die zweite Stereotriade besitzt einen sekundären 
Alkohol (an C9) als zentrales Element, dieser wird von zwei zueinander anti-stehenden Methyl-
gruppen umgeben.[70] Die absolute Konfiguration der beiden sekundären Alkohole an C3 und C9 
wurde über die Mosher-Methode[71] der entsprechenden Tris-MTPA-Ester (MTPA = α-Methoxy-
α-trifluormethylphenylacetyl) bestimmt. Die absolute Stereochemie der übrigen Stereozentren 
wurde über weitere NMR-Experimente, die die räumliche Nähe zu den Stereozentren an C3 und 
C9 untersuchten, und einem Vergleich der über molecular mechanics vorhergesagten Kopplungs-
konstanten der Vorzugskonformation bestimmt. Als weiteres charakteristisches Merkmal weist 
Chondrochloren A (132) ein (Z)-Enamid auf, welches das stark oxidierte Polyketidmotiv mit einem 
chlorierten Phenol verknüpft.[70] Die 2009 von der Gruppe um Müller aufgeklärte Biosynthese der 
Chondrohlorene zeigt, dass das Peptidfragment von der Aminosäure Tyrosin abgeleitet ist und das 
(Z)-Enamid durch eine FAD-abhängige (FAD = Flavin-Adenin-Dinukleotid) Decarboxylierung 
aufgebaut wird.[72] 
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3.2 Arbeitskreisinterne Vorarbeiten 

Die ersten Arbeiten zur Synthese von Chondrochloren A (132) wurden 2009 von D. Augner im 
Rahmen einer Masterarbeit durchgeführt (Schema 43). Die damalige retrosynthetische Analyse sah 
eine Zerlegung in drei Fragmente von ähnlicher Komplexität vor. Dabei sollte die (E)-Doppelbin-
dung zwischen C5 und C6 über eine Aldolkondensation, eine Wittig- oder eine Horner–Wads-
worth–Emmons-Olefinierung aus Westfragment 134 und Mittelfragment 135 aufgebaut werden. 
Das synthetisch herausfordernde (Z)-Enamid sollte über eine Buchwald–Hartwig-ähnliche Kupp-
lung mit Ostfragment 136 eingeführt werden.[73] 

 
Schema 43: Zusammenfassung der Arbeiten von D. Augner zur Synthese von Chondrochloren A (132). 

         HWE = Horner–Wadsworth–Emmons. DMG = N,N-Dimethylglycin. 
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Im Rahmen seiner Masterarbeit konnte D. Augner mit dem anti-Aldolprodukt 138 ausgehend von 
L-Milchsäure (137) einen möglichen Vorläufer für das Enatiomer von Westfragment 134 herstellen. 
Außerdem konnte mit Amid 140 ausgehend vom TBDPS-geschützten Glycolaldehyd 139 in fünf 
Stufen ein Vorläufer von Mittelfragment 135 aufgebaut werden. Die Synthese von Ostfragment 136 
gelang in drei Stufen und mit einer sehr guten Ausbeute von 73% ausgehend von Aldehyd 141. 
Allerdings konnte die Buchwald–Hartwig-ähnliche Kupplung von Ostfragment 136 und Amid 140 
zur Einführung des (Z)-Enamids nicht realisiert werden.[73] 
Aufbauend auf der Arbeit von D. Augner entwickelte J. Geldsetzer die Synthesestrategie weiter, 
indem vor allem im Mittel- und Ostsegment andere Schutzgruppen gewählt wur-
den (Schema 44).[74] Weiterhin wurde die Synthese des Westfragments 143 durch eine modifizierte 
Synthesestrategie ausgehend von Amid ent-112 deutlich optimiert.[74a] Zur Synthese des Mittelfrag-
ments 144 wurde zur Erhöhung des Enantiomeren- beziehungsweise Diastereomerenüberschusses 
ebenfalls eine andere Synthesestrategie verwendet, bei der mit D-Ribonolakton (146) auf den chiral 
pool zurückgegriffen wurde. Mit den verwendeten Synthesestrategien konnten die drei Fragmente 
beziehungsweise deren direkte Vorläufer erfolgreich aufgebaut werden.[74] 

 
Schema 44: Zusammenfassung von J. Geldsetzers Fragmentsynthesen von Chondrochloren A (132). 
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Die Synthesestrategie (Schema 45) sah zur Zusammenführung des West- und Ostsegments zu-
nächst eine Aldolkondensation zwischen Westfragment 143 und Aldehyd 148 vor. Aldolpro-
dukt 149 konnte jedoch nur in Spuren detektiert werden, weshalb auf die HWE-Strategie umge-
schwenkt wurde. Dazu wurde Phosphonat 151 in 9% über vier Stufen aus Alkohol 150 aufge-
baut.[74a] Für diese Strategie wurde zunächst Amid 147 in der anvisierten Buchwald–Hartwig-ähnli-
chen Kupplung mit Ostfragment 145 zusammengeführt und der primäre Alkohol im Anschluss 
mit DMP (DMP = Dess–Martin-Periodinan) oxidiert.[74] Die finale Zusammenführung von Phos-
phonat 151 mit Aldehyd 153 über eine HWE-Reaktion konnte auch mit verschiedenen Basen nicht 
realisiert werden.[74a] 

 
Schema 45: Zusammenfassung von J. Geldsetzers Fragmentkupplungsversuchen im Aldol/HWE-Ansatz. 

       DMEDA = N,N‘-Dimethylethylendiamin. 
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Aufgrund des Fehlschlagens der Bindungsknüpfung zwischen C6 und C7 wurde die Strategie etwas 
abgeändert und als neue Verknüpfungsreaktion eine Aldolreaktion zur Knüpfung der C8–C9-Bin-
dung gewählt (Schema 46).[74a] Das benötigte Ethylketon 155 konnte dabei erfolgreich in zwei Stu-
fen aus (Z)-Enamid 152 aufgebaut werden.[74] Die anvisierte Aldolreaktion mit dem α-chiralen Al-
dehyd 156 zum Felkin-Produkt 157 konnte jedoch nicht erfolgreich durchgeführt werden, da das 
benötigte E-Enolat VI aufgrund der 1,3-Allylspannung nicht bevorzugt gebildet wird.[74a] 

 
Schema 46: Zusammenfassung von J. Geldsetzers Fragmentkupplungsversuchen im C8–C9-Aldol-Ansatz. 

Da auch diese beiden Ansätze eine Fragmentkupplung nicht zuließen, wählte S. Hoffmann 2018 
einen etwas abgeänderten Aldol-Ansatz (Schema 47).[75] In diesem Fall sollte die C7–C8-Bindung 
über eine Aldolreaktion aufgebaut wreden. Westfragment 158 konnte dabei erfolgreich in 34% über 
fünf Stufen aus Imid 160 aufgebaut werden. Der im Vergleich zum vorherigen Ansatz verlängerte 
Aldehyd 161 wurde in einer Wittig-Olefinierung aus Aldehyd 148[74] hergestellt. Die anschließende 
Fragmentkupplung über eine Aldolreaktion von Ethylketon 158 und Enal 161 zu Aldolprodukt 162 
mit den beiden anti-ständigen Methylgruppen konnte jedoch unter verschiedenen Bedingungen er-
neut nicht realisiert werden.[75] 
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Die Gruppe um Evans stellte bereits in den 1990er Jahren fest, dass diese Polyketidmotive über 
Aldolreaktionen schwierig aufzubauen sind (Schema 47). Sie untersuchten verschiedene E- und Z-
Enolate von α-chiralen Ethylketonen und deren stereochemischen Resultate in Aldolreaktionen. 
Es konnte gezeigt werden, dass die beiden Enolate (Z)-VII und (E)-VII das jeweilige Aldolpro-
dukt 164/165 mit den Methylgruppen auf beiden Seiten der Ketogruppe syn zueinander bevorzugen 
und somit das gewünschte anti-Motiv aus Chondrochloren A (132) nicht realisierbar ist.[76] 

 
Schema 47: Zusammenfassung der Arbeiten von S. Hoffmann zum C7–C8-Aldol-Ansatz und Evans stereochemisches Modell. 
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3.3 Zielsetzung 

Aufgrund des über reine Aldolchemie schwierig aufzubauenden Polyketidmotivs[76] und dem syn-
thetisch anspruchsvollen (Z)-Enamid stellt das Polyketid-Peptid-Hybrid Chondrochloren A (132) 
ein interessantes synthetisches Ziel dar. Im Rahmen dieser Arbeit soll, unter Berücksichtigung der 
arbeitskreisinternen Vorarbeiten[73, 74, 75] ein stereoselektiver Zugang zu Chondrochloren A (132) 
entwickelt und die Fragmentkupplung über Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie, zum Aufbau 
komplexer Polyketidmotive, als Alternative zur Nozaki–Hiyama–Takai–Kishi-Reaktion (NHTK-
Reaktion)[77] in der Totalsynthese etabliert werden (Abbildung 5). 

 

Abbildung 5: Struktur von Chondrochloren A (132) und der Schlüsselverknüpfung über Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie. 
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3.4 Retrosynthetische Analyse von Chondrochloren A 

Das synthetisch anspruchsvolle und vermutlich relativ instabile (Z)-Enamid[78] soll in Analogie zu 
den arbeitskreisinternen Vorarbeiten[74] über eine Buchwald–Hartwig-ähnliche Kupplung zum Ab-
schluss der Synthese eingeführt werden (Schema 48). Im Gegensatz zu den beschriebenen Aldol- 
beziehungsweise Olefinierungs-Ansätzen[73, 74, 75] soll die Bindung zwischen C6 und C7 über 
Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie aufgebaut werden und somit als Schlüsselverknüpfung im 
Aufbau des Polyketidfragments dienen. Damit wären formal Westfragment 166, Mittelfrag-
ment 167 und Ostfragment 145 die ersten synthetischen Ziele. Als alternative Reaktion für diese 
Verknüpfung könnte die NHTK-Reaktion in Betracht gezogen werden, die jedoch bei größeren 
und komplexen Fragmenten häufig nur schlechte bis moderate Ausbeuten liefert.[79]  

 
Schema 48: Retrosynthetische Analyse von Chondrochloren A (132). 

Westfragment 166 wurde von C. Tabet im Rahmen seiner Bachelorarbeit[80] und E. Bonandi wäh-
rend ihrer postdoktoralen Arbeiten[81] bearbeitet, der Vollständigkeit halber wird die entsprechende 
Retrosynthese (Schema 49) dennoch gezeigt. Den Schlüsselschritt in der Synthese von Westfrag-
ment 166 sollte eine anti-Aldolreaktion zum Knüpfen der C8–C9-Bindung und dem Aufbau der 
Stereozentren an diesen Kohlenstoffatomen darstellen. Aldehyd 156 ließ sich dabei auf eine Myers-
Alkylierung[62, 82] mit 1-Iodbutan (169) zurückführen.[80, 81] 

 
Schema 49: Retrosynthetische Betrachtung des Westfragments nach Tabet und Bonandi. 
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Der als Mittelfragment fungierende Vinylboronsäureester 167 soll über eine Kupfer-vermittelte 
formale Hydroborierung aus Methylalkin 170 aufgebaut werden.[65a, 83] Methylalkin 170 soll über 
eine Homologisierung unter Ohira–Bestmann-Bedingungen[84] und verschiedene Funktionsgrup-
penmanipulationen auf Ester 171 zurückgeführt werden. Ester 171 soll analog zu den Arbeiten von 
J. Geldsetzer[74] und S. Hoffmann[75] aus dem kommerziell erhältlichen D-Ribonolakton (146) auf-
gebaut werden (Schema 50).  

 
Schema 50: Retrosynthetische Betrachtung von Mittelfragment 167. 

Ostfragment 145 sollte analog zu den Arbeiten von J. Geldsetzer[74] und S. Hoffmann[75] ausgehend 
von Aldehyd 141 über eine Corey–Fuchs-Reaktion[85] und anschließender palladiumkatalysierter 
stereoselektiver Dehalogenierung[86] aufgebaut werden (Schema 51). 

 
Schema 51: Retrosynthetische Betrachtung von Ostfragment 145. 
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3.5 Synthetische Arbeiten 

3.5.1 Synthese des Westfragments von Tabet und Bonandi 

Die Synthese von Westfragment 166 wurde von C. Tabet im Rahmen seiner Bachelorarbeit[80] und 
E. Bonandi während ihrer postdoktoralen Arbeiten[81] fertiggestellt. Der Vollständigkeit halber wird 
die Synthesesequenz an dieser Stelle zusammengefasst gezeigt (Schema 52). Die Synthese des Po-
lyketidsegments startete mit einer Myers-Alkylierung. Reduktion des erhaltenen Produktes lieferte 
Alkohol 150, der mit PCC (Pyridiniumchlorochromat) in den korrespondieren Aldehyd 156 über-
führt wurde. Die gewünschte Stereotriade wurde über eine Mukaiyama–Oppolzer-Aldolreaktion 
mit Titantetrachlorid als Lewis-Säure aufgebaut. Die Konfiguration der Stereotriade wurde über 
eine Kristallstruktur von TBS-Ether 172 bestätigt. Reduktive Entfernung des chiralen Auxiliars und 
Einführung der TIB-Gruppe unter Mitsunobu-Bedingungen lieferte Westfragment 166 in 42% 
Ausbeute über sieben Stufen unter vollständiger Stereokontrolle.[80, 81] 

 

Schema 52: Synthese des Westfragments von Chondrochloren A (132) nach Tabet und Bonandi. 

3.5.2 Synthese des Mittelfragments 

Die ersten Schritte der Synthese von Mittelfragment 167 sollten analog zu den Arbeiten von 
J. Geldsetzer[74] und S. Hoffmann[75] erfolgen (Schema 53). Im ersten Schritt wurde kommerziell 
erhältliches D-Ribonolakton (146) einer TIPDS-Schützung (TIPDS = 1,1,3,3-tetraisopropyl-disi-
loxyl) unterzogen. Durch die Verwendung von mehr Molekularsieb pro eingesetzter Stoffmenge 
an D-Ribonolakton (146) und einem etwas modifizierten Temperaturprofil[87] konnte die Ausbeute 
im Vergleich zu den vorherigen Arbeiten (33%)[74, 75] deutlich erhöht werden. Eine nachfolgende 
Umesterung unter milden Bedingungen mit Dibutylzinnoxid lieferte Diol 173 in einer Ausbeute 
von 78%.[74, 75] Die 1,3-Diolfunktion wurde anschließend mit einem deutlichen Überschuss an 
Meerwein-Salz und Protonenschwamm® methyliert und die Freisetzung des TIPDS-geschützten 
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Diols lieferte Diol 171 in guten Ausbeuten.[74, 75] Diol 171 wurde durch eine doppelte TBS-Schüt-
zung und selektive Freisetzung des primären Alkohols mit PPTS in Methanol in den entsprechen-
den Alkohol überführt.[74, 75] Die primäre Hydroxyfunktion wurde anschließend als TES-Ether 
(TES = Triethylsilyl) geschützt um diesen später für die Alkinbildung selektiv freisetzen zu können. 
TES-Ether 174 wurde einer dreistufigen Sequenz aus Reduktion der Esterfunktion, TBS-Schüt-
zung und selektiver Entschützung des TES-Ethers unterzogen, sodass Alkohol 175 in hervorra-
genden Ausbeuten mit nur einer freien Hydroxyfunktion zur Einführung des Alkins erzeugt wurde. 
Dies wurde unter Verwendung des Ohira–Bestmann-Protokolls[84] nach Oxidation des primären 
Alkohols mit DMP[88] erreicht. Das so erzeugte Alkin wurde im Anschluss mit nButyllithium und 
Methyliodid in THF–HMPA (HMPA = Hexamethylphosphorsäuretriamid) methyliert.[89] 

 
Schema 53: Synthese von Methylalkin 170. 

Zur Synthese von Mittelfragment 167 wurden ausgehend von Methylalkin 170 verschiedene Bedin-
gungen zur formalen Hydroborierung mit Kupferchlorid und Bis-(pinakolato)-diboran (B2pin2) un-
tersucht (Tabelle 3). Die untersuchten Bedingungen unterschieden sich vor allem in den den ein-
gesetzten Phosphanliganden und den verwendeten Basen. Die von der Arbeitsgruppe um Ma ent-
wickelten Bedingungen[83b] mit Tri-para-methoxyphenylphosphan (PPMP3) und Kaliumkarbo-
nat (Tab. 3, Eintrag 1) lieferten mit einer Ausbeute von lediglich 28% und keinem vollständigen 
Umsatz das schlechteste Resultat. Unter Verwendung von Tricyclohexylphosphan (PCy3) und  
Natrium-tert-butanolat nach Gómez und Carretero[83a] (Tab. 3, Eintrag 2) konnte ein vollständiger 
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Umsatz zu Mittelfragment 167 beobachtet werden. Die Ausbeute lag mit 51% jedoch nur im mo-
deraten Bereich. Die von der Gruppe um Aggarwal[65a, 90] beschriebene Kombination von Triphe-
nylphosphan und Kalium-tert-butanolat (Tab. 3, Einträge 3 und 4) lieferte sowohl im kleinen Maß-
stab (0.12 mmol, 84%) als auch im großen Maßstab (3.41 mmol, 85%) hervorragende Aubeuten 
und Regioselektivitäten, sodass Mittelfragment 167 im Multigrammmaßstab hergestellt werden 
konnte. 

Tabelle 3: Untersuchte Bedingungen zur formalen Hydroborierung von Methylalkin 170. aAusbeute basierend auf reisoliertem 
     Startmaterial (brsm). 

 

3.5.3 Synthese des Ostfragments 

Die Synthese des Ostfragments sollte analog zu den Arbeiten von J. Geldsetzer[74] und S. Hoff-
mann[75] erfolgen (Schema 54). Allerdings wurde direkt vom kommerziell erhältlichen Aldehyd 141 
ausgegangen, da die ortho-Chlorierung bereits in den Vorarbeiten keine zuverlässigen Ausbeuten 
und Reinheitsgrade liefern konnte.[75] Der phenolische Alkohol in Aldehyd 141 wurde zunächst als 
TBS-Ether geschützt und der Aldehyd im Anschluss unter Verwendung des Corey–Fuchs-Proto-
kolls[85] in Dibromolefin 177 überführt. Bei der abschließenden palladiumkatalysierten stereoselek-
tiven Dehalogenierung[86] konnte zunächst kein vollständiger Umsatz beobachtet werden, welcher 
aber durch Entgasen des verwendeten Lösungsmittels mittels der freeze-pump-thaw-Technik erreicht 
werden konnte. Außerdem konnte eine Isomerisierung des Ostfragments 145 zum (E)-Bromid be-
obachtet werden, wenn nicht unter Lichtausschluss gearbeitet wurde.  

 
Schema 54: Synthese von Ostfragment 145. 
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3.5.4 Studien zur Fragmentkupplung 

Durch die erfolgreichen Synthesen von Westfragment 166 und Mittelfragment 167 war der Grund-
stein für die Fragmentkupplung über eine 1,2-Metallat-Umlagerung (Tabelle 4) gelegt. Das Stan-
dardprotokoll[15b, 15c] mit (+)-Spartein (28, Tab. 4, Eintrag 1) lieferte Alkohol 179 lediglich in Spuren. 
Deprotonierung von TIB-Ester 166 mit sButyllithium in Gegenwart des achiralen Diamins 
TMEDA (30, Tab. 4, Eintrag 2) lieferte nach Umsetzung mit Vinylboronsäureester 167 das 1,2-
umgelagerte Produkt 179. Unerwarterweise konnte unter diesen Bedingungen Alkohol 179 in einer 
sehr guten Ausbeute von 85% und diastereomerenrein erhalten werden. Erwähnenswert ist außer-
dem, dass die durch (+)-Spartein (28) induzierte Chiralität[23, 25] im Allgemeinen entgegengesetzt zu 
der, die in dieser Transformation (Tab. 4, Eintrag 1) beobachtet wurde, ist. Dementsprechend 
übersteuert die inhärente Selektivität von 166 die stereokontrollierenden Eigenschaften des chiralen 
Diamins (+)-Spartein (28). Dies wurde durch die deutlich höhere Ausbeute (31%) bei der Verwen-
dung von (-)-Spartein (27, Tab. 4, Eintrag 3) bestätigt und legt die Vermutung einer mismatched-
Situation für dieses Substrat und die Deprotonierung in Gegenwart von (+)-Spartein (28) nahe. Ein 
von E. Bonandi durchgeführtes Experiment (Tab. 4, Eintrag 4), bei dem der TIB-Ester durch ein 
Carbamat ersetzt und ebenfalls TMEDA (30) verwendet wurde, lieferte erstaunlicherweise epi-179 
in einer sehr guten Ausbeute von 80% und einem Diastereomerenverhältnis von 3:1.[81] Um zu 
überprüfen, welcher Schritt der Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie, von der inhärenten Selekti-
vität von TIB-Ester 166 gesteuert wird, wurde ein Deprotonierungsexperiment (Tab. 4, Eintrag 5) 
durchgeführt, bei dem das erzeugte Anion mit Deuteriumoxid abgefangen wurde. Es konnte ein 
vollständiger H–D-Austausch beobachtet werden und das Verhältnis der deuterierten Verbindun-
gen von lediglich 3:1, welches das Verhältnis der erzeugten Anionen widerspiegelt und nicht die 
Diastereomerenreinheit aus Eintrag 2 erklärt, lässt vermuten, dass die inhärente Selektivität neben 
der Deprotonierung in diesem Fall auch die Borylierung steuern muss.  

Tabelle 4: Untersuchte Bedingungen zur Fragmentkupplung. aVon  E. Bonandi erzieltes Resultat. vst. = vollständiger. 
           Aust. = Austausch. 
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3.5.5 Abschluss der Synthese von Chondrochloren A 

Ausgehend von Alkohol 179 lieferte eine von E. Bonandi optimierte und durchgeführte zweistu-
fige Sequenz aus Oxidation des allylischen Alkohols und selektiver Spaltung des primären TBS-
Ethers 180 in einer guten Ausbeute.[81] Anschließend wurde der primäre Alkohol nach DMP-[88] 
und Pinnick-Oxidation[91] über eine Amidierung mit Ammoniak[92] in das korrespondierende 
Amid 181 überführt (Schema 55). 

 
Schema 55: Synthese von Amid 181. aVon  E. Bonandi erzieltes Resultat. EDC = 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbo- 

          diimid. HOBt = 1-Hydroxybenzotriazol. 

Die erfolgreiche Synthese von Amid 181 bildete den Ausgangspunkt für den Abschluss der Total-
synthese von Chondrochloren A (132). Zur Einführung des (Z)-Enamids wurden verschiedene Be-
dingungen für die Buchwald–Hartwig-ähnliche Kupplung mit Ostfragment 145 untersucht (Ta-
belle 5). Wie bei diesem Reaktionstyp üblich wurde jeweils Kupferiodid als Katalysator einge-
setzt.[93] Die Verwendung von DMG als Ligand und Cäsiumcarbonat als Base führte zu keinem 
Umsatz (Tab. 5, Eintrag 1).[73, 94] Buchwalds Bedingungen mit DMEDA und Kaliumcarbonat in 
Toluol unter Rückfluss (Tab. 5, Eintrag 2)[95] führten zwar zur Bildung von Enamid 154, jedoch 
nur in einem Z/E-Verhältnis von 1:1. Die Beobachtung des (E)-Isomers stand zunächst im Ge-
gensatz zu den von J. Geldsetzer publizierten Modellstudien.[74] Jedoch zeigten sich unter den von 
ihm eingeführten Bedingungen mit DMEDA als Ligand und Kaliumcarbonat als Base in THF bei 
65 °C bereits während seiner Promotion große Reproduktionsschwierigkeiten. Die Ausbeuten va-
riierten von 3% bis 42% und teilweise wurde auch das (E)-Isomer beobachtet.[96] Weitere von 
S. Hoffmann durchgeführte Studien unterstrichen diese Schwierigkeiten und offenbarten darüber-
hinaus noch die Bildung eines Nebenproduktes, vermutlich des sechsgliedrigen Laktons 182, wel-
ches säulenchromatographisch nicht vom gewünschten Produkt 152 abgetrennt werden konnte.[75] 
Aufgrund dieser unzuverlässigen Reaktionsbedigungen wurde die Modellreaktion zunächst repro-
duziert, wobei (Z)-Enamid 152 in Spuren als 1:1-Mischung mit 182 als naheliegendem Nebenpro-
dukt erhalten wurde. Aus diesen Gründen wurden diese Bedingungen nicht weiterverfolgt und 
dementsprechend auch nicht auf Amid 181 angewandt. Darüber hinaus verlief die Reaktion unter 
Eintrag 2 relativ unsauber, weshalb auf Buchwalds Alternativbedingungen mit DMEDA und Cä-
siumcarbonat in THF bei Rückfluss (Tab. 5, Eintrag 3)[95] umgeschwenkt wurde. Unter diesen Be-
dingungen konnte (Z)-Enamid 154 mit einer Ausbeute von 42% beziehungsweise 71% basierend 
auf reisoliertem Amid 181 hergestellt werden. Zusätzlich wurden 12% einer E/Z-Mischung (2:1) 
isoliert, wodurch die Gesamtausbeute dieser Reaktion 91% basierend auf reisoliertem Startmaterial 
betrug. Eine weitere Möglichkeit der Z/E-Isomerisierung liegt in einer an die eigentliche Reaktion 
anschließenden Isomerisierung, da auch in den Proben des isolierten Naturstoffes das (E)-Isomer 
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sichtbar war (Abbildung 6). Eine anschließende globale Entschützung unter Verwendung des Flu-
orwasserstoff-Triethylamin-Komplexes und zusätzliches Puffern mit Triethylamin lieferte Chon-
drochloren A (132, 0.8% ü23S llS). 

Tabelle 5: Untersuchte  Bedingungen zur Buchwald–Hartwig-ähnlichen  Kupplung und Abschluss der Synthese von 
                  Chondrochloren A (132). aProbe war relativ stark verunreinigt. bAusbeute basierend auf reisoliertem Start- 

            material (brsm). cZusätzlich wurden 12% einer E/Z-Mischung (2:1) isoliert. 
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Der Vergleich der 1H-NMR-Spektren (Abbildung 6) von einer Probe des isolierten[97] und des syn-
thetischen Chondrochloren A (132) zeigt, dass die beiden Verbindungen identisch sind. Im Gegen-
satz zum synthetischen Chondrochloren A (132) weist die Probe des isolierten Naturstoffs[97] deut-
liche Spuren des (E)-Isomers auf, was auf eine mögliche Isomerisierung des (Z)-Enamids zum (E)-
Enamid im Laufe der Zeit hindeutet. Anhand der guten Übereinstimmung der gemessenen Dreh-
werte (isoliert: -82.4,[70] synthetisch: -73.1) kann außerdem bestätigt werden, dass es sich beim syn-
thetischen Chondrochloren A (132) um das natürlich vorkommende Enantiomer des Naturstoffs 
handelt. 

 
Abbildung 6: Vergleich der 1H-NMR-Spektren von isoliertem (oben, grau)[97] und synthetischem (unten, blau) 

       Chondrochloren A (132) in deuteriertem Chloroform (CDCl3). 
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3.6 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit konnte in Kooperation mit C. Tabet[80] und E. Bonandi[81] die erste To-
talsynthese von Chondrochloren A (132) erfolgreich durchgeführt werden (Schema 56). Dabei 
wurde zunächst Mittelfragment 167 in 11% über 14 Stufen aus dem kommerziell erhältlichen D-
Ribonolakton (146) aufgebaut. Die ersten Stufen wurden analog zu den von J. Geldsetzer[74] und 
S. Hoffmann[75] durchgeführten Vorarbeiten gewählt. Anschließende Schlüsselschritte waren die 
Differenzierung der beiden primären Alkohole über unterschiedliche Schutzgruppen und die for-
male Hydroborierung zur Einführung des Vinylboronsäureesters. Die anschließende Fragment-
kupplung mit dem von C. Tabet[80] und E. Bonandi[81] hergestellten Westfragment 166 über 
Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie offenbarte zunächst Probleme bei der Verwendung des Stan-
dardprotokolls, konnte aber durch einen Wechsel des Diamins erfolgreich durchgeführt werden. 
Damit konnte diese Chemie nicht nur als nützliche Alternative zur NHTK-Reaktion in der Total-
synthese etabliert werden, sondern auch gezeigt werden, dass unter vollständiger Substratkontrolle 
kein chirales Diamin nötig ist beziehungsweise dessen stereokontrollierende Eigenschaften über-
steuert werden. In Kooperation mit E. Bonandi[81] konnte darüber hinaus gezeigt werden, dass ein 
Wechsel der dirigierenden Gruppe von TIB zu Cb auch einen Wechsel in der Selektivität nach sich 
zieht. Nach der erfolgreichen Fragmentkupplung wurde das Polyketidgrundgerüst in das entspre-
chende Amid 181 überführt. Hierbei war die dreistufige Schlüsselsequenz aus Oxidation zur Säure 
und anschließende Amidierung über einen Aktivester mit Ammoniak entscheidend. Den Abschluss 
der Synthese bildeten eine Z-selektive Buchwald–Hartwig-ähnliche Kupplung mit Ostfragment 145 
und die globale Entschützung. Zusammenfassend konnte Chondrochloren A (132) ausgehend von 
D-Ribonolakton (146) in 23 Stufen mit einer Gesamtausbeute von 0.8% hergestellt werden.  

 
Schema 56: Zusammenfassung der Synthese von Chondrochloren A (132). aVon C. Tabet und E. Bonandi durchgeführte 

           Synthese. bDie ersten zwei Stufen wurden von E. Bonandi durchgeführt. 
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Die durchgeführte Synthese bietet den Ansatz einer divergenten Synthese zu beiden Vertretern der 
Chondrochloren-Familie, die sich durch den Ethersubstituenten an C2 unterscheiden.[70] Der für 
Chondrochloren B (133) benötigte Ethylrest könnte in der entsprechenden Mittelfragmentsyn-
these bereits vor der Dibutylzinnoxid-getriebenen Umesterung eingeführt werden, um Selektivi-
tätsprobleme zu vermeiden. Nach erfolgter Umesterung müsste die verbleibende Alkoholfunktion 
dann lediglich unter den bekannten Bedingungen methyliert werden und die restliche Synthesestra-
tegie könnte vollständig beibehalten werden (Schema 57). 

 
Schema 57: Mögliche Modifizierung der bestehenden Synthese zur Darstellung von Chondrochloren B (133). 
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  Spartein-freie Chemie der Lithiierung/Borylierung 

Die wichtigsten C–C-Knüpfungsreaktionen zur Synthese polyketidischer Motive sind Aldolreakti-
onen und die Addition von Metallorganylen auf Carbonylgruppen. Als besonders wertvoller Ver-
treter der Metallorganyladditionen stellte sich die NHTK-Reaktion[77] aufgrund ihrer bevorzugten 
Reaktion mit Aldehyden/Ketonen und der damit verbundenen Funktionsgruppentoleranz (Ester, 
Amide, Nitrile, Acetale) heraus.[79a] Im Rahmen der beschriebenen Totalsynthese von Chondro-
chloren A (132) und den zugehörigen Vorarbeiten konnte das Polyketidfragment jedoch nicht über 
diese klassischen Reaktionen aufgebaut werden.[73, 74, 75] Die verwendete Hoppe–Matteson–Aggar-
wal-Chemie mit TIB-Ester 166 und Vinylboronsäureester 167 imitierte dabei den retrosyntheti-
schen Schnitt einer NHTK-Reaktion[77] mit umgekehrten Polaritäten. In diesem Fall fungierte der 
als Hoppe-Anion maskierte Alkohol als Nukleophil und die Vinylverbindung als Elektrophil. Wie 
bereits beschrieben lieferte die Umsetzung von 166 mit 167 in Gegenwart von TMEDA (30), im 
Vergleich zu beiden Enantiomeren von Spartein, Allylalkohol 179 in der besten Ausbeute (85%). 
Erstaunlicherweise wurde 179 nach dieser Transformation diastereomerenrein erhalten, was eine 
starke Substratinduktion vermuten ließ. Ebenso überraschend war, dass nach Wechsel der dirigie-
renden Gruppe von TIB zu Cb die Bildung des Diastereomers epi-179 bevorzugt erfolgte.[81] Die 
erhaltenen Produkte werden analog zum Felkin–Anh-Modell[98] als Felkin- (179) und anti-Felkin-
Produkt (epi-179) bezeichnet. Aufbauend auf diesen Beobachtungen sollten die Möglichkeiten und 
Limitierungen dieser Spartein-freien Chemie der Lithiierung/Borylierung als neues wertvolles In-
strument in der Synthese polyketidischer Motive untersucht werden. 

 
Schema 58: Zusammnfassung der  Beobachtungen zur  Substratinduktion während der Totalsynthese von Chondro- 

               chloren A (132). aGezeigte hypothetische NHTK-Reaktion zur Verdeutlichung der Polaritätsumkehr bei 
               der Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie. bVon E. Bonandi erzieltes Resultat. 
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4.1 Vorarbeiten zur Substratinduktion bei der Hoppe–Matteson–
Aggarwal-Chemie 

Bereits 1992 beobachtete die Gruppe um Hoppe bei ihrer Strategie zur Synthese von chiralen 1,3- 
und 1,4-Diolen eine Substratinduktion bei der Erzeugung der Hoppe-Anionen (Schema 59a). Aus-
gehend von einem 1,3- oder 1,4-Dicarbamat wurde die erste Methylverzweigung über eine Depro-
tonierung in Gegenwart von (-)-Spartein (27) und Abfangen des erzeugten Anions mit Methyliodid 
eingeführt.[43] Bei der Einführung der zweiten Methylgruppe zeigten die Substrate 186 und 189 eine 
ausgeprägte inhärente Stereoinduktion. Erwähnenswert ist, dass die Selektivität dabei abhängig von 
der Kettenlänge war, so führte 1,4-Dicarbamat 189 zur Bildung von 190 mit zwei anti-konfigurier-
ten Methylgruppen. 1,3-Dicarabamat 186 führte hingegen bevorzugt zur Bildung von meso-Verbin-
dung 187. Darüber hinaus wurde bei der Verwendung von 1,3-Dicarbamat 186 und (-)-Spar-
tein (27) anti-Produkt 188 mit etwas verringerter Selektivität (94:6) als üblich (98:2) erhalten. In die-
sem Fall übersteuerte die externe Stereoinduktion die inhärente deutlich. Die Gruppe um Hoppe 
vermutete als Ursache für die inhärente Stereoinduktion die Koordination beider Carbamate an 
das Lithiumatom.[99] Aber auch ohne die zweite Carbamatfunktion konnten sie eine diastereoselek-
tive Alkylierung beobachten, die durch das benachbarte Chiralitätszentrum gesteuert 
wird (Schema 59b, 1993).[100] Eine Weiterentwicklung ihrer 1992 gemachten Beobachtung stellte 
die Verwendung des chiralen Acetonids 193 zur Stereoinduktion über Koordination an das Lithi-
umatom dar, wobei in diesem Fall ohne Zusatz eines Diamins die besten Selektivitäten beobachtet 
wurden (Schema 59c).[101] 

 
Schema 59: Zusammenfassung von Hoppes Arbeiten zur Stereokontrolle durch Substratinduktion bei der Erzeugung von 

          Hoppe-Anionen. aMit TMEDA (30) hergestellt. bMit (-)-Spartein (27) hergestellt. 
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Für die geplanten Untersuchungen waren zusätzlich Vorarbeiten zum Einsatz von Vinylborverbin-
dungen in 1,2-Metallat-Umlagerungen relevant. Die Gruppe um Aggarwal verwendete 2007 von 
Sulfonium-Ionen abgeleitete Anionen und setzte diese mit verschiedenen Vinylboranen 196 um. 
Die so erzeugten Allylborane 197 wurden anschließend in Crotylierungs-ähnlichen Reaktionen mit 
Benzaldehyd umgesetzt, sodass die korrespondierenden Homoallylalkohole 198 gebildet wur-
den (Schema 60a).[102] Im Jahr 2017 verwendete die Gruppe von TIB-Ester 199 abgeleitete Hoppe-
Anionen und setzte diese mit verschiedenen Vinylboronsäureestern 200 um. Die entstandenen Al-
lylboronsäureester 201 wurden anschließend durch Addition von Aryllithiumreagenzien aktiviert, 
um die Nukleophilie zu erhöhen und so eine stereospezifische elektrophile Substitutionsreak-
tion (SE2‘) mit zahlreichen Elektrophilen zu ermöglichen (Schema 60b).[103] 

 

Schema 60: Zusammenfassung von Aggarwals Vorarbeiten zur Umsetzung von Vinylboronsäureestern in 1,2-Metallat- 
             Umlagerungen. 9-BBN = 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan. LMW = Lösungsmittelwechsel. 
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4.2 Zielsetzung 

Aufbauend auf den Beobachtungen zur Substratinduktion bei der Hoppe–Matteson–Aggarwal-
Chemie in der Totalsynthese von Chondrochloren A (132) sollte in Kooperation mit D. Lücke[104] 
und M. Birkner[105] untersucht werden, ob sich die Substratinduktion auch auf andere polyketidi-
sche Motive übertragen lässt. Neben den möglichen relativen Diastereomeren einer Stereotriade 
sollten auch entsprechende Stereodyaden untersucht werden (Schema 61).  

 

Schema 61: Mögliche Stereotriaden und Stereodyaden in der substratkontrollierten Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie. 

Darüber hinaus sollte neben der stereochemischen Ebene der Strukturvariation auch die Schutz-
gruppenchemie betrachtet werden. Hierbei sollten vor allem koordinierende Gruppen in der sub-
stratkontrollierten Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie eingesetzt und untersucht werden, ob 
diese Koordination die beobachteten Selektivitäten verändert (Schema 62). 

 

Schema 62: Mögliche Acetonid-geschützte Stereotriaden und Stereodyaden in der substratkontrollierten Hoppe–Matteson– 
         Aggarwal-Chemie.  
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4.3 Synthetische Arbeiten 

Die Synthesen der verwendeten TIB-Ester und Carbamate erfolgten über klassische Aldolreaktio-
nen, Schutz- und Funktionsgruppenmanipulationen (s. Experimenteller Teil) und sind aus Grün-
den der Übersichtlichkeit hier nicht dargestellt. Im Rahmen der Untersuchungen zur Substratin-
duktion bei der Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie wurden zwei verzweigte (212, 213)[65a] und 
zwei nicht-verzweigte Vinylboronsäureester (214, 215)[106] verwendet, um mögliche durch die Vi-
nylboronsäureester induzierte Selektivitätsunterschiede zu erfassen (Abbildung 7). Dabei sollten 
die verzweigten Vinylboronsäureester die Situation in Polyketidsynthesen, wie bei Chondrochlo-
ren A (132) nachstellen, wobei vor allem der unverzweigte Vinylboronsäureester 215, aufgrund des 
sterischen Anspruchs und der geringen Migrationsfähigkeit, ein Modellsubstrat mit den am nied-
rigsten zu erwartenden Ausbeuten und Selektivitäten darstellte. 

 
Abbildung 7: In der substratkontrollierten Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie verwendete Vinylboronsäureester. 

   Synthese von 213 s. Experimenteller Teil. Synthese von 212 und 214.[65a, 106] 

4.3.1 Offenkettige syn-Stereodyade 

Bei der Verwendung der vom TIB-derivatisierten syn-Diketid 216a abgeleiteten Hoppe-Anionen 
und den verzweigten Vinylboronsäureestern 212 und 213 wurden die Felkin-Produkte 217a und 
218a in sehr guten Ausbeuten und Selektivitäten (10:1, 25:1, Tabelle 6, Einträge 1 und 3) erhalten. 
Die Verwendung der Cb-Gruppe als dirigierende Gruppe führte zur Bildung der entsprechenden 
anti-Felkin-Produkte 217b und 218b, jedoch in geringeren Ausbeuten und Selektivitäten (4:1, 
Tab. 6, Einträge 2 und 4). Die Verwendung des Dienylboronsäureesters 214 in Kombination mit 
TIB-Ester 216a (Tab. 6, Eintrag 5) lieferte mit sehr guter Selektivität (13:1) Felkin-Produkt 219a in 
einer moderaten Ausbeute von 45%. Erstaunlicherweise führte das entsprechende Carbamat 216b 
nicht zum anti-Felkin-Produkt 219b, sondern lieferte in einer sehr schlechten Ausbeute von 3% 
ebenfalls Felkin-Produkt 219a (Tab. 6, Eintrag 6). Die Versuchsreihe mit dem unsubstituierten Vi-
nylboronsäureester 215 wurde von M. Birkner im Rahmen ihrer Masterarbeit durchgeführt.[105] Zur 
Einordnung in den Gesamtkontext werden die von M. Birkner erzielten Ergebnisse ebenfalls zu-
sammengefasst. Die Kombination von TIB-Ester 216a und dem unsubstituierten Vinylboronsäu-
reester 215 führte zwar zur Bildung von Felkin-Produkt 220a, jedoch lediglich in moderater Aus-
beute und niedriger Selektivität (2:1, Tab. 6, Eintrag 7). In diesem Fall führte ein Wechsel der diri-
gierenden Gruppe zum Carabamat zu einer guten Selektivität (8:1) für anti-Felkin-Pro-
dukt 220b (Tab. 6, Eintrag 8). Unter Verwendung von (+)-Spartein (28) in Kombination mit TIB-
Ester 216a konnte erneut das entsprechende Felkin-Produkt in exzellenter Selektivität (≥ 19:1) be-
obachtet werden (Tab. 6, Eintrag 9).[105] Erstaunlicherweise konnte M. Birkner beobachten, dass 
der Einsatz von (-)-Spartein (27) nicht zum theoretisch[23, 25] begünstigten anti-Felkin-Produkt 220b 
sondern zur Bildung von Felkin-Produkt 220a führte (Tab. 6, Eintrag 11).[105] Diese Selektivitäts-
umkehr[105] zeigte eindeutig eine mismatched-Situation und war ein erster Hinweis darauf, dass es 
während der Reaktion zu Inversionsprozessen kommen könnte. Beim korrespondieren Cb-Analo-
gon 216b wurde hingegen die anti-Felkin-Selektivität deutlich von 8:1 auf 19:1 verbessert (Tab. 6, 
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Eintrag 12).[105] Dies stimmt mit der erwarteten[23, 25] fazialen Deprotonierung von (-)-Spartein (27) 
überein und spiegelte den matched-Fall wider.  

Tabelle 6: 1,2-Metallat-Umlagerungen  an syn-Stereodyaden. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurden die Nummern 
           der verwendeten Diamine nicht berücksichtigt. aVon M. Birkner erzieltes Ergebnis. bIm 1H-NMR diastereo- 
           merenrein. 

 

4.3.2 Offenkettige anti-Stereodyade 

Die Reaktionen, bei denen die entsprechenden anti-konfigurierten Diketide (221a, 221b) verwendet 
wurden, unterstreichen im Großen und Ganzen die Ergebnisse, die mit den syn-Diketiden (216a, 
216b) erzielt wurden. Die verzweigten Boronsäureester 212 und 213 und das von TIB-Ester 221a 
abgeleitete Anion lieferten die Felkin-Produkte 222a und 223a in guten bis sehr guten Ausbeu-
ten (69%, 79%) und exzellenter Selektivität (≥ 19:1, Tabelle 7, Einträge 1 und 3). Bei den durch 
D. Lücke durchgeführten Versuchen mit Carbamat 221b konnte ebenfalls ein Wechsel in der Se-
lektivität zu den entsprechenden anti-Felkin-Produkten 222b und 223b beobachtet werden (Tab. 7, 
Einträge 2 und 4).[104] Im Vergleich zu den syn-Diketiden (Tab. 6, Einträge 2 und 4) wurden die 
entsprechenden anti-Felkin-Produkte in höheren Ausbeuten (60%, 52%) jedoch mit niedrigerer Se-
lektivität (2:1)[104] erhalten. Beim Einsatz von Dienylboronsäureester 214 in Kombination mit TIB-
Ester 221a konnte Felkin-Produkt 224a in guter Ausbeute und Selektivität (69%, 5:1, Tab. 7, Ein-
trag 5) beobachtet werden. Das korrespondierende Carbamat 221b führte zwar in dem von D. Lü-
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cke durchgeführten Versuch zu anti-Felkin-Produkt 224b jedoch in schlechter Ausbeute und Se-
lektivität (38%, 2:1, Tab. 7, Eintrag 6).[104] Die Versuchsreihe mit dem unsubstituierten Vinylboron-
säureester 215 wurde größtenteils von M. Birkner durchgeführt. Ein deutlicher Unterschied zu den 
syn-Diketiden (Tab. 6, Einträge 9-12) konnte bei der Verwendung der chiralen Diamine festgestellt 
werden, wobei lediglich die Kombination aus Carbamat 221b und (-)-Spartein (27) zur Produkt-
bildung führte (Tab. 7, Einträge 9-12).[105] 

Tabelle 7:  1,2-Metallat-Umlagerungen  an  anti-Stereodyaden.  Aus Gründen  der Übersichtlichkeit  wurden die  Num- 
            mern  der verwendeten  Diamine nicht berücksichtigt. k.  R. = keine Reaktion.  aIm 1H-NMR diastereomeren- 
            rein. bVon D. Lücke erzieltes Ergebnis. cVon M. Birkner erzieltes Ergebnis. 

 

4.3.3 Stannanbildung bei den offenkettigen Stereodyaden 

Um die Herkunft der beobachteten Selektivitäten vollständig erklären zu können, wurden die ein-
zelnen Schritte (Lithiierung und Borylierung) der substratgesteuerten Hoppe–Matteson–Aggarwal-
Chemie genauer untersucht. Insbesondere wurden dabei die Stereochemie der erzeugten Lithium-
Anionen in Abhängigkeit von den dirigierenden Gruppen (TIB und Cb) und mögliche Retentions- 
beziehungsweise Inversionsprozesse in der nachfolgenden At-Komplex-Bildung genauer betrach-
tet. Um zunächst die Lithiierung genauer zu untersuchen, wurden sowohl die von den TIB-Es-
tern 216a und 221a als auch die von den Carbamaten 216b und 221b abgeleiteten Anionen als ihre 
korrespondierenden Stannane abgefangen (Schemata 63-65). Das Diastereomerenverhältnis der 
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erzeugten Stannane sollte das Verhältnis der gebildeten Anionen widerspiegeln, da diese Transme-
tallierungsprozesse in der Regel unter vollständiger Retention ablaufen.[107] Um die entsprechenden 
Felkin-Stannane zu erhalten, wurden in einer ersten Serie die syn-Diketide 216a und 216b mit (+)-
Spartein (28) und die anti-Diketide 221a und 221b entsprechend mit (-)-Spartein (27) umge-
setzt (Schema 63). In allen vier Fällen wurde das entsprechende Felkin-Stannan in Ausbeuten zwi-
schen 41% und 79% mit sehr guter Selektivität von mindestens 19:1 erhalten. Diese Ergebnisse 
zeigten, dass in den genannten vier Fällen die Stereochemie der Lithiierung vollständig von dem 
jeweiligen Sparteinenantiomer kontrolliert und damit die Substratinduktion bei 216b und 221b voll-
ständig übersteuert wurde. 

 
Schema 63: Synthese der Felkin-Stannane aus den syn- und anti-Diketiden. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurden die 

           Nummern der verwendeten Diamine nicht berücksichtigt und vereinfachte Bedingungen aufgeführt. 

Bei der Bildung der korrespondieren anti-Felkin-Stannane 226b-229b musste jeweils das andere 
Sparteinenantiomer verwendet werden (Schema 64). Bei den Cb-Derivaten 216b und 221b wurde 
die in der 1,2-Metallat-Umlagerung beobachtete Substratinduktion in einer matched-Situation zum 
anti-Felkin-Produkt verstärkt. Bei den eingesetzten TIB-Estern 216a und 221a konnten die anti-
Felkin-Stannane 226b und 227b lediglich in Selektivitäten von 4:1 beziehungsweise 17:1 erhalten 
werden. 

 
Schema 64: Synthese der anti-Felkin-Stannane aus den syn- und anti-Diketiden. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurden die 

        Nummern der verwendeten Diamine nicht berücksichtigt und vereinfachte Bedingungen aufgeführt. 

Diese signifikante Verringerung im Vergleich zur normalerweise beobachteten Stereoinduktion 
von Spartein (95:5-98:2)[23, 25] verdeutlichte die mismatched-Situation für die TIB-Ester 216a und 
221a. Die Beobachtungen zu den matched- beziehungsweise mismatched-Situationen zeigen deutlich, 
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dass die TIB-Gruppe die Bildung der Felkin- und die Cb-Gruppe die der anti-Felkin-Produkte be-
günstigt. 
Um die inhärente Selektivität beim Lithiierungsvorgang zu bestimmen, wurden die Stannane in 
Gegenwart des achiralen Diamins TMEDA (30) gebildet (Schema 65). Überraschenderweise wur-
den mit beiden TIB-Estern 216a und 221a die jeweiligen Felkin-Stannane 226a und 227a in 
schlechten bis sehr schlechten Selektivitäten (1.4:1, 3:1) erhalten. Diese Ergebnisse spiegelten je-
doch in keiner Weise die mit den verzweigten Boronsäureestern 212 und 213 erhaltenen sehr guten 
Ausbeuten (69%-86%) und Selektivitäten (10:1-25:1) wider. Dies legt nahe, dass der Ursprung der 
beobachteten Stereoselektivitäten nicht ausschließlich im Lithiierungsschritt liegt. Stattdessen wird 
vermutet, dass die Stereochemie der At-Komplexbildung durch Annäherung des Vinylboronsäu-
reesters aus der Felkinhalbsphäre kontrolliert wird. Die TIB-basierten Lithiate würden dabei nicht 
stereospezifisch, das heißt selektiv unter Retention oder Inversion, mit den Vinylboronsäureestern 
reagieren, sondern beide Prozesse komplementär stattfinden. Die Bevorzugung für die Felkinhalb-
sphäre hängt dabei deutlich vom sterischen Anspruch des verwendeten Vinylboronsäureesters 
ab (Tab. 6 und 7, Einträge 1 und 3 vs. 7). Im Fall der Cb-Analoga 216b und 221b konnte unter 
Spartein-freien Bedingungen das jeweilige anti-Felkin-Stannan mit einer Selektivität von 5:1 erhal-
ten werden. Im Gegensatz zu den Stannanen der TIB-Ester repräsentieren diese Verhältnisse grob 
die der nach 1,2-Metallat-Umlagerung erhaltenen anti-Felkin-Produkte (Tab. 6 und 7, Einträge 2, 4 
und 8). Dementsprechend scheinen die von den Carbamaten 216b und 221b abgeleiteten Anionen 
hauptsächlich unter Retention zu reagieren. Die nach 1,2-Metallat-Umlagerung beobachteten Se-
lektivitäten für die anti-Felkin-Produkte waren zumeist etwas geringer, was eine geringe Inversions-
rate während der At-Komplexbildung widerspiegelt. 

 
Schema 65: Spartein-freie  Synthese  der  Stannane  aus  den  syn- und  anti-Diketiden.  Aus  Gründen  der  Übersichtlichkeit  wurde 

        die Nummer des verwendeten Diamins nicht berücksichtigt und es wurden vereinfachte Bedingungen angegeben. 

Zur Bestätigung der aufgestellten Hypothesen wurden die TMEDA-abgeleiteten Stannane 226a 
und 228b (Tabelle 8) sowie 227a und 229b (Tabelle 9) nach Transmetallierung mit nButyllithium 
und anschließender Zugabe von TMEDA (30) mit den Vinylboronsäureestern 212-215 umgesetzt. 
Im Großen und Ganzen wurden mit Ausnahme von Dienylboronsäureester 214 ausgehend von 
den Stannanen der syn-Stereodyade (Tab. 8) im Vergleich zur direkten Umsetzung der Lithi-
ate (Tab. 6) sehr ähnliche Selektivitäten erzielt. Im Gegensatz zur direkten Behandlung des TIB-
basierten Lithiats mit Dienylboronsäureester 214 (13:1) konnte mit dem aus dem Stannan freige-
setzten Anion und 214 lediglich eine moderate Felkinselektivität (3:1) beobachtet werden (Tab. 8, 
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Eintrag 5). Bei Cb-Analogon 228b konnte im Gegensatz zum direkten Abfangen (1:8, Tab. 6, Ein-
trag 6) des Cb-basierten Lithiats mit 214 das anti-Felkin-Produkt 219b (6:1, Tab. 8, Eintrag 6) in 
einer guten Ausbeute von 75% erhalten werden. 

Tabelle 8: 1,2-Metallat-Umlagerungen an den TMEDA-abgeleiteten Stannanen der syn-Stereodyaden. Aus Gründen der 
          Übersichtlichkeit  wurde  die  Nummer  des  verwendeten  Diamins  nicht  berücksichtigt.  aIm  1H-NMR  diaste- 
          reomerenrein. 

 

Die Resultate der Umsetzungen der aus den Stannanen 227a und 229b (Tab. 9) der anti-Stereo-
dyade freigesetzten, mit TMEDA (30) komplexierten Lithiate mit den Vinylboronsäureestern 212-
215 spiegeln größtenteils die Ergebnisse der direkten Umsetzungen wider. Auffallend ist, dass bei 
der Verwendung des Cb-abgeleiteten Stannans 229b die Ausbeuten, wie auch bei der syn-Stereo-
dyade, im Vergleich zur direkten Behandlung des Lithiats mit dem entsprechenden Vinylboron-
säureester deutlich höher sind. Dies kann dadurch erklärt werden, dass die Cb-basierten Stan-
nane 228b (59%) beziehungsweise 229b (40%) nur in moderaten Ausbeuten gebildet werden 
konnten. Unter Berücksichtigung dieses Aspekts liegen die beobachteten Ausbeuten der jeweiligen 
Cb-Derivate wiederum auf einem vergleichbaren Niveau. Ein weiterer Unterschied konnte in den 
beobachteten Selektivitäten ausgehend von 229b verglichen mit 221b festgestellt werden. Diese 
lagen im Großen und Ganzen auf dem Niveau des Stannans (5:1, Tab. 9, Einträge 2, 4, 6 und 8) 
und damit etwas höher als bei den direkten Umsetzungen des Lithiats von 221b (2:1). Die Selekti-
vitäten, die ausgehend von Stannan 227a erzielt wurden, ähneln, wie auch bei der syn-Stereodyade, 
denen der direkten Umsetzungen des TIB-basierten Lithiats von 221a. Unter Berücksichtigung der 
Ausbeuten der Stannanbildung (82% beziehungsweise 91%) liegen die Ausbeuten der TIB-abge-
leiteten Stannane 226a und 227a etwas unter den Ausbeuten, die über die direkten Umsetzungen 
der Lithiate erhalten wurden.  
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Tabelle 9: 1,2-Metallat-Umlagerungen an den TMEDA-abgeleiteten Stannanen der anti-Stereodyaden. Aus Gründen der 
          Übersichtlichkeit  wurde  die  Nummer  des  verwendeten  Diamins  nicht  berücksichtigt.  aIm  1H-NMR  diaste- 
          reomerenrein. 

 

Die Resultate der Umsetzungen der TMEDA-abgeleiteten Stannane zeigen deutlich, dass im Fall 
der TIB-Ester die endgültigen Selektivitäten (bis zu ≥ 19:1) nicht im Lithiierungsschritt (1.4:1 be-
ziehungsweise 3:1) sondern abhängig vom sterischen Anspruch der Vinylboronsäureester im Bo-
rylierungsschritt bestimmt werden. Dementsprechend befürworten diese Ergebnisse die Hypo-
these, dass es bei Verwendung des TIB-Esters als dirigierende Gruppe neben der üblichen Re-
tention auch zu Inversionsprozessen bei der At-Komplexbildung kommen muss. Im Gegensatz 
dazu spiegeln sich bei den Carbamaten die Selektivitäten der Lithiierung (5:1) in den Selektivitäten 
der Allylalkohole (4:1 bis 8:1) wider und belegen damit die ebenfalls getroffene Hypothese, dass 
die Cb-Gruppe die At-Komplexbildung unter Retention bevorzugt. 
Um die Richtigkeit der beiden Hypothesen zu unterstreichen, wurden unter Verwendung von Spar-
tein-abgeleiteten Stannanen bewusst matched- und mismatched-Fälle erzeugt (Schema 66). Felkin-
Stannan 226a (≥ 19:1) lieferte nach Freisetzung des Anions und anschließender Umsetzung mit 
Vinylboronsäureester 215 das erwartete Felkin-Produkt 220a in sehr guter Ausbeute (74%) und 
Selektivität (≥ 19:1). In diesem matched-Fall gab es keine Notwendigkeit zur Inversion aus der be-
vorzugten Felkinhalbsphäre, da das erzeugte Anion bereits vollständig als Felkinanion vorlag (dr 
von Stannan ≥ 19:1). Nach Umsetzung des Anions, welches aus dem Cb-abgeleiteten Felkin-Stan-
nan 228a freigesetzt wurde, mit Vinylboronsäureester 215, wurde ebenfalls Felkin-Produkt 220a 
erhalten. In diesem mismatched-Fall (Felkin-Anion bei Cb) wurde die erzeugte Felkin-Konfiguration 
trotz der eigentlichen substratinduzierten Bevorzugung der anti-Felkinhalbsphäre auch nach der 
1,2-Metallat-Umlagerung in das Produkt übertragen. Diese Beobachtung und die sehr schlechte 
Ausbeute (7%) zeigten ebenfalls, dass die von den Carbamaten abgeleiteten Hoppe-Anionen unter 
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Retention reagieren. Die Umsetzung des freigesetzten Anions von anti-Felkin-Stannan 226b mit 
dem stark Felkin-selektiven, sterisch anspruchsvollen Vinylboronsäureester 212 lieferte Felkin-Pro-
dukt 217a (1.1:1) im leichten Überschuss und verdeutlichte so die Involvierung von Inversions- 
und Retentionsprozessen bei der At-Komplexbildung im Fall der TIB-Ester. 

 
Schema 66:  Freisetzung  von  Felkin-  und  anti-Felkin-Stannanen  und  anschließende  1,2-Metallat-Umlagerung.  Aus  Gründen 

          der Übersichtlichkeit wurde die Nummer des verwendeten Diamins nicht berücksichtigt und es wurden verein- 
          fachte Bedingungen angegeben. 

4.3.4 Stereochemisches Modell für die offenkettigen Stereodyaden 

Um die experimentell beobachteten Selektivitäten mittels eines stereochemischen Modells (syn-Di-
ketide, Abbildung 8; anti-Diketide, Abbildung 9) erklären zu können, wurde eine computerge-
stützte Konformationsanalyse mit dem Programm Maestro 9.8® durchgeführt. Die erzeugten Vor-
zugskonformationen zeigen sowohl für die syn- als auch die anti-Diketide eine unterschiedliche 
Orientierung der Cb- beziehungsweise TIB-Gruppe. Die TIB-Gruppe orientiert sich näherungs-
weise mit einem Diederwinkel von 180° um die C1–C2-Bindung (O1–C1–C2–C3/H2) und die 
Carbonylfunktion liegt ebenfalls in dieser aufgespannten Ebene. Im Gegensatz dazu ist die Car-
bonylgruppe der Cb-Gruppe in die anti-Felkinhalbsphäre orientiert.  
Im Fall der TIB-Ester 216a und 221a erfolgte die Lithiierung mit dem jeweils benötigten Spartein-
enantiomer mit sehr guter fazialer Felkinselektivität, was durch das Abfangen als entsprechende 
Felkin-Stannane 226a und 227a gezeigt werden konnte. Die Bildung der anti-Felkin-Stannane 226b 
und 227b erfolgte hingegen in deutlich niedrigeren Ausbeuten und Selektivitäten, was eventuell auf 
eine sterische Wechselwirkung von C3 mit der sterisch anspruchsvollen Base zurückzuführen ist. 
Bei Verwendung von TMEDA (30) als Diamin konnten bei den TIB-Estern lediglich sehr 
schlechte bis schlechte Selektivitäten (1.4:1, 3:1) beobachtet werden. Dies ist wahrscheinlich darauf 
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zurückzuführen, dass die TIB-Gruppe weder in die Felkin-, noch in die anti-Felkinhalbsphäre ori-
entiert ist. Unter der Annahme, dass der sButyllithium-Diamin-Komplex, wie von Hoppe[23c, 108] 
und Aggarwal[52a] beschrieben, zunächst an die Carbonylgruppe der dirigierenden Gruppe koordi-
niert, kann es im Fall der TIB-Ester 216a und 221a zu keiner fazialen Differenzierung der beiden 
Halbsphären durch eine Koordination an O2 kommen. Um die teils sehr guten Selektivitäten und 
Ausbeuten trotz der schlechten Induktion bei der Lithiierung zu erklären, muss es neben der übli-
chen Retention bei der At-Komplex-Bildung auch zu einem Inversionsprozess kommen. Dies be-
deutet, dass bei den TIB-Estern der stereochemische Ausgang dieser Hoppe–Matteson–Aggarwal-
Chemie zum einen substrat- (Lithiierung), zum anderen vor allem durch den Boronsäureester rea-
genzgesteuert über eine Unterscheidung der Felkin- und anti-Felkinhalbsphäre bestimmt wird. 

 
Abbildung 8: Stereochemisches Modell zur  Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz an  offenkettigen 

             syn-Diketiden. CYLview®-Darstellung der mit Maestro 9.8® gefundenen Minima von 216a/b. 

Im Fall der Carbamate konnten mit dem jeweiligen Sparteinenantiomer sowohl die anti-Fel-
kin- (228b, 229b), als auch die Felkin-Stannane (228a, 229a) in sehr guten Selektivitäten (≥ 19:1) 
erzeugt werden. Diese Beobachtungen führten zu der Annahme, dass keine der beiden Halbsphä-
ren deutlich leichter zugänglich ist. Die Orientierung der Cb-Gruppe in die anti-Felkinhalbsphäre 
führt zu einer Koordination des sButyllithium-TMEDA-Komplexes in der anti-Felkinhalbsphäre 
und damit zur deutlich bevorzugten (5:1) Abstraktion des anti-Felkin-Protons H1aF. Die sich in den 
Stannanen (5:1) widerspiegelnden Selektivitäten der 1,2-umgelagerten Produkte (2:1-8:1) legen 
nahe, dass es bei der At-Komplex-Bildung mit der Cb-Gruppe vorrangig zur üblichen Retention 
kommt. Die bei der Lithiierung bevorzugte anti-Felkinhalbsphäre ist bei der At-Komplex-Bildung 
dann jedoch wahrscheinlich sterisch so überladen, dass insgesamt deutlich niedrigere Ausbeuten 
und Selektivitäten im Vergleich zu den TIB-Estern beobachtet werden. 
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Abbildung 9: Stereochemisches Modell zur  Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz an  offenkettigen 

             anti-Diketiden. CYLview®-Darstellung der mit Maestro 9.8® gefundenen Minima von 221a/b. 

Das Auftreten von Retentions- und Inversionsprozessen beim Abfangen von Carbanionen mit 
Elektrophilen wurde bereits von Hoppe an benzylischen Systemen beschrieben.[18a] Schleyer stellte 
zudem bereits 1979 die Hypothese auf, dass sowohl elektronische aber auch sterische Faktoren 
bestimmen, welcher der beiden energetisch relativ ähnlichen Prozesse abläuft.[109] Dies bestätigte 
Hoppe 1990 experimentell und stellte dabei fest, dass „[...] das Ausmaß der Wechselwirkung von 
elektrofuger und nucleofuger Abgangsgruppe sowie sterische Effekte“ entscheidend für die Wahl 
des Reaktionsweges sind.[18a] 1997 beobachtete Beak, dass der beschrittene Reaktionspfad von der 
Reaktivität des Elektrophils abhängig ist. Hochreaktive, nicht-Lithium-koordinierende Elektro-
phile reagierten unter Inversion, wobei reaktionsträge und koordinierende Elektrophile bevorzugt 
unter Retention reagierten.[110] Im Fall der TIB- und Cb-Gruppe werden beide Unterschiede deut-
lich. Aufgrund der Amidresonanz in der Cb-Gruppe kann diese deutlich besser an das Lithiumatom 
koordinieren. Gleichzeitig führt dies dazu, dass beim Einsatz der Carbamate zusätzlich die Lewis-
Säure MgBr2∙OEt2 benötigt wird, um die 1,2-Metallat-Umlagerung zu initiieren.  

4.3.5 syn-Konfigurierte Acetonid-geschützte Diketide 

Um zu beurteilen, welchen Einfluss Schutzgruppen auf den Ausgang dieser Spartein-freien Lithiie-
rung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz haben, wurden auch Acetonid-geschützte syn- (Ta-
belle 10) und anti-Diketide (Tab. 11) untersucht. Der große Unterschied im Vergleich zur zuvor 
verwendeten TBS-Schutzgruppe ist eine mögliche Koordination des Acetonids an das Lithiu-
matom analog zu den beschriebenen Ergebnissen von der Gruppe um Hoppe.[101] Im Vergleich zu 
den offenkettigen TBS-geschützten syn-Diketiden lieferte TIB-Ester 230a mit allen Vinylboron-
säureestern (212-215) unabhängig von deren sterischen Anspruch die Felkin-Produkte 231a-
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234a (Tab. 10, Einträge 1, 3, 5 und 7) in guten bis sehr guten Selektivitäten (10:1-14:1) und exzel-
lenten Ausbeuten (72%-97%). Die Verwendung von Cb-Analogon 230b (Tab. 10, Einträge 2, 4, 6 
und 8) führte nicht zu den entsprechenden anti-Felkin-Produkten 231b-234b, sondern lieferte 
ebenfalls die Felkin-Produkte 231a-234a, wenn auch in geringeren Selektivitäten (2:1-7:1) und Aus-
beuten (24%-86%). Um zu überprüfen, ob in Gegenwart von (+)-Spartein (28) die ausgeprägte 
Substratinduktion zum Felkin-Produkt übersteuert werden kann, wurde Carbamat 230b mit Vi-
nylboronsäureester 215 umgesetzt, wobei anti-Felkin-Produkt 234b in schlechter Ausbeute (17%) 
und moderater Selektivität (4:1) erhalten wurde (Tab. 10, Eintrag 9). Im Gegensatz zu dem zuvor 
beschriebenen mismatched-Fall (Tab. 10, Eintrag 9) wurde in Gegenwart von (-)-Spartein (27) die 
Substratinduktion zum Felkin-Produkt 234a in einer matched-Situation deutlich verstärkt (≥ 19:1, 
Tab. 10, Eintrag 10). 

Tabelle 10: 1,2-Metallat-Umlagerungen an Acetonid-geschützten syn-Stereodyaden. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurden 
      die Nummern der verwendeten Diamine nicht berücksichtigt. aIm 1H-NMR diastereomerenrein. 

 

4.3.6 anti-Konfigurierte Acetonid-geschützte Diketide 

Im Fall der Acetonid-geschützten anti-Diketide (Tabelle 11) lieferte TIB-Ester 235a mit allen vier 
Vinylboronsäureestern (212-215) die Felkin-Produkte 236a-239a (Tab. 11, Einträge 1, 3, 5 und 7) 
in exzellenten Selektivitäten (≥ 14:1) und sehr guten Ausbeuten (62%-79%). Cb-Analogon 235b 
lieferte im Gegensatz zu den Acetonid-geschützten syn-Diketiden (Tab. 10) mit den sterisch an-
spruchsvolleren Vinylboronsäureestern 212-214 die entsprechenden anti-Felkin-Produkte 236b-
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238b (Tab. 11, Einträge 2, 4 und 6). 236b-238b wurden dabei in guten Ausbeuten (52%-66%) je-
doch nur in schlechten bis moderaten Selektivitäten (1.3:1-4:1) erhalten. Bei der Kombination von 
Carbamat 235b und dem sterisch anspruchslosen Vinylboronsäureester 215 wurde, wie beim syn-
Analogon, kein Wechsel der Selektivität beobachtet (Tab. 11, Eintrag 8). Aus diesem Grund wurde 
Carbamat 235b in Gegenwart beider Sparteinenantiomere (Tab. 11, Einträge 9 und 10) umgesetzt, 
wobei (+)-Spartein (28) mit exzellenter Selektivität (≥ 19:1) jedoch schlechter Ausbeute (7%) zur 
Bildung von anti-Felkin-Produkt 239b führte. Im Gegensatz dazu konnte mit (-)-Spartein (27) kei-
nerlei Selektivität induziert werden (Tab. 11, Eintrag 10). 

Tabelle 11: 1,2-Metallat-Umlagerungen an Acetonid-geschützten anti-Stereodyaden. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurden 
      die Nummern der verwendeten Diamine nicht berücksichtigt. aIm 1H-NMR diastereomerenrein. 

 

4.3.7 Stereochemisches Modell für die Acetonid-geschützten Stereodyaden 

Um die experimentell beobachteten Selektivitäten der Acetonid-geschützten Diketide mittels eines 
stereochemischen Modells (syn-Diketide, Abbildung 10; anti-Diketide, Abbildung 11) erklären zu 
können, wurde analog zu den offenkettigen Diketiden eine Konformationsanalyse mit Ma-
estro 9.8® durchgeführt (s. Experimenteller Teil). Wie bereits 1995 von Hoppe beschrieben, kön-
nen Acetonide durch Koordination an das Lithiumatom einen dirigierenden Effekt ausüben,[101] 
weshalb bei dieser Konformationsanalyse nicht nur sterische Einflüsse berücksichtigt wurden. Im 
Gegensatz zu den offenkettigen Stereodyaden waren in den bestimmten Vorzugskonformationen 
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sowohl die TIB- als auch die Cb-Gruppe in die Felkin-Halbsphäre orientiert. Unter Berücksichti-
gung der von Hoppe beobachteten Koordination der Acetonidfunktion[101] wurden die Konforma-
tionen, bei denen zusätzlich zu dieser Koordination, die Carbonylfunktion der dirigierenden 
Gruppe (TIB oder Cb) ebenfalls an das Lithiumatom koordinieren kann, ausgewählt. Dadurch 
ergibt sich sowohl für TIB-Ester 230a als auch Carbamat 230b eine, von O2 und O3 erzeugte 
Käfig-ähnliche Umgebung des Felkin-Protons H1F. Diese Umgebung führt aufgrund der Koordi-
nation an das Lithiumatom zur bevorzugten Abstraktion des Felkin-Protons und damit zur Bildung 
des Felkin-Anions. Aufgrund dieser für TIB und Cb ähnlichen Situation konnte bei den Acetonid-
geschützten syn-Diketiden kein Wechsel in der Selektivität bei der Verwendung des Carbamats fest-
gestellt werden. Darüber hinaus konnte auch im theoretischen matched-Fall (Carbamat 230b und 
(+)-Spartein (28)) anti-Felkin-Produkt 234b nur in einer moderaten Selektivität (4:1) erhalten wer-
den. TIB-Ester 230a erzeugte unabhängig vom sterischen Anspruch der verwendeten Vinylboron-
säureester die entpsrechenden Felkin-Produkte 231a-234a.  

 
Abbildung 10: Stereochemisches Modell zur  Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz an  Acetonid- 

               geschützten  syn-Diketiden. CYLview®-Darstellung der mit Maestro 9.8® gefundenen  koordinationsfähigen 
               Minima von 230a/b. 

Im Fall der Acetonid-geschützten anti-Diketide verhielt es sich ähnlich zu den entsprechenden syn-
Analoga. TIB-Ester 235a lieferte ebenfalls unabhängig vom sterischen Anspruch der Vinylboron-
säureester die entsprechenden Felkin-Produkte 236a-239a in exzellenten Selektivitäten (≥ 14:1). 
Die beobachteten Selektivitäten waren dabei minimal besser als beim korrespondierenden syn-TIB-
Ester 230a (≥ 10:1). Aufgrund dieser Analogie wurde angenommen, dass sich TIB-Ester 235a wie 
syn-TIB-Ester 230a in der Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz verhält. 
Ein deutlicher Unterschied zu den Acetonid-geschützten syn-Diketiden wurde beim Einsatz von 
Carbamat 235b in Kombination mit den sterisch anspruchsvolleren Vinylboronsäureestern 212-
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214 festgestellt. Diese Kombination führte zur Bildung der entsprechenden anti-Felkin-Pro-
dukte 236b-238b in schlechten bis moderaten Selektivitäten (1.3:1-4:1). Die ermittelten Vorzugs-
konformationen zeigten jedoch erneut, dass sowohl TIB-Ester 235a als auch Carbamat 235b die 
Abstraktion des Felkin-Protons bevorzugen. Dies wird durch die Bildung des Felkin-Produk-
tes 239a aus Carbamat 235b und dem unselektiven Vinylboronsäureester 215 bestätigt. Demnach 
müssen im Gegensatz zu den offenkettigen Diketiden bei Cb-Derivat 235b der Acetonid-geschütz-
ten anti-Diketide Retentions- und Inversionsprozesse bei sterisch anspruchsvolleren Vinylboron-
säureestern möglich sein. 

 
Abbildung 11: Stereochemisches Modell zur  Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz an  Acetonid- 

               geschützten anti-Diketiden. CYLview®-Darstellung der mit Maestro 9.8® gefundenen koordinationsfähigen 
               Minima von 235a/b. 

4.3.8 Offenkettige syn, anti-Triketide 

Wie bereits von der Gruppe um Paterson in der Totalsynthese von Swinholid A für Aldol-Reakti-
onen beschrieben wurde,[111] können auch weiter entfernte Stereozentren einen großen Einfluss auf 
Ausbeuten und Selektivitäten haben, weshalb in Analogie zur Totalsynthese von Chondrochlo-
ren A (132) auch die entsprechenden Stereotriaden untersucht wurden. Die Klassifizierung erfolgte 
dabei über die relative Stereochemie der Chiralitätszentren (syn/anti) und beginnt bei dem der diri-
gierenden Gruppe nächstgelegenen Stereozentrum. Die Versuchsreihe der syn, anti-Stereotriade 
wurde größtenteils von M. Birkner im Rahmen ihrer Masterarbeit bearbeitet,[105] wird aber dennoch 
zur Einordnung in den Gesamtkontext gezeigt. Überraschenderweise konnte M. Birkner sowohl 
bei TIB-Ester 240a als auch bei Cb-Analogon 240b unter Verwendung des unsubstituierten Vi-
nylboronsäureesters 215 die bevorzugte Bildung von anti-Felkin-Produkt 242b beobachten (Ta-
belle 12, Einträge 3 und 4). Carbamat 240b lieferte dabei 242b in exzellenter Selektivität (≥ 19:1) 
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und moderater Ausbeute (34%), die durch den Einsatz von (+)-Spartein (28) nicht erhöht werden 
konnte. Die Bildung von Felkin-Produkt 242a konnte M. Birkner lediglich durch Reaktion von 
TIB-Ester 240a mit 215 in Gegenwart von (-)-Spartein (27) beobachten (Tab. 12, Eintrag 7). Die 
beobachtete Selektivität für das Felkin-Produkt (14:1) zeigte, dass die Substratinduktion zwar deut-
lich übersteuert werden konnte, jedoch ein mismatched-Fall vorlag.[105] Der Methyl-verzweigte Vi-
nylboronsäureester 212 zeigte sowohl für das Felkin- (ent-241a) als auch das anti-Felkin-Pro-
dukt (ent-241b) sehr gute Selektivitäten (11:1) wenn TIB-Ester ent-240a beziehungsweise Cb-Ana-
logon ent-240b verwendet wurden (Tab. 12, Einträge 1 und 2). 

Tabelle 12: 1,2-Metallat-Umlagerungen an syn, anti-Stereotriaden. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurden die Num- 
             mern  der  verwendeten  Diamine nicht  berücksichtigt.  k. R. = keine  Reaktion.  aent-240a/b  wurde verwendet. 
             bVon M. Birkner erzieltes Ergebnis. cIm 1H-NMR diastereomerenrein. 

 

4.3.9 Stereochemisches Modell für die offenkettige syn, anti-Stereotriade 

Zur Erklärung der beobachteten Selektivitäten der offenkettigen syn, anti-Stereotriade über ein ste-
reochemisches Modell (Abbildung 12), wurde analog zu den offenkettigen Diketiden eine auf ste-
rischen Interaktionen beruhende Konformationsanalyse mit Maestro 9.8® durchgeführt (s. Expe-
rimenteller Teil). In der Vorzugskonformation von TIB-Ester 240a ist zu erkennen, dass die Fel-
kinhalbsphäre durch den TBDPS-Ether sterisch stark abgeschirmt ist. Dies führt dazu, dass auch 
bei Verwendung der TIB-Gruppe als dirigierende Gruppe anti-Felkin-Anion Li-XX bevorzugt ge-
bildet wird. Diese Annahme geht aus der Beobachtung hervor, dass in der nachfolgenden 1,2-
Metallat-Umlagerung mit dem unselektiven Vinylboronsäureester 215 anti-Felkin-Produkt 242b 
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bevorzugt gebildet wird (2:1).[105] Unter Verwendung des sterisch anspruchsvollen und damit Fel-
kin-selektiven Methyl-verzweigten Vinylboronsäureesters 212 wurde hingegen Felkin-Produkt ent-
241a in einer sehr guten Selektivität (11:1) beobachtet. Diese zwei entgegengesetzten Selektivitäten 
zeigen erneut die Involvierung von Inversionsprozessen bei der Bildung der At-Komplexe, basie-
rend auf dem sterischen Anspruch der verwendeten Vinylboronsäureester (Reagenzkontrolle 
durch Vinylboronsäureester). Im Gegensatz zu TIB-Ester 240a zeigte die Vorzugskonformation 
von Cb-Analogon 240b die Orientierung der Cb-Gruppe in die anti-Felkinhalbsphäre. Durch Ko-
ordination des sButyllithium-TMEDA-Komplexes an O2 der, in die anti-Felkinhalbsphäre orien-
tierte, Cb-Gruppe wird wahrscheinlich bevorzugt das anti-Felkin-Anion Li-XXI gebildet. Bei 
Carbamat 240b konnte unabhängig vom sterischen Anspruch des verwendeten Vinylboronsäu-
reesters das erwartete anti-Felkin-Produkt als Hauptprodukt beobachtet werden. Jedoch nahm die 
Selektivität mit steigendem sterischen Anspruch etwas ab (≥ 19:1[105] auf 11:1), was auch hier die 
Involvierung von Inversionsprozessen bei der At-Komplex-Bildung zur, bei Li-XXI sterisch of-
fenbar leichter zugänglichen, Felkinhalbsphäre zeigt. 

 
Abbildung 12: Stereochemisches Modell zur Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz an offenkettigen 

             syn, anti-Stereotriaden. CYLview®-Darstellung der mit Maestro 9.8® gefundenen Minima von 240a/b. 
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4.3.10 Offenkettige all-syn-Triketide 

Die offenkettigen all-syn-Triketide (Tabelle 13) wurden in Kooperation mit M. Birkner[105] und 
D. Lücke[104] bearbeitet. Zur Einordnung in das Gesamtbild werden diese Ergebnisse hier ebenfalls 
aufgeführt. Wie beim syn, anti-Motiv konnte M. Birkner mit TIB-Ester 243a in Kombination mit 
dem unsubstituierten Vinylboronsäureester 215 das anti-Felkin-Produkt 245b, wenn auch nur in 
sehr schlechter Selektivität (1.2:1) und moderater Ausbeute (47%), als Hauptprodukt beobach-
ten (Tab. 13, Eintrag 3).[105] Unter Verwendung des entsprechenden Cb-Analogons 243b konnte 
ebenfalls anti-Felkin-Produkt 245b in vergleichbarer Ausbeute (45%), jedoch etwas besserer Selek-
tivität (3:1), erhalten werden (Tab. 13, Eintrag 4). Die Selektivität konnte in einem von D. Lücke 
durchgeführten Experiment unter Verwendung von (-)-Spartein (27) bei nur leicht niedrigerer 
Ausbeute (34%) deutlich verbessert werden (3:1 auf ≥ 19:1, Tab. 13, Eintrag 6).[104] Die Bildung 
von Felkin-Produkt 245a konnte M. Birkner beim Einsatz von Carbamat 243b in Gegenwart von 
(+)-Spartein (28) in sehr guter Selektivität (≥ 19:1) und moderater Ausbeute (28%) beobach-
ten (Tab. 13, Eintrag 5).[105] Analog zum syn, anti-Motiv lieferte TIB-Ester 243a in Gegenwart von 
TMEDA (30) mit dem sterisch anspruchsvollen Vinylboronsäureester 212 Felkin-Produkt 244a 
mit sehr guter Selektivität (13:1) und moderater Ausbeute (55%, Tab. 13, Eintrag 1). D. Lücke be-
obachtete für die Reaktion von Cb-Analogon 243b mit 212 keinerlei Stereoselektivität (Tab. 13, 
Eintrag 2).[104] 

Tabelle 13: 1,2-Metallat-Umlagerungen an all-syn-Stereotriaden. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurden die Num- 
             mern der  verwendeten  Diamine nicht  berücksichtigt. aVon  D. Lücke erzieltes  Ergebnis.  bVon M. Birkner 
             erzieltes Ergebnis. cIm 1H-NMR diastereomerenrein. 
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4.3.11 Stereochemisches Modell für die offenkettige all-syn-Stereotriade 

In Analogie zu den bereits aufgestellten stereochemischen Modellen wurde zunächst eine Konfor-
mationsanalyse der all-syn-Stereotriade vorgenommen (s. Experimenteller Teil). Im Gegensatz zu 
den Beobachtungen von Hoffmann[112] und Aggarwal[28, 113], nach denen größere Moleküle mit meh-
reren benachbarten syn-Stereozentren helikale Vorzugskonformationen annehmen, waren diese so-
wohl für TIB-Ester 243a (∆E: 2.32 kcal/mol) als auch Cb-Analogon 243b (∆E: 1.33 kcal/mol) 
energetisch nicht begünstigt.  
Im Fall von TIB-Ester 243a ergab die Konformationsanalyse mit Maestro 9.8® zwei energetisch 
sehr ähnliche Konformere (∆E: 0.004 kcal/mol), wobei die TIB-Gruppe in der einen Konforma-
tion in die Felkin- und in der anderen Konformation in die anti-Felkinhalbsphäre orientiert ist. 
Dieser geringe Energieunterschied zwischen den beiden Konformeren könnte die vermutlich 
schlechte Selektivität beim Lithiierungsprozess erklären, da es keine bevorzugte Halbsphäre für 
eine Koordination an O2 gibt. Diese Annahme geht aus der Beobachtung hervor, dass in der nach-
folgenden 1,2-Metallat-Umlagerung mit dem unselektiven Vinylboronsäureester 215 anti-Felkin-
Produkt 245b mit niedriger Selektivität (1.2:1) gebildet wird.[105] Der sterisch deutlich anspruchs-
vollere Methyl-verzweigte Vinylboronsäureester 212 lieferte hingegen in sehr guter Felkin-Selekti-
vität (13:1) 244a. Dieser große Selektivitätsunterschied (1:1.2[105] vs. 13:1) zeigte erneut die Beteili-
gung von Inversionsprozessen bei der At-Komplex-Bildung, die wahrscheinlich auf die sterische 
Wechselwirkung des sterisch anspruchsvollen Vinylboronsäureesters mit einem Substituenten von 
Li-XXII in der anti-Felkinhalbsphäre zurückgeführt werden kann. Bei Carbamat 243b orientiert 
sich die Cb-Gruppe offenbar in die anti-Felkinhalbsphäre, wo anschließend, durch Koordination 
an O2, bevorzugt H1aF abstrahiert und anti-Felkin-Anion Li-XXIII gebildet wird. Diese Annahme 
wird durch die Beobachtung, dass bei Verwendung des unsubstituierten Vinylboronsäureesters 215 
die Bildung von anti-Felkin-Produkt 245b begünstigt war (3:1), gestützt. Der Einsatz des Methyl-
verzweigten Vinylboronsäureesters 212 führte hingegen zu keiner Selektivität,[104] was vermutlich 
auf eine große sterische Hinderung in der anti-Felkinhalbsphäre in Li-XXIII zurückzuführen ist. 
Diese Beobachtung zeigte erneut die Involvierung von Sterik-basierten Inversionsprozessen bei 
der At-Komplex-Bildung. 
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Abbildung 13: Stereochemisches Modell zur Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz an offenkettigen 

             all-syn-Stereotriaden. CYLview®-Darstellung der mit Maestro 9.8® gefundenen Minima von 243a/b. 

4.3.12 Offenkettige anti, syn-Triketide 

Für die offenkettige anti, syn-Stereotriade (Tabelle 14) wurde zusätzlich zu den bei Chondrochlo-
ren A (132) durchgeführten Experimenten (Tab. 14, Einträge 1-4) mit einem sterisch anspruchs-
vollen Vinylboronsäureester der unsubstituierte Vinylboronsäureester 215 näher unter-
sucht (Tab. 14, Einträge 5-8). Die Reaktion von TIB-Ester 246a mit 215 in Gegenwart von 
TMEDA (30) lieferte Felkin-Produkt 247a in einer guten Ausbeute (66%) und exzellenter Selekti-
vität (Tab. 14, Eintrag 5). Die Bildung von Felkin-Stannan 248a in einem guten Verhältnis (5:1) 
zeigte erneut, dass die hervorragende Selektivität nach erfolgter 1,2-Metallat-Umlagerung (≥ 19:1) 
nur durch zusätzliche Inversionsprozesse bei der At-Komplex-Bildung erklärt werden kann. Die 
anti, syn-Stereotriade scheint zumindest für die TIB-Derivate eine vom sterischen Anspruch der 
Vinylboronsäureester (167 vs. 215) unabhängige hohe Felkin-Selektivität aufzuweisen. Im Gegen-
satz zu Carbamat 178 und Vinylboronsäureester 167 konnte 246b in Kombination mit dem unsub-
stituierten Vinylboronsäureester 215 anti-Felkin-Produkt 247b nur in einer sehr schlechten Aus-
beute (14%) und Selektivität (1.2:1) liefern (Tab. 14, Eintrag 6). Die Bildung von anti-Felkin-Stan-
nan 248b in einem Verhältnis von 2:1 zeigte, dass es sogar bei Verwendung des unsubstituierten 
Vinylboronsäureesters 215 zu Inversionsprozessen in Richtung Felkinhalbsphäre kommt. Da es in 
Gegenwart beider Sparteinenantiomere zu keiner Reaktion von Cb-Derivat 246b kam, konnten die 
schlechte Ausbeute und Selektivität nicht erhöht werden (Tab. 14, Einträge 7 und 8).  
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Tabelle 14: 1,2-Metallat-Umlagerungen an anti, syn-Stereotriaden. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurden die Num- 
            mern  der   verwendeten  Diamine  nicht  berücksichtigt.  aIm 1H-NMR  diastereomerenrein. bVon  E. Bonandi 
            erzieltes  Ergebnis.  

 

4.3.13 Stereochemisches Modell für die offenkettige anti, syn-Stereotriade 

Analog zu den bisher aufgestellten stereochemischen Modellen wurde zunächst auch für die anti, 
syn-Triketide eine Konformationsanalyse mit Maestro 9.8 ® durchgeführt (Abbildung 14). Die Vor-
zugskonformation zeigt im Fall des TIB-Esters eine sterisch stark überfrachtete anti-Felkinhalb-
sphäre. Dies erklärt die gute Selektivität (5:1) bei der Lithiierung. Die, von dem sterischen An-
spruch der Vinylboronsäureester, unabhängigen exzellenten Selektivitäten (≥ 19:1) nach 1,2-Me-
tallat-Umlagerung aus der nur guten Selektivität (5:1) bei der Deprotonierung, können durch eine 
sterisch überfrachtete anti-Felkinhalbsphäre im entsprechenden Anion und den damit verbundenen 
Inversionsprozessen bei der At-Komplex-Bildung erklärt werden. In der globalen Vorzugskonfor-
mation von Cb-Analogon 246b war die Cb-Gruppe in die Felkinhalbsphäre orientiert, was durch 
Koordination über O2 eine bevorzugte Abstraktion des Felkin-Protons zur Folge hätte. Dies steht 
jedoch in deutlichem Widerspruch zu dem durchgeführten Deprotonierungsexperiment, bei dem 
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bevorzugt das anti-Felkin-Stannan gebildet wurde. Demnach wurde eine energetisch etwas ungüns-
tigere (0.46 kcal/mol) Konformation betrachtet, bei der die Cb-Gruppe in die anti-Felkinhalb-
sphäre orientiert ist. Dies führt durch Koordination des sButyllithium-TMEDA-Komplexes über 
O2 zur bevorzugten Bildung des anti-Felkin-Anions. Die beobachteten Ausbeuten und Selektivitä-
ten nach 1,2-Metallat-Umlagerung waren stark vom sterischen Anspruch des verwendeten Vi-
nylboronsäureesters abhängig. Die Verwendung des unselektivien Vinylboronsäureesters 215 
führte zu einer Verschlechterung der Selektivität (1.2:1), was die Beiteiligung von Inversionspro-
zessen zeigt, wohingegen der sterisch anspruchsvolle Vinylboronsäureester 167 wahrscheinlich 
vollständig unter Retention reagierte. 

 
Abbildung 14: Stereochemisches Modell zur Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz an offenkettigen 

             anti, syn-Stereotriaden. CYLview®-Darstellung der mit Maestro 9.8® gefundenen Minima von 246a/b. 

4.3.14 Offenkettige anti, anti-Triketide 

Im Fall der anti, anti-Stereotriade (Tabelle 15) lieferte TIB-Ester 249a in Verbindung mit dem un-
substituierten Vinylboronsäureester 215 Felkin-Produkt 251a in guter Ausbeute (62%) aber 
schlechter Selektivität (2:1, Tab. 15, Eintrag 3). Da es in Gegenwart beider Sparteinenantiomere zu 
keiner Reaktion von 249a mit 215 kam, konnte die schlechte Selektivität nicht verbessert wer-
den (Tab. 15, Einträge 5 und 6). Die beobachtete Selektivität von 2:1 bei der Bildung von Felkin-
Stannan 252a lässt vermuten, dass in diesem Fall die At-Komplex-Bildung vorrangig unter Re-
tention verläuft. Die Verwendung des Methyl-verzweigten Vinylboronsäureesters 212 in Kombi-
nation mit ent-249a resultierte in der Bildung von Felkin-Produkt ent-250a in sehr guter Selektivi-
tät (10:1) und Ausbeute (76%, Tab. 15, Eintrag 1), was auf Sterik-basierte Inversionsprozesse zu-
rückgeführt werden könnte. Mit Cb-Analogon 249b konnte unter Verwendung von 215 die entge-
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gengesetzte Selektivität beobachtet werden und anti-Felkin-Produkt 251b in exzellenter Selektivi-
tät (≥ 19:1), jedoch schlechter Ausbeute (14%) erhalten werden (Tab. 15, Eintrag 4). Um zu über-
prüfen, ob diese herausragende Selektivität bereits bei der Deprotonierung erzeugt wurde, wurde 
das erzeugte Anion als anti-Felkin-Stannan 252b abgefangen. Der Selektivitätsunterschied (5:1 vs. 
≥ 19:1) zeigt, dass hier entweder erneut Inversionsprozesse (in diesem Fall in Richtung der anti-
Felkinhalbsphäre) beteiligt waren oder nur das gebildete anti-Felkin-Anion reagierte. Der sterisch 
anspruchsvollere Vinylboronsäureester 212 führte in einem von D. Lücke durchgeführten Experi-
ment ebenfalls zur Bildung des entsprechenden anti-Felkin-Produktes ent-250b, jedoch in deutlich 
niedrigerer Selektivität (2:1),[104] welche durch Inversionsprozesse in Richtung der Felkinhalbsphäre 
erklärt werden könnten (Tab. 15, Eintrag 2). Dieser Widerspruch und die deutlich schlechtere Aus-
beute bei Verwendung von 215 (14% vs. 50%), zeigen, dass im Fall des unsubstituierten Vi-
nylboronsäureesters 215 wahrscheinlich nur das anti-Felkin-Anion reagierte. 

Tabelle 15: 1,2-Metallat-Umlagerungen an anti, anti-Stereotriaden. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurden die Num- 
            mern der verwendeten Diamine nicht berücksichtigt. aent-249a/b wurde verwendet. bVon D. Lücke erzieltes 
            Ergebnis. cIm 1H-NMR diastereomerenrein. 
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4.3.15 Stereochemisches Modell für die offenkettige anti, anti-Stereotriade 

In Analogie zu den bisher aufgestellten stereochemischen Modellen wurde zunächst auch für die 
anti, anti-Stereotriade eine Konformationsanalyse durchgeführt (Abbildung 15). Die für TIB-Es-
ter ent-249a ermittelte Vorzugskonformation würde eine durch Koordination an O2 dirigierte Abs-
traktion des anti-Felkin-Protons H1aF vorschlagen. Dies steht jedoch in deutlichem Widerspruch 
zur experimentell beobachteten bevorzugten Bildung des Felkin-Anions (2:1). Daher wurde eine 
energetisch etwas ungünstigere (0.39 kcal/mol) Konformation, die jedoch die Bildung von Felkin-
Stannan 252a erklärt, analysiert. In Analogie zu den weiteren offenkettigen Stereodyaden und            
-triaden ist die TIB-Gruppe in dieser Konformation in keine Halbsphäre gedreht. Die leichte Be-
vorzugung (2:1) für Felkin-Proton H1F ist wahrscheinlich auf die sterisch überfrachtete anti-Felkin-
halbsphäre (TBS- und TBDPS-Ether) im Vergleich zur deutlich leichter zugänglichen Felkinhalb-
sphäre (nur Methylgruppe) zurückzuführen. Diese Selektivität spiegelte sich auch nach erfolgter 
1,2-Metallat-Umlagerung (2:1) mit dem unselektiven Vinylboronsäureester 215 wider. Bei Verwen-
dung des sterisch anspruchsvolleren Vinylboronsäureesters 212 konnte eine sehr gute Felkin-Se-
lektivität (10:1) beobachtet werden. Dies zeigt erneut die Beteiligung von Sterik-basierten Inversi-
onsprozessen bei der At-Komplex-Bildung. Unter der Annahme, dass sich die Cb-Gruppe in die 
anti-Felkinhalbsphäre orientiert und dort über O2 den sButyllithium-TMEDA-Komplex koordi-
niert, kommt es bevorzugt zur Bildung des anti-Felkin-Anions (5:1). Die beobachteten Ausbeuten 
und Selektivitäten nach 1,2-Metallat-Umlagerung waren stark vom sterischen Anspruch des ver-
wendeten Vinylboronsäureesters abhängig. Die Verwendung des normalerweise unselektiven Vi-
nylboronsäureesters 215 führte zu einer deutlichen Erhöhung der Selektivität (≥ 19:1), wohingegen 
Vinylboronsäureester 212 zu einer niedrigeren Selektivität (2:1) führte. Die deutlich höhere Selek-
tivität in Verbindung mit der sehr schlechten Ausbeute (14%) bei Verwendung von 215 könnte ein 
Hinweis darauf sein, dass in diesem Fall lediglich das anti-Felkin-Anion reagierte. Die Verringerung 
der Selektivität im Fall von 212 ist erneut auf eine Inversion aus der sterisch leichter zugänglichen 
Felkinhalbsphäre zurückzuführen. 
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Abbildung 15: Stereochemisches Modell zur Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz an offenkettigen 

             anti, anti-Stereotriaden. CYLview®-Darstellung der mit Maestro 9.8® gefundenen Minima von ent-249a/b. 

  



Spartein-freie Chemie der Lithiierung/Borylierung 
 
 

81 
 

4.3.16 Acetonid-geschützte Stereotriaden 

Die Acetonid-geschützten Stereotriaden wurden vollständig von D. Lücke im Rahmen seiner post-
doktoralen Arbeiten bearbeitet.[104] Die wichtigsten Ergebnisse werden dennoch kurz zusammen-
gefasst dargestellt (Tabelle 16), um die Acetonid-geschützten mit den offenkettigen Stereotriaden 
vergleichen zu können. 
Bei der Acetonid-geschützten syn, anti-Stereotriade konnte D. Lücke auch bei Verwendung des 
TIB-Esters als dirigierende Gruppe lediglich anti-Felkin-Produkt 258b in einer guten Selektivi-
tät (6:1) als Hauptprodukt beobachten (Tab. 16, Eintrag 1).[104] Bei der entsprechenden offenketti-
gen Stereotriade konnte M. Birkner im Fall des unsubstituierten Vinylboronsäureesters 215 in 
Kombination mit TIB-Ester 240a ebenfalls das entsprechende anti-Felkin-Produkt 242b, wenn 
auch in einer niedrigeren Selektivität (2:1), als Hauptprodukt beobachten (Tab. 12, Eintrag 3).[105] 
Bei der Acetonid-geschützten all-syn-Stereotriade konnte ein erster Unterschied zur korrespondie-
renden offenkettigen Variante festgestellt werden. D. Lücke konnte beobachten, dass TIB-Es-
ter 254a sowohl mit dem Methyl-verzweigten Vinylboronsäureester 212 als auch mit 215 die ent-
sprechenden Felkin-Produkte 259a/260a in exzellenter Selektivität (≥ 19:1) und in guten bis sehr 
guten Ausbeuten lieferte (59% und 79%, Tab. 16, Einträge 2 und 3).[104] Wohingegen bei dem of-
fenkettigen Analogon lediglich mit 212 das entsprechende Felkin-Produkt 244a, jedoch mit niedri-
gerer Selektivität (≥ 19:1[104] vs. 13:1), beobachtet werden konnte (Tab. 13, Eintrag 1). Bei Verwen-
dung des unsubstituierten Vinylboronsäureesters 215 konnte M. Birkner die Bildung des anti-Fel-
kin-Produktes 245b mit niedriger Selektivität (1.2:1) beobachten (Tab. 13, Eintrag 3).[105] 
Die Acetonid-geschützte anti, syn-Stereotriade verhielt sich hingegen ähnlich zum offenkettigen 
Analogon. So konnte D. Lücke bei Verwendung des entsprechenden TIB-Esters 255a sowohl in 
Kombination mit 212 als auch mit 215 das jeweilige Felkin-Produkt 261a/262a in exzellenter Se-
lektivität (≥ 19:1) und Ausbeute (79% und 76%) beobachten (Tab. 16, Einträge 4 und 5).[104] Diese 
Resultate decken sich mit den beobachteten Resultaten für die offenkettige anti, syn-Stereotriade, 
bei der die jeweiligen Felkin-Produkte 179/247a in ebenfalls exzellenter Selektivität (≥ 19:1) und 
vergleichbarer Ausbeute (85% und 66%) hergestellt werden konnten (Tab. 14, Einträge 1 und 5). 
Im Gegensatz zu den Acetonid-geschützten Stereotriaden (all-syn und anti, syn) stellt die offenket-
tige anti, syn-Stereotriade den einzigen Vertreter dar, bei der beide Felkin-Produkte in exzellenter 
Selektivität aufgebaut werden konnten. 
Im Fall der Acetonid-geschützten anti, anti-Stereotriade konnte D. Lücke mit dem entsprechenden 
Cb-Derivat 256b sowohl in Kombination mit dem unverzweigten Vinylboronsäureester 215, als 
auch dem Methyl-verzweigten Vinylboronsäureester 212 die entsprechenden anti-Felkin-Pro-
dukte 263b/264b in exzellenter Selektivität (≥ 19:1) beobachten (Tab. 16, Einträge 6 und 7).[104] 
Hier gibt es erneut eine Abweichung zu den entsprechenden offenkettigen Triketiden. Die Aus-
beuten befinden sich zwar auf einem Niveau (19%[104] vs. 14% und 60%[104] vs. 50%), jedoch konnte 
eine exzellente Selektivität lediglich bei der Umsetzung von Carbamat 249b mit dem unsubstitu-
ierten Vinylboronsäureester 215 beobachtet werden (Tab. 15, Eintrag 4). Bei Verwendung des ste-
risch anspruchsvollen und damit Felkin-selektiven Methyl-verzweigten Vinylboronsäureesters 212 
wurde hingegen eine deutlich niedrigere Selektivität (≥ 19:1[104] vs. 2:1) für das entsprechende anti-
Felkin-Produkt ent-250b beobachtet (Tab. 15, Eintrag 2). 
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Tabelle 16: Zusammenfassung von D. Lückes 1,2-Metallat-Umlagerungen an Acetonid-geschützten Stereotriaden. Aus 
            Gründen der Übersichtlichkeit wurden  die Nummern der verwendeten Diamine  nicht berücksichtigt. aVon 
            D. Lücke erzieltes Ergebnis. bIm 1H-NMR diastereomerenrein. 
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4.3.17 Stereochemisches Modell für die Acetonid-geschützten Stereotriaden 

Zur Erklärung der von D. Lücke beobachteten Selektivitäten wurden analog zu den Acetonid-ge-
schützten syn- und anti-Diketiden Konformationsanalysen mit Maestro 9.8® durchgeführt und die 
koordinationsfähigen Konformere verglichen. Die bei der syn, anti-Stereotriade beobachtete, von 
der dirigierenden Gruppe unabhängige anti-Felkin-Selektivität,[104] lässt sich durch die gefundenen 
koordinationsfähigen Minima erklären (Abbildung 16). In beiden Fällen orientiert sich die dirigie-
rende Gruppe in die anti-Felkinhalbsphäre und erlaubt dort eine Koordination des sButyllithium-
TMEDA-Komplexes mit dem Carbonylsauerstoffatom O2 und O3 des Acetonids. 

 
Abbildung 16: Stereochemisches Modell zur  Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz an  Acetonid- 

                geschützten syn, anti-Stereotriaden. CYLview®-Darstellung der mit Maestro 9.8® gefundenen koordinations- 
                fähigenMinima von 253a/b. 
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Die Acetonid-geschützten all-syn-Triketide bildeten unabhängig von der dirigierenden Gruppe be-
vorzugt das Felkin-Produkt.[104] Dies kann über die mit Maestro 9.8® erzeugten, koordinationsfähi-
gen Minima erklärt werden (Abbildung 17). In der Vorzugskonformation von TIB-Ester 254a ist 
die TIB-Gruppe in die Felkinhalbsphäre orientiert und führt dort durch Koordination des sButyl-
lithium-TMEDA-Komplexes über O2 und dem Acetonidsauerstoffatom O3 zur Abstraktion von 
Felkin-Proton H1F. In Carbamat 254b ist die Cb-Gruppe ebenfalls in die Felkinhalbsphäre orien-
tiert und liefert vermutlich über die oben beschriebene Präkomplexierung bevorzugt das entspre-
chende Felkin-Anion. Diese Annahme geht aus der von D. Lücke beobachteten Bildung des ent-
sprechenden Felkin-Produktes bei Verwendung des unselektiven Vinylboronsäureesters 215 her-
vor.[104]  

 
Abbildung 17: Stereochemisches Modell zur Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz an Acetonid- 

                geschützten all-syn-Stereotriaden. CYLview®-Darstellung der  mit Maestro 9.8® gefundenen koordinations- 
                fähigen Minima von 254a/b. 
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Im Fall von TIB-Ester 255a war unabhängig vom sterischen Anspruch der Vinylboronsäureester 
die Bildung der entsprechenden Felkin-Produkte begünstigt.[104] Diese Beobachtung kann über das 
mit Maestro 9.8® erzeugte koordinationsfähige Minimum erklärt werden (Abbildung 18). In dieser 
Vorzugskonformation ist die TIB-Gruppe in die Felkinhalbsphäre orientiert und durch eine 
Präkomplexierung des sButyllithium-TMEDA-Komplexes über O2 und O3 kommt es wahrschein-
lich zur bevorzugten Bildung des Felkin-Anions. Ausgehend von D. Lückes Beobachtung, dass 
Cb-Analogon 255b mit dem unsubstituierten Vinylboronsäureester 215 das entsprechende anti-
Felkin-Produkt mit sehr niedriger Selektivität (1.3:1) bildet,[104] wird wahrscheinlich das anti-Felkin-
Anion mit ebenso niedriger Selektivität bevorzugt gebildet. Dies könnte durch die Vorzugskonfor-
mation, in der die Cb-Gruppe in die anti-Felkinhalbsphäre orientiert ist und dort eine Präkom-
plexierung des sButyllithium-TMEDA-Komplexes über O2 und O3 erlaubt, erklärt werden. Die 
sehr niedrige Selektivität lässt sich vermutlich durch die energetisch etwas günstigere Konforma-
tion (∆E: 0.29 kcal/mol), in der die Cb-Gruppe in die Felkinhalbsphäre orientiert ist, erklären. In 
dieser Konformation kann die Präkomplexierung jedoch lediglich über O2 erfolgen und aufgrund 
der schlechteren Koordinationsfähigkeit wird wahrscheinlich die Bildung des anti-Felkin-Anions 
bevorzugt. Die Bildung von Felkin-Produkt 261a bei Verwendung des sterisch anspruchsvollen 
Vinylboronsäureesters 212 lässt darauf schließen, dass die anti-Felkinhalbsphäre in dem entspre-
chenden Anion sterisch überfrachtet ist und die At-Komplex-Bildung sowohl unter Retention als 
auch Inversion abläuft. 

 
Abbildung 18: Stereochemisches Modell zur  Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz an  Acetonid- 

                geschützten anti, syn-Stereotriaden. CYLview®-Darstellung der mit Maestro 9.8® gefundenen koordinations- 
                fähigen Minima von 255a/b. 
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Bei der Acetonid-geschützten anti, anti-Stereotriade konnte D. Lücke unter Verwendung von TIB-
Ester 256a unabhängig vom sterischen Anspruch der Vinylboronsäureester keine hohe Selektivität 
feststellen.[104] Dies lässt sich über die mit Maestro 9.8® erzeugte Vorzugskonformation erklären, 
bei der die TIB-Gruppe weder in die Felkin- noch in die anti-Felkinhalbsphäre orientiert ist (Ab-
bildung 19). Daraus resultiert vermutlich eine unselektive Lithiierung und in den erzeugten Anio-
nen sind die beiden Halbsphären sterisch offenbar ähnlich gehindert. Im Gegensatz dazu konnte 
D. Lücke mit Carbamat 256b die Bildung der anti-Felkin-Produkte in guten bis exzellenten Selek-
tivitäten (6:1 bis ≥ 19:1) beobachten.[104] Vor allem die exzellente Selektivität bei Verwendung des 
unselektiven Vinylboronsäureesters 215 legt nahe, dass nahezu ausschließlich das anti-Felkin-Anion 
gebildet wird. Diese Beobachtung kann durch die erzeugte koordinationsfähige Vorzugskonfor-
mation, in der die Cb-Gruppe in die anti-Felkinhalbsphäre orientiert ist, erklärt werden. Die 
Präkomplexierung des sButyllithium-TMEDA-Komplexes über O2 und O3 führt dann wahr-
scheinlich zur stark bevorzugten Bildung des anti-Felkin-Anions. Die geringere Selektivität bei Ver-
wendung des sterisch anspruchsvollen Vinylboronsäureesters 212 deutet darauf hin, dass die anti-
Felkinhalbsphäre in dem gebildeten anti-Felkin-Anion sterisch etwas überfrachteter ist und es ne-
ben der üblichen Retention auch zur Inversion bei der At-Komplex-Bildung kommt. 

 
Abbildung 19: Stereochemisches  Modell zur  Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-Umlagerungs-Sequenz  an  Acetonid- 

               geschützten anti, anti-Stereotriaden. CYLview®-Darstellung der mit Maestro 9.8® gefundenen koordinations- 
               fähigen Minima von 256a/b. 
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4.3.18 Substrattoleranz in der 1,2-Metallat-Umlagerung von Vinylboronsäureestern 

Um die Substrattoleranz der 1,2-Metallat-Umlagerung von Vinylboronsäureestern zu untersuchen, 
wurden die TIB-Ester 102, 109, 199, 265 und Carbamat 266 (Abbildung 20) mit verschiedenen Vi-
nylboronsäureestern umgesetzt. Die verwendeten TIB-Ester 109 und 199, sowie Carbamat 266 
wurden über die klassischen Bedingungen hergestellt (s. Experimenteller Teil), TIB-Ester 102 
wurde von A. Schönwald[56] und TIB-Ester 265 von D. Lohrberg[90] erhalten. 

 
Abbildung 20: Zur Überprüfung der Substrattoleranz verwendete TIB-Ester und Carbamate. aVon D. Lohrberg erhalten. 

                bVon A. Schönwald erhalten. 

Die verwendeten Vinylboronsäureester (Abbildung 21) waren entweder kommerziell erhältlich     
oder wurden über literaturbekannte Methoden wie die formale Hydroborierung[65a, 83], die Bor–
Wittig-Reaktion[106] oder den Halogen-Metall-Austausch[114] aufgebaut (s. Experimenteller Teil). Da 
es bei diesen Transformationen lediglich um die Substrattoleranz der Vinylboronsäureester ging, 
wurde eine Substratinduktion nicht gezielt untersucht und dementsprechend entweder (-)-Spar-
tein (27) oder (+)-Spartein (28) verwendet. 

 
Abbildung 21: Zur Überprüfung der Substrattoleranz verwendete Vinylboronsäureester. 

4.3.18.1 Vinylboronsäureester mit aliphatischen Substituenten 

Zur Überprüfung der Toleranz gegenüber Vinylboronsäureestern mit unterschiedlichen aliphati-
schen Substitutionsmustern (Schema 67) wurden die diastereomeren TIB-Ester 109 und 265 ein-
gesetzt. Dabei konnte festgestellt werden, dass sämtliche eingesetzte Vinylboronsäureester gute bis 
sehr gute Ausbeuten (50%-79%) lieferten. Besonders erwähnenswert ist, dass sowohl der Einsatz 
von (-)-Spartein (27) und (+)-Spartein (28), als auch die 1,3-syn- beziehungsweise 1,3-anti-konfigu-
rierten Methylgruppen in Form von möglichen mismatched-Fällen keinen Einfluss auf die durchweg 
exzellente Selektivität (≥ 19:1) hatten. Bei der Umsetzung von 109 mit 215 in Gegenwart von 
TMEDA (30) konnte keine Selektivität beobachtet werden, was die Notwendigkeit des β-Chirali-
tätszentrums bei der Spartein-freien Chemie der Lithiierung und Borylierung unterstrich. Außer-
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dem konnte die Tendenz festgestellt werden, dass die Ausbeute mit zunehmendem Substitutions-
grad des Vinylboronsäureesters stieg (52% auf 79%). Ausschlaggebend für diese Beobachtung ist 
wahrscheinlich die durch den induktiven Effekt der aliphatischen Substituenten verstärkte Wande-
rungsfähigkeit in der 1,2-Metallat-Umlagerung. Lediglich der vollständig substituierte Vinylboron-
säureester 269 bildete eine Ausnahme und lieferte eine zum unsubstituierten Vinylboronsäureester 
vergleichbare Ausbeute (50% vs. 52%). In diesem Fall überwiegt vermutlich die sterische Über-
frachtung des At-Komplexes die verstärkte Wanderungsfähigkeit und führt zu einer niedrigeren 
Ausbeute. 

 

Schema 67: Evaluierung der Substrattoleranz von Vinylboronsäureestern mit aliphatischen Substituenten. Aus Gründen 
            der Übersichtlichkeit wurden die Nummern der verwendeten Diamine nicht berücksichtigt und vereinfachte 
            Bedingungen aufgeführt. 

4.3.18.2 Komplexe Vinylboronsäureester 

Im Folgenden wurden anspruchsvollere Vinylboronsäureester beispielsweise mit größeren Substi-
tuenten oder Enolether-Derivate in der 1,2-Metallat-Umlagerung eingesetzt (Schema 68). Der in 
der Totalsynthese von Chondrochloren A (132) verwendete komplexe Vinylboronsäureester 167 
konnte ebenfalls erfolgreich mit den TIB-Estern 102 und 199 umgesetzt werden. Die Ausbeu-
ten (45%, 52%) sind in diesem Fall über drei Stufen, inklusive anschließender TBS-Schützung zur 
besseren Reinigung, angegeben. Da sowohl 102 als auch 199 sterisch nicht so anspruchsvoll wie 
166 ist, konnte in diesen Fällen erfolgreich in Gegenwart von (+)-Spartein (28) deprotoniert wer-
den. Die Verwendung des TMS-verzweigten Vinylboronsäureesters 271[114] lieferte Allylalkohol 287 
in einer sehr guten Ausbeute von 73%. Das Vinylsilan in 287 könnte nach erfolgter Schützung des 
erzeugten Alkohols in zahlreichen Reaktionen wie elektrophilen Substitutionen, Heck-ähnlichen 
Reaktionen oder Transmetallierungen eingesetzt werden und könnte damit einen wichtigen Bau-
stein in der Totalsynthese darstellen.[115] Neben der Vinylsilan-Einheit konnten auch Enolether-
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Funktionen eingeführt werden. Dabei war die beobachtete Ausbeute des cyclischen Enol-
ethers (39%) deutlich niedriger als die des offenkettigen Enolethers (64%). Die Umsetzung von 
TIB-Ester 109 mit Vinylboronsäureester 274 ermöglichte die Einführung eines Dihydropyran-Rin-
ges in einer moderaten bis guten Ausbeute (52%). 

 
Schema 68: Evaluierung der Substrattoleranz von komplexen Vinylboronsäureestern. Aus Gründen der Übersichtlich- 

              keit  wurde  die  Nummer  des  verwendeten  Diamins  nicht  berücksichtigt  und  es  wurden  vereinfachte  Be- 
              dingungen aufgeführt. aAusbeute nach anschließender TBS-Schützung über drei Stufen. 

4.3.18.3 Vinylboronsäureester mit aromatischen Substituenten 

Bei Verwendung von Vinylboronsäureestern mit aromatischen Substituenten in der 1,2-Metallat-
Umlagerung (Schema 69) konnte in Kombination mit TIB-Estern eine bemerkenswerte Beobach-
tung gemacht werden. Die Umsetzung von TIB-Ester 199 mit Vinylboronsäureester 275 lieferte in 
Gegenwart von (+)-Spartein (28) den entsprechenden Allylalkohol 291 in einem Diastereomeren-
gemisch von 1:1. Die Verwendung des entsprechenden Carbamats 266 hingegen lieferte 291a in 
einer exzellenten Selektivität (≥ 19:1) und moderater Ausbeute (45%). Um die eklatante Verringe-
rung der Selektivität im Fall des TIB-Esters genauer zu untersuchen, wurde der stark substratindu-
zierende TIB-Ester 230a mit Vinylboronsäureester 275 in Gegenwart von TMEDA (30) umge-
setzt. Jedoch konnte auch TIB-Ester 230a, der zuvor mit allen verwendeten Vinylboronsäureestern 
sehr gute Selektivitäten (≥ 10:1) erzeugte, den entsprechenden Allylalkohol 292 lediglich in einer 
schlechten Selektivität (2:1) liefern. Die niedrige Selektivität im Fall der TIB-Ester könnte auf π–π-
Wechselwirkungen zwischen der TIB-Gruppe und dem aromatischen Substituenten des Vi-
nylboronsäureesters zurückgeführt werden. Infolge dieser attraktiven Wechselwirkung könnte es 
bei der At-Komplex-Bildung zu einem siebengliedrigen Übergangszustand AT-XXIX kommen, 
der die At-Komplex-Bildung unter Inversion bevorzugen würde. Dieser Inversionsprozess läuft 
wahrscheinlich in starker Konkurrenz zur gewöhnlich beobachteten Retention ab und könnte die 
niedrigen Selektivitäten für die TIB-Ester erklären. Diese attraktive Wechselwirkung ist im Fall der 
Cb-Gruppe nicht möglich, weshalb es hier zu keinem Inversionsprozess kommen kann und dem-
entsprechend die von (+)-Spartein (28)-induzierte exzellente Selektivität (≥ 19:1) beibehalten wird. 
Aufgrund dieser Beobachtungen wurden die weiteren Vinylboronsäureester mit aromatischem 
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Substituenten lediglich mit Carbamat 266 umgesetzt. Dabei konnte im Fall von Vinylboronsäu-
reester 276 Allylalkohol 293 in einer sehr guten Ausbeute (79%) und in exzellenter Selektivi-
tät (≥ 19:1) aufgebaut werden. Neben dem einfachen Phenylsubstituenten konnten auch elektro-
nenreiche und -arme aromatische Substituenten in moderaten bis guten Ausbeuten (40%, 66%) 
eingeführt werden.  

 
Schema 69: Evaluierung der Substrattoleranz von Vinylboronsäureestern mit aromatischen Substituenten. Aus Gründen 

            der Übersichtlichkeit wurden die Nummern der verwendeten Diamine nicht berücksichtigt und vereinfachte 
            Bedingungen aufgeführt. 
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4.4 Zusammenfassung und Ausblick 

Basierend auf den beobachteten Resultaten in der Chondrochloren A (132)-Totalsynthese konnten 
im Rahmen dieser Arbeit in Kooperation mit D. Lücke[104] und M. Birkner[105] verschiedene Stereo-
dyaden und -triaden auf deren Substratinduktion bei der Spartein-freien Lithiierung-1,2-Metallat-
Umlagerungs-Sequenz untersucht werden (Schema 70). Dabei konnte festgestellt werden, dass es 
neben der üblichen At-Komplexbildung unter Retention auch zu Sterik-induzierten Inversionspro-
zessen kommt. Die endgültige Selektivität nach 1,2-Metallat-Umlagerung wird dabei vor allem 
durch die reagenzabhängige (Vinylboronsäureester) Differenzierung der Felkin- und anti-Felkin-
halbsphäre im Anion und nicht allein durch die Substratinduktion bei der Lithiierung gesteuert. 
Darüber hinaus konnte durch Abfangen der erzeugten Anionen als Stannane und Konformations-
analyse der TIB-Ester und Carbamate ein stereochemisches Felkin-ähnliches Modell zu Erläute-
rung der beobachteten Selektivitäten aufgestellt werden. 

 
Schema 70: Zusammenfassung der untersuchten Stereodyaden und -triaden. aZusätzlich zur dargestellten syn, anti-Stereotriade 

        auch auf das entsprechende all-syn-, anti, syn- und anti, anti-Motiv anwendbar. bZusätzlich zur dargestellten syn-Ste- 
        reodyade auch auf die entsprechende anti-Stereodyade anwendbar. 

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass das entwickelte Protokoll der Hoppe–Matteson–Aggarwal-
Chemie als wertvolle Alternative zur Nozaki–Hiyama–Takai–Kishi-Reaktion zum Aufbau von Al-
lylalkoholen eingesetzt werden kann. Bei den meisten Substraten konnten in Abwesenheit von 
Spartein herausragende Selektivitäten und synthetisch nützliche Ausbeuten erzielt werden. Die Ab-
hängigkeit der Selektivität für das Felkin- beziehungsweise anti-Felkin-Produkt von der dirigieren-
den Gruppe (TIB vs. Cb) bei vielen Substraten ermöglicht die einfache Synthese beider möglichen 
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diastereomeren Allylalkohole (stereodivergenter Ansatz). In den Fällen in denen ein Wechsel der 
dirigierenden Gruppe nicht zur umgekehrten Selektivität führte, konnten durch Einsatz von (-)-
Spartein (27) oder (+)-Spartein (28) die Ausbeuten und Selektivitäten meistens verbessert werden. 
Neben den untersuchten Stereodyaden und -triaden wurden auch verschiedene Vinylboronsäu-
reester in dem entwickelten Protokoll der Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie eingesetzt, um die-
ses auf eine entsprechende Funktionsgruppentoleranz näher zu untersuchen (Schema 71). Dabei 
konnten nicht nur aliphatisch-substituierte und sterisch anspruchsvolle Vinylboronsäureester um-
gesetzt werden, sondern auch Enolether- und Etherfunktionen erfolgreich eingeführt werden. Bei 
den Vinylboronsäureestern mit aromatischen Substituenten konnte erneut die Involvierung eines 
Inversionsprozesses bei der At-Komplex-Bildung beobachtet werden. In diesem Fall liegt die 
Grundlage für das Auftreten der Inversion in π–π-Wechselwirkungen der TIB-Gruppe mit dem 
aromatischen Substituenten des Vinylboronsäureesters. Die Konkurrenz zwischen Inversion und 
der sonst üblichen Retention führte wahrscheinlich zu den beobachteten schlechten Selektivitäten. 
Ingesamt konnte die bisher bestehende These, dass die Borylierung von nicht-mesomeriestabili-
sierten Carbanionen mit Boronsäureestern stets unter Retention stattfindet,[15b, 18a, 32] anhand der 
zuvor aufgeführten Beispiele widerlegt werden. 

 
Schema 71: Zusammenfassung zur Evaluierung der Funktionsgruppentoleranz des entwickelten Hoppe–Matteson–Aggarwal- 

        Protokolls. 
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Eine Weiterentwicklung des beschriebenen Hoppe–Matteson–Aggarwal-Protokolls könnte die 
Matteson-Homologisierung des zwischenzeitlich gebildeten Allylboronsäureesters zum Homoal-
lylboronsäureester und anschließender Oxidation zum Homoallylalkohol sein (Schema 72). Auf 
diese Weise könnten leicht primäre Alkohole, deren α-Zentrum ein Chiralitätszentrum ist, in einer 
Fragmentkupplung über Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie aufgebaut werden. In einigen 
macrocyclischen Polyketiden wie Candidaspongiolid A (301)[116] oder Tedanolid (302)[117] wird der 
Macrocyclus über einen solchen primären Alkohol mit benachbartem α-Chiralitätszentrum ge-
schlossen. Ein weiterer Vorteil für die Synthese solcher Moleküle mit der zuvor beschriebenen 
Strategie läge darin, dass der erzeugte primäre Alkohol mit α-Chiralitätszentrum nach einer mögli-
chen Fragmentkupplung über das erweiterte Hoppe–Matteson–Aggarwal-Protokoll frei vorliegt 
und direkt einer Macrocyclisierung unterzogen werden könnte. Neben verschiedenen Vinylboron-
säureestern könnten auch einige aliphatische Boronsäureester, Aryl- oder Allylboronsäureester ein-
gesetzt werden. 

 
Schema 72: Mögliche Erweiterung des Hoppe–Matteson–Aggarwal-Protokolls um eine Matteson-Homologisierung. 

 

  



Experimenteller Teil 
 
 

94 
 

 Experimenteller Teil 

5.1 Allgemeines 

Sämtliche luft- und wasserempfindlichen Reaktionen wurden unter Argon-Schutzgasatmosphäre 
durchgeführt. Dabei wurde bei feuchtigkeitsempfindlichen Reaktionen in Reaktionsgefäßen gear-
beitet, die zuvor unter Hochvakuum mit dem Gasbrenner ausgeheizt wurden. Die für diese Reak-
tionen verwendeten Spritzen wurden vor Gebrauch mit dem verwendeten Schutzgas gespült. Die 
angegebenen Temperaturen, Raumtemperatur ausgenommen, beziehen sich auf die jeweiligen 
Badtemperaturen. Zur Kühlung der Reaktionsmischungen auf 0 °C wurden Eis-Wasser-Mischun-
gen, auf -20 °C Eis-Kochsalz-Mischungen und auf -78 °C Trockeneis/Aceton verwendet. Tetra-
hydrofuran wurde mit Benzophenon als Feuchtigkeits- und Sauerstoffindikator über Natrium und 
Dichlormethan über Calciumhydrid destilliert. Weitere trockene Lösungsmittel wie Diethylether, 
N,N-Dimethylformamid, Benzol, Essigsäureethylester und Methanol wurden kommerziell von 
Acros Organics oder Sigma Aldrich erworben und wie erhalten eingesetzt. (-)-Spartein (27, TCI 
und ChemImpex) und (+)-Spartein (28, ChemPur, ChemImpex und ArkPharm) wurden vor Ge-
brauch destilliert und unter Argon bei -20 °C gelagert. Aminbasen wurden unter Schutzgasat-
mosphäre über Calciumhydrid refluxiert und abdestilliert. Vinylboronsäureester 215 wurde von 
Alfa Aesar erworben und anschließend unter vermindertem Druck destilliert.[118] Triphenylphos-
phan wurde aus Ethanol (absolut, ≥ 99%) umkristallisiert. Bezüglich der Aufarbeitung werden 
keine Volumina der Lösungsmittel und wässrigen Lösungen angegeben, außer es ist entscheidend. 
Die Lösungsmittel wurden unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer bei einer Wasser-
badtemperatur von 40 °C entfernt (soweit nicht anders vermerkt). 

Chromatographie 

Bei den durchgeführten Säulenchromatographien wurde Kieselgel mit einem Durchmesser von 40 
bis 63 µm der Firma Macherey-Nagel verwendet. Es wurde unter schwachem Überdruck (Flash-
Chromatographie) gearbeitet. Die Zusammensetzung der verwendeten Eluenten (v/v) ist in der 
jeweiligen Versuchsvorschrift angegeben. Für die angefertigten Dünnschichtchromatographien 
wurden DC-Aluminiumfolien der Firma Macherey-Nagel, die mit Kieselgel mit einer Porengröße 
von 60 Å und Fluoreszenzindikator UV254 beschichtet sind, verwendet. Zum Nachweis von Ver-
bindungen diente primär die Detektion mittels UV-Lampe bei λ = 254 nm. Als Färbereagenzien 
wurden eine Kaliumpermanganat-, eine Vanillin-, eine Anisaldehyd- eine Bromkresolgrün- und 
eine Cer(IV)-Lösung verwendet. 

NMR-Spektroskopie 

Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden mit den Geräten DPX 400 (Bruker), AMX 400 (Bruker), 
Ascend 400 Avance III HD (Bruker), DRX 500 (Bruker) oder Ascend 600 (Bruker) aufgenommen. 
Die Kalibrierung der Spektren erfolgte auf das Restprotonensignal des deuterierten Lösungsmittels: 
δ (C6D6) = 7.16 ppm, δ (CDCl3) = 7.26 ppm, δ (CD3OD) = 3.31 ppm. Die chemische Verschie-
bung δ ist in ppm und die Kopplungskonstante J in Hz angegeben. Zur Beschreibung der Signal-
multiplizitäten wurden die Abkürzungen: 
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s (Singulett), b (breit), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), p (Pentett), sep (Septett), m (Mul-
tiplett), mc (zentriertes Multiplett) und deren Kombinationen eingeführt. 
Diastereomerenverhältnisse wurden anhand der Integrale in den 1H-NMR-Spektren bestimmt. Bei 
den 13C-NMR-Spektren wurde auf die chemische Verschiebung δ des deuterierten Lösungsmit-
tels (δ (C6D6) = 128.06 ppm, δ (CDCl3) = 77.16 ppm, δ (CD3OD) = 49.00 ppm) kalibriert. Die che-
mische Verschiebung δ ist in ppm angegeben. Die Auswertung der Spektren erfolgte computerge-
stützt mit dem Programm TopSpin® der Firma Bruker. 

Hochaufgelöste Massenspektren (HRMS) 

Zur Bestimmung der Molekülmassen wurden die HRMS entweder mit einem Q-Tof Premier (Wa-
ters), einem LCT Premier (Waters) oder einem GC-System Agilent 6890 gekoppelt an einen 
Agilent 5973 aufgenommen. Es sind sowohl die kalkulierten als auch die gefundenen Molekülmas-
sen angegeben. 

Chirale Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (HPLC) 

Trennungen mittels chiraler HPLC wurden an einem Merck/Hitachi L-7150 System, welches mit 
einem Merck/Hitachi L-7400 UV-Detektor ausgestattet ist, durchgeführt. Als Trennsäule wurde 
eine Chiralcel® OD-H Säule (4.6 x 250 mm, 5 µm) der Firma Daicel verwendet. 

Spezifischer Drehwert (α) 

Die Messungen des spezifischen Drehwerts erfolgten entweder an einem Polarimeter Typ 341 der 
Firma Perkin-Elmer (λ = 589 nm), einem P3000 (A. Krüss, Optronic λ = 589 nm) oder einem Per-
kin-Elmer 241 MC (λ = 365 nm) bei einer Temperatur von 20 °C. Die verwendeten Quarzglas-
küvetten hatten eine Länge von 1 dm. Die Drehwerte sind in [°∙mL/ g∙dm] und die jeweilige Kon-
zentration c in [g/ 100 mL] angegeben. 

Schmelzpunkte 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem OptiMelt MPA 100 (Stanford Research System) bestimmt. 

 

  



Experimenteller Teil 
 
 

96 
 

5.2 Synthesevorschriften 

5.2.1 Studien zur mono-Zweifel-Olefinierung 

Allgemeine Vorschrift (AV) A: TIB-Ester[52a] 

Der jeweilige primäre Alkohol (1.1 Äq.) wurde in THF (0.3 M) gelöst und anschließend mit 
PPh3 (1.0 Äq.) und TIBOH (1.0 Äq.) versetzt. Nach Abkühlen auf 0 °C wurde DIAD (1.1 Äq., 
0.12 mL/min) zugegeben und die Reaktionsmischung langsam auf RT erwärmt und über Nacht 
gerührt. Es wurden MTBE und NaHCO3 (aq., ges.) zugegeben. Nach erfolgter Phasentrennung 
wurde die wässrige Phase mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Das Rohprodukt wurde auf 
Kieselgel geladen und säulenchromatographisch gereinigt. 

TIB-Ester 95a 
Unter Verwendung von AVA und Cyclohexylmethanol (0.82 mL, 6.64 mmol) wurde 
TIB-Ester 95a (1.67 g, 4.85 mmol, 80%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:EtOAc 99:1) als gelbes Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.00 (s, 2H), 4.11 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 2.95-2.79 (m, 3H), 1.83-
1.63 (m, 6H), 1.30-1.15 (m, 21H), 1.09-0.98 (m, 2H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.3, 
150.1, 144.8, 131.0, 121.0, 70.5, 37.2, 34.6, 31.7, 29.9, 26.5, 25.8, 24.3, 24.1 ppm; HRMS (ESI): 
C23H36O2Na [M+Na]+ berechnet: 367.2613, gefunden: 367.2617; Rf = 0.6 (PE:MTBE 95:5, UV, 
KMnO4). 

TIB-Ester 95b 
Unter Verwendung von AVA und 2-Cyclopropylethan-1-ol (750 mg, 8.71 mmol) 
wurde TIB-Ester 95b (1.75 g, 5.53 mmol, 70%) nach säulenchromatographischer 
Reinigung (PE:EtOAc 99:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.00 (s, 2H), 4.36 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.92-2.83 (m, 3H), 1.63 (q, 
J = 6.9 Hz, 2H), 1.24 (d, J = 6.9 Hz, 18H), 0.84-0.74 (m, 1H), 0.50-0.45 (m, 2H), 0.13-0.10 (m, 
2H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.2, 150.2, 144.9, 130.8, 121.0, 65.3, 34.6, 33.7, 31.6, 
24.3, 24.1, 7.9, 4.4 ppm; HRMS (ESI): C21H32O2Na [M+Na]+ berechnet: 339.2300, gefunden: 
339.2299; Rf = 0.5 (PE:MTBE 95:5, UV, KMnO4). 

TIB-Ester 95c 
Unter Verwendung von AVA und 4-Penten-1-ol (3.0 mL, 29.6 mmol) wurde TIB-
Ester 95c (7.25 g, 22.9 mmol, 85%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:EtOAc 99:1) als gelbes Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.01 (s, 2H), 5.87-5.77 (m, 1H), 5.08-4.99 (m, 2H), 4.31 (t, 
J = 6.6 Hz, 2H), 2.93-2.80 (m, 3H), 2.22-2.15 (m, 2H), 1.87-1.79 (m, 2H), 1.247 (d, J = 6.9 Hz) und 
1.244 (d, J = 6.9 Hz, 18H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.1, 150.2, 144.9, 137.5, 
130.8, 121.0, 115.6, 64.4, 34.6, 31.6, 30.3, 28.0, 24.3, 24.1 ppm; HRMS (ESI): C21H32O2Na [M+Na]+ 
berechnet: 339.2300, gefunden: 339.2299; Rf = 0.6 (PE:MTBE 95:5, UV, KMnO4). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[46]  
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TIB-Ester 95d 
Unter Verwendung von AVA und Hydrozimtalkohol (1.2 mL, 8.72 mmol) wurde 
TIB-Ester 95d (1.72 g, 4.69 mmol, 59%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:EtOAc 99:1) als gelbes Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.33-7.27 (m, 2H), 7.24-7.17 (m, 3H), 7.03 (s, 2H), 4.34 (t, 
J = 6.5 Hz, 2H), 2.96-2.83 (m, 3H), 2.77-2.73 (m, 2H), 2.10-2.03 (m, 2H), 1.269 (d, J = 6.9 Hz) und 
1.258 (d, J = 6.9 Hz, 18H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.1, 150.3, 144.9, 141.3, 
130.7, 128.64, 128.56, 126.2, 121.0, 64.4, 34.6, 32.5, 31.7, 30.5, 24.3, 24.1 ppm; HRMS (ESI): 
C25H34O2Na [M+Na]+ berechnet: 389.2457, gefunden: 389.2458; Rf = 0.5 (PE:MTBE 95:5, UV, 
KMnO4). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[52a] 

TIB-Ester 95e 
Unter Verwendung von AVA und 3-(4-Methoxyphenyl)propan-1-ol (2.00 g, 
12.0 mmol) wurde TIB-Ester 95e (4.02 g, 10.1 mmol, 93%) nach säulenchroma-
tographischer Reinigung (PE:MTBE 98:2) als gelbes Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.14-7.08 (m, 2H), 7.02 (s, 2H), 6.87-6.82 (m, 2H), 4.32 (t, 
J = 6.5 Hz, 2H), 3.79 (s, 3H), 2.94-2.82 (m, 3H), 2.73-2.65 (m, 2H), 2.06-1.97 (m, 2H), 1.262 (d, 
J = 6.9 Hz) und 1.253 (d, J = 6.9 Hz, 18H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.1, 158.1, 
150.2, 144.9, 133.3, 130.7, 129.4, 121.0, 114.0, 64.4, 55.4, 34.6, 31.7, 31.5, 30.7, 24.3, 24.1 ppm; 
HRMS (ESI): C26H36O3Na [M+Na]+ berechnet: 419.2562, gefunden: 419.2563; Rf = 0.4 
(PE:MTBE 95:5, UV, KMnO4). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[52a] 

TIB-Ester 95f 
Unter Verwendung von AVA und 3-tert-Butyldimethylsilyloxy-1-propa-
nol (2.00 g, 10.5 mmol) wurde TIB-Ester 95f (3.02 g, 7.18 mmol, 75%) nach säu-
lenchromatographischer Reinigung (PE:EtOAc 100:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.00 (s, 2H), 4.40 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 3.72 (t, J = 6.2 Hz, 2H), 
2.94-2.80 (m, 3H), 1.93 (p, J = 6.3 Hz, 2H), 1.24 (d, J = 6.9 Hz, 18H), 0.90 (s, 9H), 0.05 (s, 6H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.1, 150.2, 144.9, 130.8, 121.0, 62.1, 59.6, 34.6, 32.1, 31.6, 26.0, 
24.3, 24.1, 18.4, -5.3 ppm; HRMS (ESI): C25H44O3SiNa [M+Na]+ berechnet: 443.2957, gefunden: 
443.2956; Rf = 0.5 (PE:MTBE 95:5, UV, KMnO4). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[46] 

Allgemeine Vorschrift B: TIB-Ester 
Gemäß Beak’s Vorschrift[53] wurde eine Lösung von TIBOH (1.0 Äq.) in CHCl3 (0.2 M) mit einer 
Lösung aus NaOH (3.1 Äq.) und nBu4NHSO4 (8 mol%) in H2O (0.8 M) versetzt. Nach Zugabe 
des jeweiligen Alkylhalogenids (5.0 Äq.) wurde die zweiphasige Reaktionsmischung über Nacht bei 
RT gerührt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem 
Druck konzentriert. Der Rückstand wurde über Kieselgel (PE:EtOAc 9:1) filtriert. Nach Entfer-
nen des Lösungsmittels wurde der jeweilige TIB-Ester erhalten.  
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TIB-Ester 46 
Unter Verwendung von AVB und Ethylbromid (15.0 mL, 201 mmol) wurde TIB-Es-
ter 46 (10.8 g, 38.9 mmol, ≥ 95%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.00 (s, 2H), 4.37 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.87 (mc, 3H), 
1.37 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.250 (d, J = 7.0 Hz) und 1.242 (d, J = 7.0 Hz, 18H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.0, 150.2, 144.9, 130.8, 121.0, 60.9, 34.6, 31.6, 24.3, 24.1, 
14.4 ppm; HRMS (ESI): C18H28O2Na [M+Na]+ berechnet: 299.1987, gefunden: 299.1986; Rf = 0.6 
(PE:EtOAc 10:1, UV, KMnO4). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[28] 

TIB-Ester 95g 
Unter Verwendung von AVB und 1-Propylbromid (8.0 mL, 85.6 mmol) wurde TIB-
Ester 95g (4.90 g, 16.9 mmol, ≥ 95%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.01 (s, 2H), 4.27 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.94-2.81 (m, 
3H), 1.76 (mc, 2H), 1.247 (d, J = 6.8 Hz) und 1.244 (d, J = 6.9 Hz, 18H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 
3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.2, 150.2, 144.9, 130.9, 121.0, 66.8, 34.6, 31.6, 24.3, 
24.1, 22.1, 10.7 ppm; HRMS (ESI): C19H30O2Na [M+Na]+ berechnet: 313.2144, gefunden: 
313.2139; Rf = 0.2 (PE:MTBE 100:1, UV, KMnO4). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[52a] 

TIB-Ester 95h 
Unter Verwendung von AVB und 1-Butylbromid (4.3 mL, 40.3 mmol) wurde TIB-
Ester 95h (2.38 g, 7.82 mmol, ≥ 95%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.00 (s, 2H), 4.30 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.94-2.80 (m, 
3H), 1.76-1.67 (m, 2H), 1.50-1.39 (m, 2H), 1.25 (mc, 18H), 0.95 (t, J = 7.4 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR 
(101 MHz, CDCl3): δ = 171.2, 150.2, 144.8, 130.9, 121.0, 64.9, 34.6, 31.6, 30.8, 24.3, 24.1, 19.4, 
13.8 ppm; HRMS (ESI): C20H32O2Na [M+Na]+ berechnet: 327.2300, gefunden: 327.2300; Rf = 0.6 
(PE:MTBE 95:5, UV, KMnO4). 

TIB-Ester 95i 
Unter Verwendung von AVB und 1-Brom-3-methylbutan (4.8 mL, 40.3 mmol) 
wurde TIB-Ester 95i (2.24 g, 7.03 mmol, 87%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.00 (s, 2H), 4.33 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.86 (mc, 
3H), 1.76 (sep, J = 6.7 Hz, 1H), 1.61 (dt, J = 6.9, 6.8 Hz, 2H), 1.24 (d, J = 6.9 Hz, 

18H), 0.95 (d, J = 6.8 Hz, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.2, 150.2, 144.8, 130.9, 
121.0, 63.6, 37.5, 34.6, 31.6, 25.1, 24.3, 24.1, 22.5 ppm; HRMS (ESI): C21H34O2Na [M+Na]+ be-
rechnet: 341.2457, gefunden: 341.2459; Rf = 0.7 (PE:MTBE 95:5, UV, KMnO4). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[52e] 

TIB-Ester 95j 
Unter Verwendung von AVB und 4-Brom-1-buten (4.1 mL, 40.3 mmol) wurde TIB-
Ester 95j (2.37 g, 7.84 mmol, ≥ 95%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.00 (s, 2H), 5.84 (mc, 1H), 5.15 (ddt, J = 17.2, 1.7, 
1.6 Hz, 1H), 5.09 (ddt, J = 10.3, 1.6, 1.2 Hz, 1H), 4.37 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.94-2.80 (m, 3H), 2.50 
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(mc, 2H), 1.242 (d, J = 7.0 Hz) und 1.240 (d, J = 6.9 Hz, 18H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 171.0, 150.2, 144.9, 134.2, 130.6, 121.0, 117.5, 64.2, 34.6, 33.2, 31.6, 24.3, 24.1 ppm; 
HRMS (ESI): C20H30O2Na [M+Na]+ berechnet: 325.2144, gefunden: 325.2144; Rf = 0.7 
(PE:MTBE 95:5, UV, KMnO4). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[119] 

Allgemeine Vorschrift C: Stannan[28, 46] 
Der entsprechende TIB-Ester (1.0 Äq.) und (+)-Spartein (1.6 Äq.) wurden in Et2O (0.2 M) gelöst. 
Die Lösung wurde auf -78 °C gekühlt, sBuLi (1.3 M in Cyclohexan/Hexan, 1.5 Äq., 0.5 mL/min , 
Farbumschlag: farblos zu braun/violett) wurde zugegeben und die Reaktionsmischung wurde 5 h 
bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend wurde eine unmittelbar zuvor hergestellte Lösung 
von Me3SnCl (1.7 Äq.) in Et2O (1.0 M) zugegeben (1.0 mL/min, Farbumschlag: braun/violett zu 
gelb/farblos) und die Reaktionsmischung 1 h bei -78 °C gerührt. Nach Erwärmen auf RT wurde 
30 min gerührt bevor H3PO4 (aq., 5%) zugegeben wurde. Die zweiphasige Mischung wurde weitere 
20 min bei RT gerührt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die organische Phase mit 
H3PO4 (aq., 5%, 3x) gewaschen. Die vereinigten wässrigen Phasen wurden mit Et2O (3x) extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem 
Druck konzentriert, sodass die entsprechenden Stannane erhalten wurden. Racemische Proben 
wurden analog hergestellt, wobei TMEDA statt (+)-Spartein verwendet wurde. 

Spartein-Rückgewinnung: Der pH-Wert der vereinigten wässrigen Phasen wurde mittels 
NaOH (aq., 2.0 M) auf 11 eingestellt und es wurde mit Et2O (3x) extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden über K2CO3 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Der 
Rückstand wurde unter Hochvakuum über CaH2 (100 mg/g) bei 150 °C destilliert, sodass das ent-
sprechende Sparteinenantiomer (70-80%) als farbloses Öl, welches bei −25 °C erstarrt, isoliert 
wurde. 

Stannan 97a 
Gemäß AVC und unter Verwendung von TIB-Ester 95a (1.30 g, 3.77 mmol) konnte 
Stannan 97a (1.91 g, 3.76 mmol, ≥ 95%, er 95:5) als farbloses Öl erhalten werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 6.99 (s, 2H), 4.95 (mc, 1H), 2.93-2.79 (m, 3H), 1.88-
1.62 (m, 6H), 1.29-1.04 (m, 23H), 0.21 (s, d, J = 53.4 Hz und J = 51.2 Hz, 9H) ppm; 

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.6, 149.9, 145.0, 131.0, 121.0, 78.8, 42.7, 34.5, 32.1, 31.6, 30.5, 
26.54, 26.50, 26.4, 24.6, 24.4, 24.1, -7.8 ppm; HRMS (ESI): C26H44O2SnNa [M+Na]+ berechnet: 
531.2261, gefunden: 531.2263; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎  = -29.0 (c 0.8, 
CHCl3); Chirale HPLC (Daicel Chiracel® OD-H Säule (25 cm), Hexan, 0.5 mL/min, RT, 
210 nm): tR = 8.1 min (S), 17.1 min (R), er 5:95. 
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Stannan 97b 
Gemäß AVC und unter Verwendung von TIB-Ester 95b (1.30 g, 4.11 mmol) 
konnte Stannan 97b (1.89 g, 3.94 mmol, ≥ 95%, er 95:5) als farbloses Öl erhalten 
werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 6.99 (s, 2H), 5.11 (mc, 1H), 2.93-2.81 (m, 3H), 
1.98 (mc, 1H), 1.73-1.59 (m, 1H), 1.26-1.21 (m, 18H), 0.86-0.76 (m, 1H), 0.51-0.41 (m, 2H), 0.27-
0.07 (m, 11H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.5, 150.0, 145.0, 131.0, 120.9, 72.4, 38.9, 
34.5, 31.5, 24.5, 24.4, 24.1, 9.5, 5.2, 4.7, -8.9 ppm; HRMS (ESI): C24H40O2SnNa [M+Na]+ berech-
net: 503.1948, gefunden: 503.1951; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -34.7 (c 1.2, 
CHCl3); Chirale HPLC (Daicel Chiracel® OD-H Säule (25 cm), Hexan, 0.7 mL/min, RT, 
210 nm): tR = 6.0 min (S), 10.2 min (R), er 5:95. 

Stannan 97c 
Gemäß AVC und unter Verwendung von TIB-Ester 95c (1.75 g, 5.53 mmol) 
konnte Stannan 97c (2.52 g, 5.26 mmol, ≥ 95%, er 6:94) als farbloses Öl erhalten 
werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.00 (s, 2H), 5.81 (mc, 1H), 5.06-4.95 (m, 3H), 
2.94-2.78 (m, 3H), 2.26-1.88 (m, 4H), 1.24 (mc, 18H), 0.20 (s, d, J = 54.0 Hz und J = 51.7 Hz, 
9H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.5, 150.1, 145.0, 137.9, 130.9, 121.0, 115.3, 71.7, 
34.5, 33.3, 32.1, 31.6, 24.5, 24.4, 24.1, -8.9 ppm; HRMS (ESI): C24H40O2SnNa [M+Na]+ berechnet: 
503.1948, gefunden: 503.1955; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎  = -37.8 (c 0.9, 
CHCl3); Chirale HPLC (Daicel Chiracel® OD-H Säule (25 cm), Hexan, 0.7 mL/min, RT, 
210 nm): tR = 5.9 min (S), 13.9 min (R), er 6:94. 

 

 

 

 

 

 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[46] 
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Stannan 97d 
Unter Verwendung einer modifizierten Version von AVC und TIB-Es-
ter 95d (1.62 g, 4.42 mmol, 1.0 Äq.), (+)-Spartein (1.3 mL, 5.75 mmol, 1.3 Äq.), 
sBuLi (1.3 M in Cyclohexan/Hexan, 4.4 mL, 5.75 mmol, 1.3 Äq.) und 
Me3SnCl (1.0 M in Et2O, 5.8 mL, 5.75 mmol, 1.3 Äq.) wurde Stannan 97d (2.32 g, 

4.38 mmol, ≥ 95%, er 95:5) als farbloses Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.31-7.26 (m, 2H), 7.22-7.15 (m, 3H), 7.02 (s, 2H), 5.00 (mc, 1H), 
2.95-2.76 (m, 4H), 2.72-2.63 (m, 1H), 2.30-2.09 (m, 2H), 1.262 (d, J = 6.8 Hz) und 1.255 (d, 
J = 6.9 Hz, 18H), 0.22 (s, d, J = 54.0 Hz und J = 51.5 Hz, 9H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 171.5, 150.1, 145.1, 141.8, 130.8, 128.6, 128.5, 126.1, 121.0, 72.0, 36.1, 34.6, 34.5, 31.7, 24.6, 
24.4, 24.1, -8.8 ppm; HRMS (ESI): C28H42O2SnNa [M+Na]+ berechnet: 553.2104, gefunden: 
553.2103; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -41.1 (c 0.9, CHCl3); Chirale HPLC 
(Daicel Chiracel® OD-H Säule (25 cm), Hexan, 0.7 mL/min, RT, 210 nm): tR = 6.7 min (S), 
15.2 min (R), er 5:95. 

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[46] 

Stannan 97e 
Unter Verwendung einer modifizierten Version von AVC und TIB-Es-
ter 95e (2.00 g, 5.04 mmol, 1.0 Äq.), (+)-Spartein (1.5 mL, 6.56 mmol, 1.3 Äq.), 
sBuLi (1.3 M in Cyclohexan/Hexan, 5.0 mL, 6.56 mmol, 1.3 Äq.) und 
Me3SnCl (1.0 M in Et2O, 7.5 mL, 7.56 mmol, 1.5 Äq.) wurde Stannan 97e (1.95 g, 

3.49 mmol, 69%, er 94:6) nach Reinigung mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 98:2) als 
farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.12-7.06 (m, 2H), 7.01 (s, 2H), 6.86-6.81 (m, 2H), 4.99 (mc, 1H), 
3.79 (s, 3H), 2.94-2.82 (m, 3H), 2.79-2.69 (m, 1H), 2.67-2.57 (m, 1H), 2.27-2.05 (m, 2H), 1.258 (d, 
J = 6.7 Hz) und 1.253 (d, J = 7.0 Hz, 18H), 0.21 (s, d, J = 53.9 Hz und J = 51.7 Hz, 9H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.5, 158.0, 150.1, 145.0, 133.8, 130.8, 129.4, 121.0, 114.0, 72.0, 
55.4, 36.3, 34.5, 33.6, 31.7, 24.6, 24.4, 24.1, -8.8 ppm; HRMS (ESI): C29H44O3SnNa [M+Na]+ be-
rechnet: 583.2210, gefunden: 583.2209; Rf = 0.2 (PE:MTBE 98:2, UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -37.7 (c 
1.2, CHCl3); Chirale HPLC (Daicel Chiracel® OD-H Säule (25 cm), Hexan, 1.0 mL/min, RT, 
210 nm): tR = 18.1 min (S), 28.6 min (R), er 6:94. 
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Stannan 97f 
Gemäß AVC und unter Verwendung von TIB-Ester 95f (2.00 g, 4.75 mmol) 
wurde Stannan 97f (2.75 g, 4.71 mmol, ≥ 95%, er 95:5) als farbloses Öl erhalten. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 6.99 (s, 2H), 5.07 (mc, 1H), 3.74-3.66 (m, 2H), 
2.88 (sep, J = 6.9 Hz, 1H), 2.82 (sep, J = 6.8 Hz, 2H), 2.19-1.98 (m, 2H), 1.242 

(d, J = 6.9 Hz) und 1.234 (d, J = 6.8 Hz, 18H), 0.89 (s, 9H), 0.20 (s, d, J = 54.1 Hz und J = 51.7 Hz, 
9H) 0.044 (s, 3H), 0.040 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 171.4, 150.1, 145.0, 130.9, 
121.0, 68.7, 61.1, 37.0, 34.5, 31.6, 26.1, 24.5, 24.4, 24.1, 18.5, -5.09, -5.11, -8.9 ppm; HRMS (ESI): 
C28H52O3SiSnNa [M+Na]+ berechnet: 607.2605, gefunden: 607.2605; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, 
UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -35.7 (c 1.4, CHCl3); Chirale HPLC (Daicel Chiracel® OD-H Säule (25 cm), 
Hexan, 0.7 mL/min, RT, 210 nm): tR = 5.6 min (S), 12.9 min (R), er 5:95. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[46] 

Stannan 48 
Unter Verwendung einer modifizierten Version von AVC und TIB-Ester 46 (5.00 g, 
18.1 mmol, 1.0 Äq.), (+)-Spartein (5.4 mL, 23.5 mmol, 1.3 Äq.), sBuLi (1.3 M in Cyc-
lohexan/Hexan, 18.0 mL, 23.5 mmol, 1.3 Äq.) und Me3SnCl (1.0 M in Et2O, 24 mL, 
23.5 mmol, 1.3 eq.) wurde ein gelblicher Feststoff erhalten. Dieser wurde aus 

MeOH (3 mL/g) umkristallisiert und Stannan 48 (5.55 g, 12.7 mmol, 70%, er 99:1) als farblose Na-
deln isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 6.99 (s, 2H), 5.08-5.00 (m, 1H), 2.92-2.80 (m, 3H), 1.68-1.51 (m, 
3H), 1.24 (d, J = 6.9 Hz, 18H), 0.18 (s, d, J = 54.2 Hz und J = 51.6 Hz, 9H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.4, 150.1, 145.0, 130.9, 120.9, 67.2, 34.5, 31.5, 24.5, 24.2, 24.1, 
19.4, -9.8 ppm; HRMS (ESI):C21H36O2SnNa [M+Na]+ berechnet: 463.1635, gefunden: 463.1634; 
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Rf = 0.9 (PE:EtOAc 95:5, UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -42.0 (c 1.0, CHCl3); Chirale HPLC (Daicel Chi-
racel® OD-H Säule (25 cm), Hexan, 0.7 mL/min, RT, 210 nm): tR = 6.4 min (S), 14.6 min (R), er 
1:99. 

 

 

 

 

 

 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[46] 

Stannan 97g 
Gemäß AVC und unter Verwendung von TIB-Ester 95g (2.61 g, 8.98 mmol) konnte 
Stannan 97g (4.05 g, 8.94 mmol, ≥ 95%, er 94:6) als farbloses Öl erhalten werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 6.99 (s, 2H), 4.95 (mc, 1H), 2.86 (mc, 3H), 1.96 (mc, 
2H), 1.24 (mc, 18H), 1.01 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 0.19 (s, d, J = 54.0 Hz und J = 51.6 Hz, 

9H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.6, 150.0, 145.0, 131.0, 121.0, 74.2, 34.5, 31.6, 27.0, 
24.5, 24.3, 24.1, 12.4, -8.9 ppm; HRMS (ESI):C22H38O2SnNa [M+Na]+ berechnet: 477.1791, ge-
funden: 477.1794; Rf = 0.3 (PE:MTBE 98:2, UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -36.7 (c 1.1, CHCl3); Chirale 
HPLC (Daicel Chiracel® OD-H Säule (25 cm), Hexan, 0.7 mL/min, RT, 210 nm): tR = 6.1 min (S), 
14.1 min (R), er 6:94.  
 

 

 

 

 

 

 

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[46] 

Stannan 97h 
Gemäß AVC und unter Verwendung von TIB-Ester 95h (2.00 g, 6.57 mmol) konnte 
Stannan 97h (3.00 g, 6.42 mmol, ≥ 95%, er 96:4) als farbloses Öl erhalten werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 6.99 (s, 2H), 5.01 (mc, 1H), 2.94-2.78 (m, 3H), 
2.00-1.76 (m, 2H), 1.51-1.35 (m, 2H), 1.24 (mc, 18H), 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.19 

(s, d, J = 53.8 Hz und J = 51.6 Hz, 9H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.5, 150.0, 145.0, 
131.0, 120.9, 72.2, 36.1, 34.5, 31.6, 24.5, 24.3, 24.1, 21.1, 14.0, -9.0 ppm; HRMS (ESI): 
C23H40O2SnNa [M+Na]+ berechnet: 491.1948, gefunden: 491.1953; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, UV, 
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KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -33.3 (c 0.9, CHCl3); Chirale HPLC (Daicel Chiracel® OD-H Säule (25 cm), 
Hexan, 0.7 mL/min, RT, 210 nm): tR = 4.1 min (S), 12.7 min (R), er 4:96. 

 

 

 

 

 

 

 
Stannan 97i 

Gemäß AVC und unter Verwendung von TIB-Ester 95i (2.03 g, 6.37 mmol) konnte 
Stannan 97i (3.02 g, 6.27 mmol, ≥ 95%, er 95:5) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 6.99 (s, 2H), 5.07 (mc, 1H), 2.93-2.77 (m, 3H), 
2.05-1.95 (m, 1H), 1.80-1.69 (m, 1H), 1.49-1.37 (m, 1H), 1.26-1.21 (m, 18H), 0.92 

(mc, 6H), 0.19 (s, d, J = 53.9 Hz und J = 51.4 Hz, 9H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 171.5, 150.0, 145.0, 131.0, 121.0, 70.1, 42.8, 34.5, 31.6, 25.7, 24.5, 24.4, 24.1, 23.4, 21.3, -
9.1 ppm; HRMS (ESI): C24H42O2SnNa [M+Na]+ berechnet: 505.2104, gefunden: 505.2099; 
Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -43.8 (c 0.8, CHCl3); Chirale HPLC (Daicel Chi-
racel® OD-H Säule (25 cm), Hexan, 0.7 mL/min, RT, 210 nm): tR = 5.5 min (S), 7.3 min (R), er 
5:95. 

 

 

 

 

 

 

Stannan 97j 
Gemäß AVC und unter Verwendung von TIB-Ester 95j (1.50 g, 4.96 mmol) konnte 
Stannan 97j (2.30 g, 4.94 mmol, ≥ 95%, er 93:7) als trübes Öl erhalten werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 6.99 (s, 2H), 5.83 (mc, 1H), 5.16-5.04 (m, 3H), 
2.93-2.80 (m, 3H), 2.69 (mc, 2H), 1.25-1.21 (m, 18H), 0.19 (s, d, J = 54.2 Hz und 

J = 52.1 Hz, 9H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.5, 150.1, 145.0, 135.8, 130.8, 121.0, 
117.3, 71.1, 38.3, 34.5, 31.5, 24.6, 24.3, 24.1, -8.8 ppm; HRMS (ESI): C23H38O2SnNa [M+Na]+ 
berechnet: 489.1791, gefunden: 489.1791; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -19.6 (c 
1.5, CHCl3); Chirale HPLC (Daicel Chiracel® OD-H Säule (25 cm), Hexan, 0.7 mL/min, RT, 
210 nm): tR = 6.5 min (S), 14.9 min (R), er 7:93. 
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All-

gemeine Vorschrift D: C2-symmetrische 1,3-Bisboronsäureester 
Gemäß Aggarwal’s Vorschrift[46, 47] wurde eine Lösung des entsprechenden Stannans (2.05 Äq.) in 
Et2O (0.2 M) bei -78 °C mit nBuLi (1.6 M in Hexan, 2.0 Äq., 0.5 mL/min) versetzt. Die Reakti-
onsmischung wurde 1.5 h bei dieser Temperatur gerührt und anschließend wurde eine Lösung von 
pinBCH2Bpin 83 (1.0 Äq., 0.5 mL/min) in Et2O (0.5 M) zugegeben. Nach 2.5 h bei -78 °C wurde 
die Reaktionsmischung auf RT erwärmt und über Nacht gerührt. H2O und Et2O wurden zugege-
ben und die organische Phase wurde abgetrennt. Die wässrige Phase wurde mit Et2O (3x) extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter verminder-
tem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie 
konnte der entsprechende C2-symmetrische 1,3-Bisboronsäureester isoliert werden. 

1,3-Bisboronsäureester 98a 
Unter Verwendung von AVD und Stannan 97a (1.50 g, 2.96 mmol, 2.05 Äq.) 
konnte 1,3-Bisboronsäureester 98a (0.11 g, 0.25 mmol, 17%, dr ≥ 95:5) nach säu-
lenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 98:2) als farbloser Feststoff iso-
liert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.78-1.57 (m, 10H), 1.49 (mc, 2H), 1.40-1.29 (m, 2H), 1.24 (s, 
12H), 1.23 (s, 12H), 1.21-0.93 (m, 10H), 0.77 (mc, 2H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 82.9, 40.9, 33.1, 32.6, 28.5, 27.04, 26.98, 26.9, 25.3, 25.0 ppm (Kohlenstoff, das an Bor gebun-
den ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): C27H50B2O4Na [M+Na]+ berechnet: 483.3793, ge-
funden: 483.3788; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, CAN); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +11.3 (c 0.5, CHCl3); Smp. 78 °C. 

1,3-Bisboronsäureester 98b 
Unter Verwendung von AVD und Stannan 97b (1.50 g, 3.13 mmol, 2.05 Äq.) 
konnte 1,3-Bisboronsäureester 98b (0.41 g, 1.01 mmol, 66%, dr ≥ 95:5) nach säu-
lenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 98:2) als farbloses Öl isoliert wer-
den. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.49 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 1.33-1.08 (m, 30H), 
0.74-0.64 (m, 2H), 0.42-0.33 (m, 4H), 0.08-0.06 (m, 4H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 82.9, 37.3, 33.4, 25.1, 25.0, 10.8, 5.3, 5.0 ppm (Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, wurde 
nicht beobachtet); HRMS (ESI): C23H42B2O4Na [M+Na]+ berechnet: 427.3167, gefunden: 
427.3167; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, CAN); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +7.4 (c 0.9, CHCl3).  
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1,3-Bisboronsäureester 98d 
Unter Verwendung von AVD und Stannan 97d (2.00 g, 3.78 mmol, 2.05 Äq.) 
konnte 1,3-Bisboronsäureester 98d (0.36 g, 0.71 mmol, 39%, dr 9:1) nach säulen-
chromatographischer Reinigung (PE:EtOAc 98:2) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.29-7.11 (m, 10H), 2.66-2.53 (m, 4H), 1.77-1.60 
(m, 4H), 1.59-1.51 (m, 2H), 1.23 (s, 24H), 1.14-1.03 (m, 2H) ppm; 13C-

NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 143.3, 128.6, 128.3, 125.6, 83.0, 35.7, 34.3, 33.2, 25.00, 24.99 ppm 
(Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): 
C31H46B2O4Na [M+Na]+ berechnet: 527.3480, gefunden: 527.3489; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, UV, 
CAN); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -7.6 (c 1.1, CHCl3). 

1,3-Bisboronsäureester 98e 
Unter Verwendung einer modifizierten Version von AVD, Stannan 97d (1.75 g, 
3.13 mmol, 1.1 Äq.), nBuLi (1.6 M in Hexan, 1.8 mL, 2.84 mmol, 1.0 Äq.) und  
pinBCH2Bpin 83 (1.14 g, 4.27 mmol, 1.5 Äq.) konnte 1,3-Bisboronsäurees-
ter 98e (0.38 g, 0.67 mmol, 47%, dr 9:1) nach Reinigung mittels Säulenchromato-
graphie (PE:MTBE 99:1 à 93:7) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.11-7.05 (m, 4H), 6.82-6.77 (m, 4H), 3.77 (s, 6H), 2.59-2.47 (m, 
4H), 1.69-1.57 (m, 4H), 1.52 (t, J = 8.1 Hz, 2H), 1.25-1.21 (m, 24H), 1.05 (mc, 2H) ppm; 13C-
NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 157.7, 135.4, 129.4, 113.8, 83.0, 55.4, 34.8, 34.5, 33.2, 25.01, 
24.99 ppm (Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): 
C33H50B2O6Na [M+Na]+ berechnet: 587.3691, gefunden: 587.3708; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, UV, 
CAN); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -8.5 (c 0.9, CHCl3). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[46] 

1,3-Bisboronsäureester 98f 
Unter Verwendung von AVD und Stannan 97f (1.50 g, 2.57 mmol, 2.05 Äq.) 
konnte 1,3-Bisboronsäureester 98f (0.37 g, 0.60 mmol, 48%, dr ≥ 95:5) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE:EtOAc 98:2) als farbloses Öl isoliert 
werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.58 (mc, 4H), 1.63-1.56 (m, 4H), 1.45 (t, 
J = 7.9 Hz, 2H), 1.22 (s, 24H), 1.06-0.97 (m, 2H), 0.88 (s, 18H), 0.03 (s, 12H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 83.0, 63.3, 35.2, 33.2, 26.2, 25.0, 18.5, -5.0, -5.1 ppm (Kohlenstoff, 
das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): C31H66B2O6Si2Na [M+Na]+ be-
rechnet: 635.4482, gefunden: 635.4485; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, CAN); [𝜶]𝟑𝟔𝟓𝟐𝟎  = +7.5 (c 0.9, 
CHCl3). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[46] 

1,3-Bisboronsäureester 85 
Unter Verwendung von AVD und Stannan 48 (5.00 g, 11.4 mmol, 2.05 Äq.) 
konnte 1,3-Bisboronsäureester 85 (1.47 g, 4.54 mmol, 82%, dr ≥ 95:5) nach säu-
lenchromatographischer Reinigung (PE:EtOAc 98:2) als farbloses Öl isoliert wer-
den. 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.42 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 1.23 (s, 24H), 1.12-1.03 (m, 2H), 0.93 
(d, J = 7.4 Hz, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 82.9, 36.1, 24.90, 24.89, 15.5 ppm 
(Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): 
C17H34B2O4Na [M+Na]+ berechnet: 347.2541, gefunden: 347.2542; Rf = 0.3 (PE:EtOAc 9:1, CAN); 
[𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +10.5 (c 1.0, CHCl3). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[46, 47] 

1,3-Bisboronsäureester 98h 
Unter Verwendung von AVD und Stannan 97h (2.00 g, 4.28 mmol, 2.05 Äq.) 
konnte 1,3-Bisboronsäureester 98h (0.45 g, 1.18 mmol, 56%, dr ≥ 95:5) nach säu-
lenchromatographischer Reinigung (PE:EtOAc 98:2) als farbloses Öl isoliert wer-
den. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.44-1.37 (m, 2H), 1.37-1.25 (m, 8H), 1.23 (s, 
24H), 1.03-0.93 (m, 2H), 0.90-0.83 (m, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 82.8, 34.5, 
33.2, 24.99, 24.95, 22.5, 14.6 ppm (Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); 
HRMS (ESI): C21H42B2O4Na [M+Na]+ berechnet: 403.3167, gefunden: 403.3164; Rf = 0.4 
(PE:MTBE 95:5, CAN); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +11.8 (c 1.1, CHCl3). 

1,3-Bisboronsäureester 98i 
Unter Verwendung von AVD und Stannan 97i (2.00 g, 4.16 mmol, 2.05 Äq.) 
konnte 1,3-Bisboronsäureester 98i (0.52 g, 1.27 mmol, 63%, dr ≥ 95:5) nach säu-
lenchromatographischer Reinigung (PE:EtOAc 98:2) als farbloser Feststoff iso-
liert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.63-1.52 (m, 2H), 1.37 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 1.32-
1.25 (m, 2H), 1.23 (s, 24H), 1.20-1.11 (m, 2H), 1.10-1.01 (m, 2H), 0.85 (d, J = 6.6 Hz, 12H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 82.8, 41.5, 33.7, 27.3, 25.00, 24.96, 23.2, 22.8 ppm (Kohlenstoff, 
das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): C23H46B2O4Na [M+Na]+ berech-
net: 431.3480, gefunden: 431.3477; Rf = 0.5 (PE:MTBE 95:5, CAN); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +12.4 (c 0.7, CHCl3); 
Smp. 52 °C. 

1,3-Bisboronsäureester 98j 
Unter Verwendung von AVD und Stannan 97j (1.50 g, 3.22 mmol, 2.05 Äq.) 
konnte 1,3-Bisboronsäureester 98j (0.30 g, 0.80 mmol, 51%, dr ≥ 95:5) nach säu-
lenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 98:2) als farbloses Öl isoliert wer-
den. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.85-5.74 (m, 2H), 5.00 (mc, 2H), 4.91 (mc, 2H), 
2.12 (mc, 4H), 1.49-1.37 (m, 2H), 1.22 (s, 24H), 1.16-1.06 (m, 2H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 138.7, 114.9, 83.1, 36.3, 32.5, 25.0 ppm (Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, wurde 
nicht beobachtet); HRMS (ESI): C21H38B2O4Na [M+Na]+ berechnet: 399.2854, gefunden: 
399.2852; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, CAN); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +18.2 (c 1.1, CHCl3). 

Allgemeine Vorschrift E: mono-Zweifel Olefinierung 
Eine Lösung des jeweiligen 1,3-Bisboronsäureesters (1.0 Äq.) in THF (0.2 M) wurde bei -78 °C 
mit VinylMgBr (1.0 M in THF, 1.7 Äq., 0.5 mL/min) versetzt und 30 min bei dieser Temperatur 
gerührt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf RT erwärmt und weitere 30 min gerührt. 
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Nach Abkühlen auf -78 °C wurde I2 (4.0 Äq.) portionsweise über einen Zeitraum von 5-10 min 
zugegeben. Es wurde MeOH (0.5 M, 0.15 mL/min) zur dunklen Lösung gegeben und 30 min bei 
-78 °C gerührt. Eine Suspension von NaOMe (8.0 Äq., 0.5 mL/min) in MeOH (1.0 M) wurde zu-
gegeben und die rote Reaktionsmischung wurde weitere 30 min bei -78 °C gerührt. Nach Erwär-
men auf RT wurde die schwarze Reaktionsmischung über Nacht gerührt. MTBE und Na2S2O3 (aq., 
ges.) wurden zugegeben bis sich die Lösung entfärbte. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die 
wässrige Phase mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. 
Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie konnte das entsprechende 
mono-Zweifel-Produkt isoliert werden. 

Mono-Zweifel-Produkt 99a 
Gemäß AVE und unter Verwendung von 1,3-Bisboronsäureester 98a (39 mg, 
84.7 µmol, 1.0 Äq.) konnten nach Reinigung mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 100:1 à 9:1) mono-Zweifel-Produkt 99a (8 mg, 22.2 µmol, 26%, 
93% brsm) als gelbes Öl und reisoliertes Startmaterial 98a (28 mg, 60.8 µmol) als 

farbloser Feststoff isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.47 (mc, 1H), 4.99 (mc, 1H), 4.88 (mc, 1H), 1.78-1.56 (m, 12H), 
1.38-0.79 (m, 26H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 141.7, 115.5, 82.9, 50.4, 42.8, 40.7, 
33.1, 32.8, 31.2, 31.1, 30.1, 27.00, 26.98, 26.9, 26.8, 25.3, 25.0 ppm (Kohlenstoff, das an Bor gebun-
den ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): C23H41BO2Na [M+Na]+ berechnet: 383.3097, ge-
funden: 383.3097; Rf = 0.6 (PE:MTBE 98:2, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +12.6 (c 0.5, CHCl3). 

Mono-Zweifel-Produkt 99b 
Gemäß AVE und unter Verwendung von 1,3-Bisboronsäureester 98b (140 mg, 
346 µmol, 1.0 Äq.) konnten nach Reinigung mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 100:1 à 9:1) mono-Zweifel-Produkt 99b (22 mg, 72.3 µmol, 
21%, 77% brsm, dr 6:1) als gelbes und reisoliertes Startmaterial 98b (102 mg, 
252 µmol) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.72-5.52 (m, 1H), 5.03-4.89 (m, 2H), 2.19-2.04 (m, 1H), 1.64-
1.53 (m, 1H), 1.52-1.34 (m, 1H), 1.34-1.16 (m, 16H), 1.14-1.04 (m, 1H), 0.76-0.60 (m, 2H), 0.44-
0.32 (m, 4H), 0.07-−0.07 (m, 4H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 143.6, 114.4, 82.9, 44.7, 
41.2, 37.4, 37.0, 25.2, 25.0, 10.8, 9.1, 5.2, 5.0, 4.9, 4.7 ppm (Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, 
wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): C19H33BO2Na [M+Na]+ berechnet: 327.2471, gefunden: 
327.2470; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +3.3 (c 0.7, CHCl3). 

Mono-Zweifel-Produkt 99d 
Gemäß AVE und unter Verwendung von 1,3-Bisboronsäureester 98d (190 mg, 
0.38 mmol, 1.0 Äq.) konnten nach Reinigung mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 98:2 à 9:1) mono-Zweifel-Produkt 99d (56 mg, 0.14 mmol, 37%, 
88% brsm, dr 3:1) als gelbes und reisoliertes Startmaterial 98d (110 mg, 0.22 mmol) 
als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.29-7.11 (m, 10H), 5.62-5.46 (m, 1H), 5.09-4.89 (m, 2H), 2.70-
2.39 (m, 4H), 2.10-1.95 (m, 1H), 1.76-1.54 (m, 4H), 1.53-1.28 (m, 2H), 1.28-1.17 (m, 12H), 1.17-
1.10 (m, 1H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 143.2, 142.94, 142.89, 128.6, 128.5, 128.359, 
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128.355, 125.69, 125.66, 115.6, 83.0, 43.5, 37.3, 37.2, 35.8, 34.2, 33.5, 25.0, 24.9 ppm (Kohlenstoff, 
das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): C27H37BO2Na [M+Na]+ berech-
net: 427.2784, gefunden: 427.2784; Rf = 0.3 (PE:MTBE 98:2, UV, KMnO4); [𝜶]𝟑𝟔𝟓𝟐𝟎  = -10.1 (c 0.7, 
CHCl3). 

Mono-Zweifel-Produkt 99e 
Gemäß AVE und unter Verwendung von 1,3-Bisboronsäureester 98e (175 mg, 
310 µmol, 1.0 Äq.) konnten nach Reinigung mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 95:5 à 9:1) mono-Zweifel-Produkt 99e (17 mg, 36.6 µmol, 12%, 
34% brsm, dr 3:1) als gelbes und reisoliertes Startmaterial 98e (114 mg, 202 µmol) 
als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.11-7.04 (m, 4H), 6.84-6.78 (m, 4H), 5.60-5.49 (m, 1H), 5.06-
4.94 (m, 2H), 3.81-3.75 (m, 6H), 2.63-2.42 (m, 4H), 2.09-1.94 (m, 1H), 1.70-1.41 (m, 5H), 1.41-1.19 
(m, 13H), 1.17-1.06 (m, 1H) ppm; 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 157.74, 157.73, 143.0, 135.3, 
135.0, 129.5, 129.3, 115.5, 113.8, 83.0, 55.4, 43.3, 37.5, 37.2, 34.8, 34.4, 32.6, 25.0, 24.9 ppm (Koh-
lenstoff, das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): C29H41BO4Na [M+Na]+ 
berechnet: 487.2996, gefunden: 487.3002; Rf = 0.5 (PE:MTBE 9:1, UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -5.8 (c 
1.2, CHCl3). 

Mono-Zweifel-Produkt 99f 
Gemäß AVE und unter Verwendung von 1,3-Bisboronsäureester 99f (150 mg, 
245 µmol, 1.0 Äq.) konnten nach Reinigung mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 98:2 à 9:1) mono-Zweifel-Produkt 99f (33 mg, 64.4 µmol, 
26%, 53% brsm) als farbloses und reisoliertes Startmaterial 98f (76 mg, 
124 µmol) ebenfalls als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.52-5.39 (m, 1H), 5.00-4.90 (m, 2H), 3.64-3.50 (m, 4H), 2.13 
(mc, 1H), 1.68-1.47 (m, 4H), 1.46-1.32 (m, 1H), 1.30-1.20 (m, 13H), 1.13-1.03 (m, 1H), 0.88 (s, 
18H), 0.03 (s, 6H), 0.02 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 142.7, 115.3, 83.0, 63.1, 
61.4, 40.5, 38.6, 37.2, 35.0, 26.2, 26.1, 25.00, 24.98, 18.53, 18.45, -5.05, -5.06, -5.12, -5.13 ppm 
(Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): 
C27H57BO4Si2Na [M+Na]+ berechnet: 535.3786, gefunden: 535.3785; Rf = 0.2 (PE:MTBE 98:2, 
KMnO4); [𝜶]𝟑𝟔𝟓𝟐𝟎  = -5.1 (c 0.8, CHCl3). 

Mono-Zweifel-Produkt 91 
Gemäß AVE und unter Verwendung von 1,3-Bisboronsäureester 85 (1.94 g, 
5.99 mmol, 1.0 Äq.) konnten nach Reinigung mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 98:2 à 9:1) mono-Zweifel-Produkt 91 (470 mg, 2.10 mmol, 35%, 
81% brsm[a]) als gelbes und reisoliertes Startmaterial 85 (1.10 g, 3.39 mmol) als 

gelbliches Öl isoliert werden. 
[a] Nach 3 Zyklen konnte mono-Zweifel-Produkt 91 in 62% (831 mg, 3.71 mmol) erhalten werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.68 (mc, 1H), 4.98-4.87 (m, 2H), 2.23-2.12 (m, 1H), 1.49-1.41 
(m, 1H), 1.30-1.25 (m, 1H), 1.24 (s, 12H), 1.12-1.03 (m, 1H), 0.98-0.92 (m, 6H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 145.2, 112.6, 82.9, 40.4, 37.2, 24.90, 24.85, 20.3, 15.8 ppm (Kohlen-
stoff, das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (EI): C13H25BO2 [M]•+ berechnet: 
224.1948, gefunden: 224.1947; Rf = 0.4 (PE:MTBE 97:3, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +14.5 (c 1.2, CHCl3). 
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Mono-Zweifel-Produkt 99h 
Gemäß AVE und unter Verwendung von 1,3-Bisboronsäureester 98h (180 mg, 
0.47 mmol, 1.0 Äq.) konnten nach Reinigung mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 98:2 à 9:1) mono-Zweifel-Produkt 99h (40 mg, 0.14 mmol, 30%, 
67% brsm) als gelbes und reisoliertes Startmaterial 98h (100 mg, 0.26 mmol) als 
farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.47 (mc, 1H), 4.98-4.89 (m, 2H), 1.95 (mc, 1H), 1.50 (mc, 1H), 
1.41-1.15 (m, 21H), 1.11-1.01 (m, 1H), 0.91-0.82 (m, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 143.7, 114.5, 82.9, 43.8, 37.9, 37.2, 34.5, 25.02, 24.96, 22.4, 20.4, 14.6, 14.2 ppm (Kohlenstoff, 
das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (EI): C17H33BO2 [M]•+ berechnet: 
280.2574, gefunden: 280.2573; Rf = 0.5 (PE:MTBE 98:2, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +8.3 (c 0.6, CHCl3). 

Mono-Zweifel-Produkt 99i 
Gemäß AVE und unter Verwendung von 1,3-Bisboronsäureester 98i (200 mg, 
0.49 mmol, 1.0 Äq.) konnten nach Reinigung mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 105:1 à 9:1) mono-Zweifel-Produkt 99i (45 mg, 0.15 mmol, 31%, 
68% brsm) als gelbes Öl und reisoliertes Startmaterial 98i (111 mg, 0.27 mmol) als 
farbloser Feststoff isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.52-5.35 (m, 1H), 5.00-4.88 (m, 2H), 2.10-1.95 (m, 1H), 1.66-
1.49 (m, 2H), 1.47-1.27 (m, 2H), 1.26-1.21 (m, 12H), 1.21-1.06 (m, 5H), 0.89-0.79 (m, 12H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 143.6, 114.5, 82.9, 45.3, 42.0, 41.4, 37.6, 27.3, 25.4, 25.03, 24.99, 
23.6, 23.1, 22.9, 22.0 ppm (Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); 
HRMS (ESI): C19H38BO2 [M+H]+ berechnet: 309.2965, gefunden: 309.2965; Rf = 0.5 (PE:MTBE 
98:2, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +5.7 (c 0.7, CHCl3). 

Mono-Zweifel-Produkt 99j 
Gemäß AVE und unter Verwendung von 1,3-Bisboronsäureester 98j (160 mg, 
0.43 mmol, 1.0 Äq.) konnten nach Reinigung mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 100:1 à 9:1) mono-Zweifel-Produkt 99j (37 mg, 0.13 mmol, 30%, 
72% brsm, dr 9:1) als gelbes und reisoliertes Startmaterial 98j (93 mg, 0.25 mmol) 
als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.85-5.69 (m, 2H), 5.63-5.46 (m, 1H), 5.05-4.89 (m, 6H), 2.22-
2.00 (m, 5H), 1.60-1.52 (m, 1H), 1.47-1.13 (m, 14H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 142.6, 
138.6, 137.3, 115.6, 115.04, 114.97, 83.1, 43.7, 40.2, 36.3, 36.0, 25.04, 24.97 ppm (Kohlenstoff, das 
an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): C17H29BO2Na [M+Na]+ berechnet: 
299.2158, gefunden: 299.2160; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +14.3 (c 0.3, CHCl3). 
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Mono-Zweifel-Produkt 100a 
Magnesiumspäne wurden mit HCl (aq., 1.0 M) aktiviert und anschließend mit 
H2O (2x) und Aceton (2x) gewaschen. Die glänzenden Späne wurden unter Hoch-
vakuum mit dem Gasbrenner getrocknet und dann mit Argon gespült. Nach er-
folgter Zugabe von THF (1.0 M) wurde 2-Brom-1-buten langsam zugegeben und 
die Reaktionsmischung bei 45 °C gerührt bis der Großteil der Magnesiumspäne 

reagiert hatte (30 min). Die Konzentration des Grignardreagenzes wurde durch Titration mit Men-
thol in THF und 1,10-Phenanthrolin als Indikator bestimmt (Doppelbestimmung). 
Eine Lösung von 1,3-Bisboronsäureester 85 (275 mg, 0.85 mmol, 1.0 Äq.) in THF (4.3 mL) wurde 
bei -78 °C mit dem frisch hergestellten Grignardreagenz (0.8 M in THF, 1.8 mL, 1.44 mmol, 
1.7 Äq., 0.5 mL/min) versetzt und 30 min bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend wurde die 
Reaktionsmischung auf RT erwärmt und weitere 30 min gerührt. Nach Abkühlen auf -78 °C wurde 
I2 (861 mg, 3.39 mmol, 4.0 Äq.) in vier Portionen über einen Zeitraum von 10 min zugegeben. Es 
wurde MeOH (7.0 mL, 0.15 mL/min) zur dunklen Lösung gegeben und 30 min bei -78 °C ge-
rührt. Eine Suspension von NaOMe (367 mg, 6.79 mmol, 8.0 Äq., 0.5 mL/min) in 
MeOH (7.0 mL) wurde zugegeben und die rote Reaktionsmischung wurde weitere 30 min bei          
-78 °C gerührt. Nach Erwärmen auf RT wurde die schwarze Reaktionsmischung über Nacht ge-
rührt. MTBE und Na2S2O3 (aq., ges.) wurden zugegeben, bis sich die Lösung entfärbte. Nach er-
folgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden mit NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter ver-
mindertem Druck konzentriert. Nach säulenchromatographischer Reinigung des Rohproduk-
tes (PE:MTBE 98:2 à 9:1) konnten mono-Zweifel-Produkt 100a (57 mg, 0.23 mmol, 27%, 72% 
brsm[b]) als gelbes und reisoliertes Startmaterial 85 (172 mg, 0.53 mmol) als gelbliches Öl isoliert 
werden. 
[b] Im 5.96 mmol Maßstab (1.93 g) wurde mono-Zweifel-Produkt 100a in 21% (318 mg, 
1.26 mmol, 50% brsm) erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 4.73-4.67 (m, 2H), 2.20 (sex, J = 7.1 Hz, 1H), 2.06-1.91 (m, 2H), 
1.48-1.30 (m, 2H), 1.23 (s, 12H), 1.05-0.98 (m, 7H), 0.96-0.92 (m, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 156.6, 106.6, 82.9, 39.6, 39.5, 25.9, 24.91, 24.85, 20.3, 15.9, 12.5 ppm (Kohlenstoff, das 
an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): C15H29BO2Na [M+Na]+ berechnet: 
275.2158, gefunden: 275.2159; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +4.2 (c 0.8, CHCl3). 

Mono-Zweifel-Produkt 100b[50b, 51a] 
Diisopropylamin (0.17 mL, 1.20 mmol, 1.3 Äq.) wurde in THF (0.50 mL) gelöst 
und die Lösung auf -78 °C abgekühlt. nBuLi (1.6 M in Hexan, 0.81 mL, 
1.30 mmol, 1.4 Äq., 0.5 mL/min) wurde zugegeben und die Reaktionsmischung 
wurde 15 min bei -78 °C und anschließend 5 min bei RT gerührt. Eine Lösung 
vom literaturbekannten Vinyldiisopropylcarbamat (174 mg, 1.02 mmol, 

1.1 Äq.)[120] in THF (2.5 mL) wurde bei -78 °C mit der frisch hergestellten LDA-Lö-
sung (0.2 mL/min, einmal mit 0.50 mL THF gespült) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 
10 min bei dieser Temperatur gerührt und anschließend mit 1,3-Bisboronsäureester 85 (300 mg, 
0.93 mmol, 1.0 Äq.) in THF (4.6 mL, 0.3 mL/min) versetzt. Es wurde zunächst 30 min bei -78 °C 
und dann 30 min bei 0 °C gerührt. Nach Abkühlen der gelblichen Reaktionslösung auf -78 °C 
wurde I2 (940 mg, 3.70 mmol, 4.0 Äq.) in vier Portionen über einen Zeitraum von 15 min zugege-
ben. Es wurde MeOH (7.5 mL, 0.15 mL/min) zur dunklen Lösung gegeben und 30 min bei -78 °C 
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gerührt. Eine Suspension von NaOMe (400 mg, 7.41 mmol, 8.0 Äq., 0.5 mL/min) in 
MeOH (7.5 mL) wurde zugegeben und die rote Reaktionsmischung wurde weitere 30 min bei -
78 °C gerührt. Nach Erwärmen auf RT wurde die tiefrote Reaktionsmischung über Nacht gerührt. 
MTBE und Na2S2O3 (aq., ges.) wurden zugegeben bis sich die Lösung entfärbte. Nach erfolgter 
Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem 
Druck konzentriert. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5 à 9:1) konnten 
mono-Zweifel-Produkt 100b (250 mg, 0.68 mmol, 73%) als gelbliches und das Doppelolefinie-
rungsprodukt (30 mg, 0.07mmol, 8%) als gelbes Öl isoliert werden. 

Mono-Zweifel-Produkt 100b: 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 4.65 (s, 2H), 4.13-3.72 (brm, 2H), 2.40 (sex, J = 7.0 Hz, 1H), 
1.52-1.37 (m, 2H) 1.25-1.21 (m, 24H), 1.14-1.04 (m, 4H), 0.94 (d, J = 7.3 Hz, 3H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 160.6, 153.7, 98.8, 82.9, 46.5 (br), 46.0 (br), 38.0, 37.5, 24.9, 24.8, 
21.6 (br), 20.6 (br), 18.3, 15.6 ppm (Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); 
HRMS (ESI): C20H38BNO4Na [M+Na]+ berechnet: 390.2792, gefunden: 390.2794; Rf = 0.4 
(PE:MTBE 5:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +10.6 (c 1.9, CHCl3). 

Doppelolefinierungsprodukt (dr 9:1): 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 4.69 (mc, 4H), 4.09-3.76 (brm, 4H), 2.49 (sex, J = 7.0 Hz, 2H), 
1.48 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 1.24 (d, J = 6.9 Hz, 24H), 1.07 (d, J = 7.0 Hz, 6H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 159.8, 153.7, 99.4, 46.6 (br), 46.0 (br), 39.1, 36.5, 21.6 (br), 20.6 (br), 
18.7 ppm; HRMS (ESI): C23H42N2O4Na [M+Na]+ berechnet: 433.3042, gefunden: 433.3046; 
Rf = 0.1 (PE:MTBE 9:1, Vanillin); [𝜶]𝟑𝟔𝟓𝟐𝟎  = +15.9 (c 0.9, CHCl3). 

Mono-Zweifel-Produkt 100c[50b, 51a] 
Diisopropylamin (0.10 mL, 0.69 mmol, 1.5 Äq.) wurde in THF (0.30 mL) gelöst 
und die Lösung auf -78 °C abgekühlt. nBuLi (1.6 M in Hexan, 0.46 mL, 
0.75 mmol, 1.6 Äq., 0.5 mL/min) wurde zugegeben und die Reaktionsmischung 
wurde 15 min bei -78 °C und anschließend 5 min bei RT gerührt. Gleichzeitig 
wurde 1,3-Bisboronsäureester 85 (150 mg, 0.46 mmol, 1.0 Äq.) in THF (2.3 mL) 

gelöst und auf -95 °C (MeOH/N2(l)) abgekühlt. Zunächst wurde Vinylbromid (1.0 M in THF, 
0.60 mL, 0.60 mmol, 1.3 Äq.) zugegeben und anschließend die frisch hergestellte LDA-Lö-
sung  (60 µL/min, einmal mit 0.25 mL THF gespült). Die Rektionslösung wurde 1 h bei dieser 
Temperatur gerührt und anschließend mit I2 (470 mg, 1.85 mmol, 4.0 Äq.) in drei Portionen über 
einen Zeitraum von 10 min versetzt. Die dunkelrote Reaktionsmischung wurde auf -78 °C er-
wärmt, mit MeOH (3.8 mL, 0.15 mL/min) versetzt und 30 min bei -78 °C gerührt. Eine Suspen-
sion von NaOMe (200 mg, 3.70 mmol, 8.0 Äq., 0.5 mL/min) in MeOH (3.8 mL) wurde zugegeben 
und die rote Reaktionsmischung wurde weitere 30 min bei -78 °C gerührt. Nach Erwärmen auf 
RT wurde die tiefrote Reaktionsmischung über Nacht gerührt. MTBE und Na2S2O3 (aq., ges.) wur-
den zugegeben, bis sich die Lösung entfärbte. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige 
Phase mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit NaCl (aq., ges.) 
gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach säulen-
chromatographischer Reinigung des Rohproduktes (PE:MTBE 98:2) konnte mono-Zweifel-Pro-
dukt 100c (65 mg, 0.21 mmol, 46%) als gelbes Öl isoliert werden. 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.60-5.56 (m, 1H), 5.37-5.34 (m, 1H), 2.44 (sex, J = 6.8 Hz, 1H), 
1.43 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.23 (s, 12H), 1.08-0.95 (m, 7H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 142.3, 115.7, 83.0, 43.5, 38.9, 24.9, 24.8, 20.5, 16.1 ppm (Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, 
wurde nicht beobachtet); HRMS (EI): C12H21BBrO2 [M-Me]+ berechnet: 287.0818, gefunden: 
287.0813; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +14.1 (c 0.9, CHCl3). 

Alkin 101[55] 
Diisopropylamin (96 µL, 681 µmol, 2.5 Äq.) wurde in THF (0.27 mL) gelöst und 
die Lösung auf -78 °C abgekühlt. nBuLi (1.6 M in Hexan, 0.44 mL, 708 µmol, 
2.6 Äq., 0.5 mL/min) wurde zugegeben und die Reaktionsmischung wurde 15 min 
bei -78 °C und anschließend 5 min bei RT gerührt. Gleichzeitig wurde mono-

Zweifel-Produkt 100b (100 mg, 272 µmol, 1.0 Äq.) in Et2O (2.7 mL) gelöst und die Lösung auf      
-78 °C abgekühlt. Anschließend wurde die frisch hergestellte LDA-Lösung (0.3 mL/min, einmal 
mit 0.25 mL THF gespült) zugegeben, die gelbliche, leicht trübe Reaktionsmischung auf 0 °C er-
wärmt und 1.5 h bei dieser Temperatur gerührt. NH4Cl (aq., ges.) und Et2O wurden zugegeben. 
Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit Et2O (3x) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter 
vermindertem Druck konzentriert. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 15:1) 
konnte Alkin 101 (44 mg, 198 µmol, 73%) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.56-2.46 (m, 1H), 2.01 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 1.61-1.53 (m, 1H), 
1.47-1.37 (m, 1H), 1.33-1.25 (m, 1H), 1.23 (s, 12H), 1.16 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.98 (d, J = 7.4 Hz, 
3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 89.7, 83.1, 68.2, 40.5, 25.1, 24.9, 24.8, 21.2, 15.9 ppm 
(Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (EI): C12H20BO2 [M-Me]+ 
berechnet: 207.1556, gefunden: 207.1555; Rf = 0.6 (PE:MTBE 15:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +40.8 (c 0.8, 
CHCl3). 

Alkin 101[55] 
Eine Lösung von mono-Zweifel-Produkt 100b (60 mg, 163 µmol, 1.0 Äq.) in 
Et2O (1.6 mL) wurde bei -78 °C mit tBuLi (1.9 M in Pentan, 0.21 mL, 408 µmol, 
2.5 Äq.) versetzt. Nach Erwärmen auf 0 °C wurde die Reaktionsmischung 2.5 h bei 
dieser Temperatur gerührt. NH4Cl (aq., ges.) und Et2O wurden zugegeben. Nach 

erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit Et2O (3x) extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden mit NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter ver-
mindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 15:1) konnte Alkin 101 (15 mg, 67.5 µmol, 41%) als farbloses Öl isoliert werden. 
Die analytischen Daten stimmen mit denen überein, die bei der LDA-vermittelten Eliminierung 
beobachtet wurden. 

Amid 112[62] 
(-)-Pseudoephedrin (115, 10.0 g, 60.5 mmol, 1.0 Äq.) wurde in CH2Cl2 (120 mL) ge-
löst und unter Wasserbadkühlung nacheinander mit Et3N (10.0 mL, 72.6 mmol, 
1.2 Äq.) und Propionsäureanhydrid (8.5 mL, 66.6 mmol, 1.1 Äq., 0.4 mL/min) ver-
setzt. Die Reaktion wurde auf RT erwärmt und 30 min bei dieser Temperatur ge-
rührt. Nach Zugabe von H2O wurden die Phasen getrennt. Die organische Phase 

wurde mit NaHCO3 (aq., ges., 2x) und HCl (aq., 1.0 M) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und 
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unter vermindertem Druck konzentriert. Das erhaltene Rohprodukt wurde aus PhMe (20 mL) um-
kristallisiert, sodass Amid 112 (12.1 g, 54.7 mmol, 90%, Mischung von Amidbindungsrotame-
ren 3:1, NMR) als farbloser Feststoff erhalten wurde. 
Die NMR-Daten sind nur für das Überschussrotamer angegeben. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.36-7.33 (m, 5H), 4.58 (mc, 1H), 4.44 (mc, 1H), 4.31 (brs, 1H), 
2.80 (s, 3H), 2.36-2.23 (m, 2H), 1.14-1.10 (m, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 176.4, 
142.6, 128.9, 128.5, 127.8, 127.1, 126.5, 76.8, 58.4, 27.7, 26.8, 14.6, 9.3 ppm; HRMS (ESI): 
C13H19NO2Na [M+Na]+ berechnet: 244.1316, gefunden: 244.1315; Rf = 0.3 (PE:EtOAc 1:1, UV, 
KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -120.3 (c 1.5, CHCl3); Smp. 107 °C. 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[62] 

TBS-Ether S1[61] 
(R)-Roche Ester (114, 4.0 mL, 36.3 mmol, 1.0 Äq.) wurde in CH2Cl2 (360 mL) ge-
löst und auf 0 °C abgekühlt. Imidazol (3.70 g, 54.4 mmol, 1.5 Äq.) und 
TBSCl (6.56 g, 43.5 mmol, 1.2 Äq.) wurden nacheinander zugegeben und die Reak-
tionsmischung wurde zunächst 30 min bei 0 °C gerührt. Nach Erwärmen auf RT 
wurde für weitere 2 h gerührt. Es wurden NH4Cl (aq., ges.) und H2O zugegeben. 

Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck kon-
zentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie (PE:Et2O 15:1) 
konnte TBS-Ether S1 (8.03 g, 34.6 mmol, ≥ 95%) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 3.78-3.76 (m, 1H), 3.67-3.63 (m, 4H), 2.65 (mc, 1H), 1.13 (d, 
J = 7.0 Hz, 3H), 0.87 (s, 9H), 0.04-0.03 (m, 6H) ppm; 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 175.6, 
65.4, 51.6, 42.7, 25.9, 18.4, 13.6, -5.4; HRMS (ESI): C11H24O3SiNa [M+Na]+ berechnet: 255.1392, 
gefunden: 255.1391; Rf = 0.6 (PE:Et2O 10:1, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -17.8 (c 1.0, CHCl3). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[61] 

Alkohol S2[61] 
Eine Lösung von TBS-Ether S1 (25, 4.00 g, 17.2 mmol, 1.0 Äq.) in CH2Cl2 (85 mL) 
wurde bei -78 °C mit DIBAL-H (1.0 M in CH2Cl2, 43 mL, 43.0 mmoI, 2.5 Äq., 
0.8 mL/min) versetzt. Nach Erwärmen auf -40 °C wurde die Reaktionsmischung 
3.5 h bei dieser Temperatur gerührt. MeOH (8.5 mL) und Rochelle-Salz-Lösung (aq., 
ges., 105 mL) wurden langsam zugegeben. Anschließend wurde die Suspension auf RT 

erwärmt und über Nacht stark gerührt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase 
mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet 
und unter vermindertem Druck konzentriert, sodass Alkohol S2 (3.25 g, 15.9 mmol, 92%) als farb-
loses Öl erhalten wurde. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 3.74 (mc, 1H), 3.66-3.58 (m, 2H), 3.54 (mc, 1H), 2.80 (mc, 1H), 
1.94 (mc, 1H), 0.90 (s, 9H), 0.83 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.07 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (151 MHz, 
CDCl3): δ = 69.0, 68.5, 37.2, 26.0, 18.3, 13.2, -5.4, -5.5; HRMS (ESI): C10H24O2SiNa [M+Na]+ be-
rechnet: 227.1443, gefunden: 227.1442; Rf = 0.4 (PE:MTBE 10:1, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -8.5 (c 1.0, 
CHCl3). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[61] 
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Iodid 113[61] 
Unter Lichtausschluss wurde eine Lösung von Alkohol S2 (1.50 g, 7.34 mmol, 1.0 Äq.) 
in CH2Cl2 (15.0 mL) nacheinander mit PPh3 (2.50 g, 9.54 mmol, 1.3 Äq.) und Imida-
zol (0.75 g, 11.0 mmol, 1.5 Äq.) versetzt. Nach Abkühlen auf 0 °C, wurde I2 (2.51 g, 
9.91 mmol, 1.35 Äq.) in acht Portionen über einen Zeitraum von 30 min zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wurde auf RT erwärmt und 2.5 h bei dieser Temperatur gerührt, 

bevor erneut auf 0 °C gekühlt und Na2S2O3 (aq., ges.) zugegeben wurde. Nach erfolgter Phasen-
trennung wurde die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit Na2S2O3 (aq., ges., 2x) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem 
Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:Et2O 95:5) konnte Iodid 113 (1.90 g, 6.05 mmol, 82%) als leicht gelbliches Öl isoliert wer-
den. Iodid 113 wurde ohne detaillierte Charakterisierung weiter umgesetzt. 

Amid S3[60] 
Lithiumchlorid (3.08 g, 72.6 mmol, 13.5 Äq.) wurde im Hochvakuum mit 
dem Gasbrenner getrocknet und anschließend unter Argonatmosphäre ge-
setzt (3x). Dann wurden THF (22.5 mL) und Diisopropylamin (3.0 mL, 
21.5 mmol, 4.0 Äq.) zugegeben. Nach Abkühlen auf -78 °C, wurde nBuLi 
(1.6 M in Hexan, 13.0 mL, 20.4 mmol, 3.8 Äq., 0.5 mL/min) zugegeben 

und die Reaktionsmischung zunächst 10 min bei -78 °C und dann für 5 min bei 0 °C gerührt. An-
schließend wurde die Reaktionsmischung bei -78 °C mit einer Lösung von Amid 112 (2.38 g, 
10.8 mmol, 2.0 Äq.) in THF (30 mL, 2.0 mL/min) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde zu-
nächst 1 h bei dieser Temperatur, im Anschluss 30 min bei 0 °C und dann für weitere 5 min bei 
RT gerührt. Nach erneutem Abkühlen auf 0 °C, wurde unter Lichtausschluss eine Lösung von 
Iodid 113 (1.69 g, 5.38 mmol, 1.0 Äq.) in THF (5.4 mL, 1.0 mL/min) zugegeben. Die Reaktions-
mischung wurde langsam auf RT erwärmt und über Nacht bei dieser Temperatur gerührt. Bei 0 °C 
wurden NH4Cl (aq., ges.) und EtOAc zugegeben. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wäss-
rige Phase mit EtOAc (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit NaCl (aq., 
ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach säu-
lenchromatographischer Reinigung (PE:EtOAc 3:1) wurde Amid S3 (Mischung von Amidbin-
dungsrotameren 4.5:1, NMR) als farbloses Öl erhalten, welches ohne weitere Charakterisierung 
direkt weiter umgesetzt wurde. 

Alkohol 111[60] 
Zu einer Lösung von Diisopropylamin (3.1 mL, 22.2 mmol, 4.3 Äq.) in 
THF (21.0 mL) wurde bei -78 °C nBuLi (1.6 M in Hexan, 13.0 mL, 20.6 mmol, 
4.0 Äq.) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde zunächst 10 min bei dieser 
Temperatur gerührt und anschließend auf 0 °C erwärmt und dann für weitere 
10 min gerührt. Boran-Ammoniak-Komplex (0.72 g, 23.2 mmol, 4.5 Äq.) wurde 

in drei Portionen über einen Zeitraum von 5 min zugegeben und die Reaktionsmischung für wei-
tere 15 min bei 0 °C gerührt bevor 15 min bei RT gerührt wurde. Nach erneutem Abkühlen auf 
0 °C wurde eine Lösung des erhaltenen Amids S3 (1.0 Äq.) in THF (26 mL) zugegeben. Die Reak-
tionsmischung wurde langsam auf RT erwärmt und 4.5 h bei dieser Temperatur gerührt. 
NH4Cl (aq., ges.) und MTBE wurden bei 0 °C zugegeben. Nach erfolgter Phasentrennung wurde 
die wässrige Phase mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
NH4Cl (aq., ges.) und NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem 
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Druck konzentriert. Reinigung mittels Säulenchromatographie (PE:Et2O 4:1) lieferte Alko-
hol 111 (1.07 g, 4.34 mmol, 81% ü2S, dr ≥ 95:5) als farbloses Öl. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.50-3.37 (m, 4H), 1.81-1.66 (m, 2H), 1.48 (bs, 1H), 1.27-1.10 
(m, 2H), 0.90-0.88 (m, 12H), 0.86 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.04 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 69.18, 69.16, 37.0, 33.2, 33.1, 26.1, 18.5, 16.8, 16.6, -5.2 ppm; HRMS (ESI): 
C13H30O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 269.1913, gefunden: 269.1913; Rf = 0.3 (PE:EtOAc 3:1, 
KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -16.3 (c 1.0, CHCl3). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[60] 

TIB-Ester 109 
Unter Verwendung einer modifizierten Version von AVA, Alkohol 111 (1.06 g, 
4.30 mmol, 1.0 Äq.) und TIBOH (1.17 g, 4.73 mmol, 1.1 Äq.) wurde TIB-Es-
ter 109 (1.79 g, 3.75 mmol, 87%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:EtOAc 99:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.00 (s, 2H), 4.13 (dd, J = 6.3, 2.4 Hz, 2H), 3.40 (mc, 2H), 2.94-
2.80 (m, 3H), 2.02-1.94 (m, 1H), 1.75-1.67 (m, 1H), 1.31-1.14 (m, 20H), 0.96 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 
0.88 (s, 9H), 0.85 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.03 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.3, 
150.1, 144.9, 130.9, 121.0, 70.8, 68.9, 37.1, 34.6, 33.1, 31.7, 30.1, 26.1, 24.4, 24.1, 18.5, 16.9, 16.5,  
-5.2 ppm; HRMS (ESI): C29H52O3SiNa [M+Na]+ berechnet: 499.3583, gefunden: 499.3582; 
Rf = 0.6 (PE:EtOAc 95:5, UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -13.3 (c 0.5, CHCl3). 

Allgemeine Vorschrift F: Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie von Nicht-Vinylboron-

säureestern mit TIB-Estern 
Der entsprechende TIB-Ester (1.0 Äq.) und das Diamin (1.6 Äq.) wurden in Et2O (0.25 M) gelöst. 
Die Lösung wurde auf -78 °C gekühlt, sBuLi (1.3 M in Cyclohexan/Hexan, 1.5 Äq., 0.5 mL/min) 
wurde zugegeben und die Reaktionsmischung wurde 5 h bei dieser Temperatur gerührt. Anschlie-
ßend wurde eine Lösung des jeweiligen Boronsäureesters (1.4 Äq.) in THF (0.5 M, 0.5 mL/min) 
zugegeben, weitere 2 h bei -78 °C und dann über Nacht bei 40 °C gerührt. Die Reaktionsmischung 
wurde auf RT abgekühlt, mit H3PO4 (aq., 5%) versetzt und 20 min bei RT gerührt. Nach erfolgter 
Phasentrennung wurde die organische Phase mit H3PO4 (aq., 5%, 3x) gewaschen. Die vereinigten 
wässrigen Phasen wurden mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. 
Der Rückstand wurde in THF (0.2 M) gelöst und auf -20 °C abgekühlt. Eine vorgemischte, eiskalte 
Lösung von NaOH (aq., 2.0 M)/H2O2 (aq., 35%, 2/1 v/v, 0.12 M) wurde tropfenweise zugegeben. 
Die Reaktionsmischung wurde bei RT gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen voll-
ständigen Umsatz zeigte, anschließend auf 0 °C abgekühlt, mit MTBE verdünnt und tropfenweise 
mit Na2S2O3 (aq., ges.) versetzt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit 
MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und 
unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchro-
matographie konnte der entsprechende sekundäre Alkohol isolliert werden. 
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Alkohol 116 
Unter Verwendung von AVF, TIB-Ester 109 (450 mg, 0.94 mmol, 
1.0 Äq.), (+)-Spartein (28, 0.35 mL, 1.51 mmol, 1.6 Äq.) und mono-Zwei-
fel-Produkt 91 (296 mg, 1.32 mmol, 1.4 Äq.) wurde Alkohol 116 (207 mg, 
0.60 mmol, 64% ü2S, dr ≥ 95:5) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:EtOAc 97:3 à 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.68 (mc, 1H), 4.97-4.89 (m, 2H), 3.41 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 3.17-
3.15 (m, 1H), 2.24 (mc, 1H), 1.78-1.59 (m, 3H), 1.50 (bs, 1H), 1.41-1.32 (m, 2H), 1.25-1.17 (m, 2H), 
0.97 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 0.90 (s, 9H), 0.86-0.80 (m, 9H), 0.05 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 145.3, 112.5, 78.6, 69.7, 41.2, 36.5, 35.3, 33.7, 33.2, 32.2, 26.1, 20.4, 18.6, 16.7, 16.1, 
13.3, -5.2 ppm; HRMS (ESI): C20H42O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 365.2852, gefunden: 365.2849; 
Rf = 0.3 (PE:EtOAc 95:5, vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -19.2 (c 0.5, CHCl3). 

Alkohol 117 
Wasserstoff wurde für 25 min durch eine Lösung von Wilkinsons Kataly-
sator (108 mg, 0.12 mmol, 20 mol%) in PhH (3.0 mL) geleitet. Die dun-
kelrote Lösung wurde 1.5 h bei RT unter einer Wasserstoffatmosphäre ge-
rührt (Farbumschlag: dunkelrot zu orange/gelb). Nach Zugabe von Alko-
hol 116 (200 mg, 0.58 mmol, 1.0 Äq.) in PhH (3.0 mL) wurde die Reaktion 

über Nacht bei RT unter einer Wasserstoffatmosphäre gerührt. Das Lösungsmittel wurde entfernt 
und nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:EtOAc 98:2) des Rückstandes wurde Alko-
hol 117 (190 mg, 0.55 mmol, 95%) als farbloses Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.40 (dd, J = 6.4, 1.1 Hz, 2H), 3.10 (mc, 1H), 1.78-1.62 (m, 3H), 
1.48-1.05 (m, 8H), 0.90 (s, 9H), 0.87-0.83 (m, 15H), 0.04 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 80.6, 69.7, 41.5, 35.7, 33.4, 33.3, 32.3, 31.7, 30.5, 26.1, 19.1, 18.5, 16.5, 16.4, 13.1, 11.5, 
-5.2 ppm; HRMS (ESI): C20H44O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 367.3008, gefunden: 367.3008; 
Rf = 0.3 (PE:EtOAc 95:5, vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -38.2 (c 0.6, CHCl3). 

TIPS-Ether S4 
Eine Lösung von Alkohol 117 (90 mg, 0.26 mmol, 1.0 Äq.) in 
CH2Cl2 (2.4 mL) wurde bei -78 °C nacheinander mit 2,6-Lutidin (0.18 mL, 
1.57 mmol, 6.0 Äq.) und TIPSOTf (0.28 mL, 1.04 mmol, 4.0 Äq.) ver-
setzt. Die Reaktionsmischung wurde auf RT erwärmt und über Nacht bei 
dieser Temperatur gerührt. Es wurden NaHCO3 (aq., ges.) und MTBE zu-

gegeben. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit MTBE (3x) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit NaHSO4 (aq., 1.0 M) und NaHCO3 (aq., ges.) gewa-
schen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach säulenchroma-
tographischer Reinigung (PE) des Rohproduktes konnte TIPS-Ether S4 (128 mg, 0.26 mmol, 
≥ 95%) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.53-3.51 (m, 1H), 3.39-3.38 (m, 2H), 1.79-1.60 (m, 3H), 1.40-
1.22 (m, 5H), 1.19-1.12 (m, 2H), 1.08 (s, 21H), 0.89-0.81 (m, 24H), 0.03 (s, 6H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 81.6, 69.5, 43.0, 36.9, 36.2, 33.5, 32.9, 31.9, 30.8, 26.1, 18.9, 18.61, 
18.57, 18.5, 16.2, 15.6, 15.0, 13.5, 11.6, -5.2 ppm; HRMS (ESI): C26H57O2Si2Na [M-C3H7+Na]+ 
berechnet: 457.3897, gefunden: 457.3893; Rf = 0.5 (PE, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -18.0 (c 0.5, CHCl3). 
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Alkohol 118 
Zu einer Lösung von TIPS-Ether S4 (120 mg, 0.24 mmol, 1.0 Äq.) in 
CH2Cl2/MeOH (1/1, v/v, 2.4 mL) wurde PPTS (66 mg, 0.26 mmol, 
1.1 Äq.) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde auf 45 °C erwärmt und 1 h 
gerührt. NaHCO3 (aq., ges.) und EtOAc wurden zugegeben, die Phasen ge-
trennt und die wässrige Phase mit EtOAc (3x) extrahiert. Die vereinigten 

organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. 
Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie (PE:EtOAc 93:7) konnte Al-
kohol 118 (80 mg, 0.21 mmol, 88%) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.53 (mc, 1H), 3.45 (mc, 2H), 1.83-1.63 (m, 3H), 1.40-1.03 (m, 
28H), 0.92-0.81 (m, 15H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 81.6, 69.6, 42.9, 36.8, 36.1, 33.6, 
33.0, 32.0, 30.8, 18.9, 18.61, 18.56, 16.1, 15.7, 15.0, 13.5, 11.6 ppm; HRMS (ESI): 
C23H50O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 409.3478, gefunden: 409.3480; Rf = 0.3 (PE:EtOAc 93:7, 
CAN); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -20.0 (c 0.6, CHCl3). 

TIB-Ester 119 
Unter Verwendung einer modifizierten Version von AVA, Alko-
hol 118 (50 mg, 0.13 mmol, 1.0 Äq.) und TIBOH (32 mg, 0.13 mmol, 
1.0 Äq.) wurde TIB-Ester 119 (25 mg, 0.04 mmol, 31%) nach säulenchro-
matographischer Reinigung (PE:EtOAc 98:2) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.01 (s, 2H), 4.13 (mc, 2H), 3.54 (mc, 1H), 2.94-2.80 (m, 3H), 
2.00-1.89 (m, 1H), 1.85-1.66 (m, 2H), 1.41-1.12 (m, 24H), 1.08-1.04 (m, 22H), 0.97-0.79 (m, 15H) 
ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.3, 150.1, 144.9, 130.9, 121.0, 81.4, 71.2, 43.0, 37.2, 
36.2, 34.6, 32.9, 31.9, 31.7, 30.7, 30.3, 24.3, 24.1, 18.9, 18.6, 18.5, 16.5, 15.6, 14.9, 13.5, 11.6 ppm; 
HRMS (ESI): C39H72O3SiNa [M+Na]+ berechnet: 639.5148, gefunden: 639.5148; Rf = 0.3      
(PE:EtOAc 95:5, UV, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -18.0 (c 0.9, CHCl3). 

Alkohol 128 
Gemäß AVF und unter Verwendung von TIB-Ester 95h (250 mg, 0.86 mmol, 
1.0 Äq.), (+)-Spartein (28, 0.32 mL, 1.38 mmol, 1.6 Äq.) und mono-Zweifel-Pro-
dukt 100a (304 mg, 1.21 mmol, 1.4 Äq.) wurde Alkohol 128 (110 mg, 0.60 mmol, 
70% ü2S, dr 10:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 98:2 à 
95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 4.75-4.69 (m, 2H), 3.43 (mc, 1H), 2.24 (sex, J = 7.0 Hz, 1H), 2.06-
1.96 (m, 2H), 1.63-1.28 (m, 5H), 1.20 (br, 1H), 1.04 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.00 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 
0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.85 (d, J = 6.8 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 156.8, 
106.6, 76.6, 39.7, 37.6, 35.3, 27.6, 26.2, 20.0, 13.6, 12.6, 10.8 ppm; HRMS (EI): C10H19O [M-Et]+ 
berechnet: 155.1436, gefunden: 155.1447; Rf = 0.2 (PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -18.2 (c 1.0, 
CHCl3). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[41c] 
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Serricornin (77)[69] 
Elektrisch erzeugtes Ozon wurde bei -78 °C durch eine Lösung von Alko-
hol 128 (50 mg, 0.27 mmol, 1.0 Äq.) in CH2Cl2 (2.7 mL) geleitet bis die Blaufärbung 
der Lösung bestehen blieb. Überschüssiges Ozon wurde mittels Sauerstoff ausge-
trieben und die Reaktionsmischung anschließend mit PPh3 (142 mg, 0.54 mmol, 
2.0 Äq.) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht langsam auf RT er-

wärmt (mit Kältebad). Anschließend wurde Kieselgel zugegeben, das Lösungsmittel unter vermin-
dertem Druck entfernt und nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 9:1) konnte 
Serricornin (77) (37 mg, 0.20 mmol, 74%, Mischung aus offenkettiger a und Hemiketal-Form b 
19:81, dr 18:1 Hemiketal-Form) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 3.81 (mc, 0.81H, b), 3.10 (brs, 0.19H, a), 2.39-0.70 (m, 21H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, C6D6, a zugeordnet): δ = 213.1, 76.2, 43.7, 36.8, 35.8, 33.9, 27.5, 16.4, 13.6, 
10.8, 8.1 ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6, b zugeordnet): δ = 98.5, 72.6, 36.1, 33.0, 31.3, 30.3, 
26.2, 16.8, 11.7, 10.7, 7.3 ppm; HRMS (EI): C11H20O [M-H2O]•+ berechnet: 168.1514, gefunden: 
168.1512; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -38.0 (c 0.7, MeOH). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[40a, 40f] 
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5.2.2 Totalsynthese von Chondrochloren A 

TIPDS-Ether S5[74, 75, 87] 
Gemäß einer modifizierten Vorschrift[74, 75, 87] wurde vorgetrocknetes Moleku-
larsieb (4 Å Pulver, 18.2 g, 0.5 g/mmol) in einen ausgeheizten Kolben gegeben 
und erneut unter Hochvakuum getrocknet. Der Kolben wurde mit Argon ge-
spült und anschließend D-Ribonolakton (146, 4.50 g, 30.4 mmol, 1.0 Äq.) und 
Imidazol (10.0 g, 147 mmol, 4.85 Äq.) zugegeben. Nach der Zugabe von 
DMF (300 mL) wurde die Suspension auf 0 °C abgekühlt und 

TIPDSCl2 (11.5 mL, 36.5 mmol, 1.2 Äq., 1.0 mL/min) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 
auf RT erwärmt, 15 min bei dieser Temperatur gerührt und anschließend durch Kieselgel (EtOAc) 
filtriert. Das Filtrat wurde mit NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter ver-
mindertem Druck konzentriert. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 5:1) des 
Rohproduktes konnte TIPDS-Ether S5 (6.00 g, 15.4 mmol, 51%) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 4.51 (mc, 1H), 4.43 (mc, 1H), 4.24 (d, J = 5.9 Hz, 1H), 4.15 (dd, 
J = 12.5, 3.7 Hz, 1H), 3.98 (dd, J = 12.5, 6.3 Hz, 1H), 2.92 (brs, 1H), 1.09-1.01 (m, 28H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.8, 82.8, 70.0, 68.6, 61.8, 17.5, 17.39, 17.36, 17.3, 17.2, 17.04, 
17.01, 16.9, 13.4, 13.2, 13.0, 12.7 ppm; HRMS (ESI): C17H35O6Si2 [M+H]+ berechnet: 391.1972, 
gefunden: 391.1973; Rf = 0.8 (PE:EtOAc 2:1, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎= +22.2 (c 0.8, CHCl3). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[74, 75, 87] 

Diol 173[74, 75] 
Zu einer Lösung von TIPDS-Ether S5 (5.60 g, 14.3 mmol, 1.0 Äq.) in 
MeOH (110 mL) wurde Bu2SnO (0.36 g, 1.43 mmol, 0.1 Äq.) gegeben und 
die Reaktionsmischung 2 h bei 65 °C gerührt. Nach Abkühlen auf RT wur-
den NaHCO3 (aq., ges., 110 mL) und EtOAc (500 mL) zugegeben. Die Pha-
sen wurden getrennt und die wässrige Phase mit EtOAc (3x) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden durch Celite® (EtOAc) filtriert, an-

schließend wurde das Filtrat über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. 
Nach Reinigung mittels Säulenchromatographie (PE:EtOAc 3:1) konnte Diol 173 (4.74 g, 
11.2 mmol, 78%) als farbloses Wachs isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 4.53 (d, J = 1.3 Hz, 1H), 4.13-4.05 (m, 2H), 3.88-3.80 (m, 2H), 
3.79 (s, 3H), 3.11 (brs, 1H), 2.07 (brs, 1H), 1.09-0.99 (m, 28H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 173.2, 73.8, 73.0, 70.6, 62.4, 52.6, 17.5, 17.43, 17.40, 17.39, 17.37, 17.36, 17.3, 13.5, 12.70, 12.66 
ppm; HRMS (ESI): C18H39O7Si2 [M+H]+ berechnet: 423.2234, gefunden: 423.2234; Rf = 0.3 
(PE:EtOAc 2:1, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -18.3 (c 0.8, CHCl3). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[74, 75] 

Bismethylether S6[74, 75] 
Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (17.5 g, 118 mmol, 10.0 Äq.) wurde un-
ter Argonatmossphäre mit CH2Cl2 (3x 50 mL) gewaschen und 1 h im Hoch-
vakuum getrocknet. Anschließend wurden Protonenschwamm® (24.3 g, 
114 mmol, 9.6 Äq.) und das getrocknete Trimethyloxoniumtetrafluoroborat 
in CH2Cl2 (470 mL) gelöst. Eine Lösung von Diol 173 (5.00 g, 11.8 mmol, 
1.0 Äq.) in CH2Cl2 (120 mL) wurde zugegeben und die Reaktionsmischung 
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über Nacht bei RT gerührt. Nach der Zugabe von NaHCO3 (aq., ges.) wurde weitere 30 min ge-
rührt. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden mit KHSO4 (aq., 1.0 M, 2x) und NaCl (aq., ges.) gewaschen, 
über Na2SO4 getrocknet und auf Kieselgel geladen. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säu-
lenchromatographie (PE:MTBE 5:1) konnte Bismethylether S6 (4.10 g, 9.10 mmol, 77%) als ro-
séfarbenes Öl isoliert werden. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 4.36 (dd, J = 9.6, 1.5 Hz, 1H), 4.00-3.98 (m, 2H), 3.90 (dd, 
J = 12.5, 1.5 Hz, 1H), 3.70 (s, 3H), 3.52 (s, 3H), 3.36-3.33 (m, 4H), 1.13-1.02 (m, 28H) ppm; 13C-
NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 170.4, 82.7, 80.2, 71.3, 59.8, 58.8, 57.7, 51.6, 17.6, 17.52, 17.49, 
17.45, 17.43, 17.42, 17.3, 17.2, 13.49, 13.47, 12.8, 12.6 ppm; HRMS (ESI): C20H43O7Si2 [M+H]+ 
berechnet: 451.2547, gefunden: 451.2547; Rf = 0.4 (PE:MTBE 5:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -26.5 (c 1.0, 
CHCl3). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[74, 75] 

Diol 171[74, 75] 
Zu einer Lösung von Bismethylether S6 (4.00 g, 8.87 mmol, 1.0 Äq.) in 
THF (45 mL) wurden nacheinander Et3N (1.8 mL, 13.3 mmol, 1.5 Äq.) und 
3HF∙NEt3 (4.4 mL, 26.6 mmol, 3.0 Äq.) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 
über Nacht bei RT gerührt und anschließend SiO2 (10.5 g, 177 mmol, 20.0 Äq.) 
über einen Tropftrichter zugegeben. Nachdem keine weitere Gasbildung mehr 

beobachtet werden konnte, wurde das Lösungmittel in vacuo entfernt und nach Reinigung des Roh-
produktes mittels kurzer Säulenchromatographie (EtOAc) konnte Diol 171 (1.64 g, 7.88 mmol, 
89%) als leicht gelbes Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CD3OD): δ = 4.00-3.94 (m, 2H), 3.84 (dd, J = 12.2, 2.9 Hz, 1H), 3.71 (s, 3H), 
3.62 (dd, J = 12.2, 4.4 Hz, 1H), 3.45 (s, 3H), 3.33-3.31 (m, 4H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
CD3OD): δ = 172.6, 83.5, 81.7, 72.4, 61.2, 59.6, 58.3, 52.1 ppm; HRMS (ESI): C8H17O6 [M+H]+ 
berechnet: 209.1025, gefunden: 209.1025; Rf = 0.2 (PE:EtOAc 1:5, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +13.6 (c 1.0, 
MeOH). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[74, 75] 

Bis-TBS-Ether S7[74, 75] 
Eine Lösung von Diol 171 (1.71 g, 8.21 mmol, 1.0 Äq.) in CH2Cl2 (16.5 mL) 
wurde bei -78 °C nacheinander mit 2,6-Lutidin (5.7 mL, 49.3 mmol, 6.0 Äq.) 
und TBSOTf (5.7 mL, 24.6 mmol, 3.0 Äq.) versetzt. Die Reaktionsmischung 
wurde zunächst 10 min bei -78 °C und anschließend 2 h bei 0 °C gerührt. Nach 
der Zugabe von NaHCO3 (aq., ges.) wurden die Phasen getrennt und die wäss-

rige Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit KHSO4 (aq., 
1.0 M) und NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck 
konzentriert. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) des Rohproduktes 
konnte Bis-TBS-Ether S7 (3.30 g, 7.56 mmol, 92%) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 4.07 (dd, J = 7.0, 3.9 Hz, 1H), 3.91 (d, J = 3.9 Hz, 1H), 3.85 (dd, 
J = 11.0, 3.9 Hz, 1H), 3.71 (s, 3H), 3.63 (dd, J = 11.0, 5.5 Hz, 1H), 3.44 (s, 3H), 3.39-3.36 (m, 4H), 
0.90 (s, 9H), 0.87 (s, 9H), 0.09 (s, 3H), 0.08 (s, 3H), 0.051 (s, 3H), 0.048 (s, 3H) ppm; 13C-
NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 171.0, 82.5, 81.7, 73.1, 62.7, 59.1, 58.7, 51.7, 26.1, 25.9, 18.5, 18.1,  
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-4.6, -5.2, -5.3 ppm; HRMS (ESI): C20H45O6Si2 [M+H]+ berechnet: 437.2755, gefunden: 437.2757; 
Rf = 0.4 (PE:MTBE 95:5, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +6.2 (c 0.8, CHCl3). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[74, 75] 

Alkohol S8[74, 75] 
Zu einer Lösung von Bis-TBS-Ether S7 (2.88 g, 6.59 mmol, 1.0 Äq.) in 
MeOH (60 mL) wurde bei 0 °C PPTS (0.92 g, 3.66 mmol, 0.56 Äq.) in zwei Por-
tionen über 10 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde anschließend auf 
RT erwärmt und über Nacht gerührt. Nach Abkühlen auf 0 °C wurden 
NaHCO3 (aq., ges., 60 mL) und EtOAc (150 mL) zugegeben und weitere 30 min 

bei RT gerührt. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase mit EtOAc (3x) extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit KHSO4 (aq., 1.0 M) und NaCl (aq., ges.) gewa-
schen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach säulenchroma-
tographischer Reinigung (PE:EtOAc 2:1) konnte Alkohol S8 (1.82 g, 5.64 mmol, 86%) als farblo-
ses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 4.13 (dd, J = 7.1, 3.6 Hz, 1H), 3.89 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 3.78 (dd, 
J = 11.8, 3.8 Hz, 1H), 3.73 (s, 3H), 3.66 (dd, J = 11.8, 3.8 Hz, 1H), 3.46-3.42 (m, 4H), 3.37 (s, 3H), 
1.86 (brs, 1H), 0.88 (s, 9H), 0.124 (s, 3H), 0.120 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 170.8, 82.5, 80.6, 72.9, 60.0, 59.3, 57.9, 51.8, 25.9, 18.1, -4.6, -4.8 ppm; HRMS (ESI): 
C14H31O6Si [M+H]+ berechnet: 323.1890, gefunden: 323.1893; Rf = 0.2 (PE:EtOAc 4:1, KMnO4); 
[𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +17.3 (c 1.1, CHCl3). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[74, 75] 

TES-Ether 174 
Eine Lösung von Alkohol S8 (1.81 g, 5.61 mmol, 1.0 Äq.) in CH2Cl2 (55 mL) 
wurde bei 0 °C nacheinander mit Imidazol (1.34 g, 19.6 mmol, 3.5 Äq.) und 
TESCl (2.4 mL, 14.0 mmol, 2.5 Äq.) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 
2 h bei 0 °C gerührt und anschließend wurde NH4Cl (aq., ges.) zugegeben. 
Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3x) ex-

trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermin-
dertem Druck konzentriert. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) des 
Rohproduktes konnte TES-Ether 174 (2.39 g, 5.47 mmol, 98%) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.40 (dd, J = 7.0, 4.0 Hz, 1H), 4.08 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 3.93 (dd, 
J = 11.0, 3.1 Hz, 1H), 3.82 (dd, J = 11.0, 4.8 Hz, 1H), 3.63 (mc, 1H), 3.44 (s, 3H), 3.36 (s, 3H), 3.26 
(s, 3H), 1.04 (t, J = 7.9 Hz, 9H), 1.01 (s, 9H), 0.65 (q, J = 7.9 Hz, 6H), 0.24 (s, 3H), 0.21 (s, 3H) 
ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 170.5, 82.8, 82.1, 73.5, 62.2, 58.5, 58.3, 51.0, 26.1, 18.4, 7.1, 
4.9, -4.48, -4.54 ppm; HRMS (ESI): C20H44O6Si2Na [M+Na]+ berechnet: 459.2574, gefunden: 
459.2573; Rf = 0.4 (PE:MTBE 95:5, KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +5.58 (c 0.9, CHCl3). 

Alkohol S9 
Zu einer Lösung von TES-Ether 174 (2.38 g, 5.45 mmol, 1.0 Äq.) in 
THF (55 mL) und MeOH (1.8 mL, 43.6 mmol, 8.0 eq.) wurde bei 0 °C tropfen-
weise LiBH4 (4.0 M in THF, 11.0 mL, 43.6 mmol, 8.0 Äq.) geben. Die Reakti-
onsmischung wurde zunächst 30 min bei 0 °C und anschließend über Nacht bei 
RT gerührt. Nach erneutem Abkühlen auf 0 °C wurden NaCl (aq., ges.) und 
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MTBE zugegeben. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit MTBE (3x) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermin-
dertem Druck konzentriert. Nach Reinigung mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 4:1) 
konnte Alkohol S9 (2.20 g, 5.38 mmol, 99%) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.15 (mc, 1H), 3.90 (dd, J = 10.8, 4.4 Hz, 1H), 3.83-3.79 (m, 3H), 
3.45-3.40 (m, 2H), 3.30 (s, 3H), 3.15 (s, 3H), 1.95 (t, J = 6.3 Hz, 1H), 1.04 (t, J = 7.9 Hz, 9H), 1.01 
(s, 9H), 0.65 (q, J = 7.9 Hz, 6H), 0.23 (s, 3H), 0.21 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): 
δ = 84.0, 82.5, 72.1, 62.6, 60.5, 58.6, 57.3, 26.3, 18.5, 7.1, 4.9, -4.46, -4.48 ppm; HRMS (ESI): 
C19H44O5Si2Na [M+Na]+ berechnet: 431.2625, gefunden: 431.2627; Rf = 0.6 (PE:MTBE 3:1, 
KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -8.43 (c 0.8, CHCl3). 

Bis-TBS-Ether S10 
Alkohol S9 (2.19 g, 5.36 mmol, 1.0 Äq.) wurde in CH2Cl2 (55 mL) gelöst und 
auf 0 °C abgekühlt. Imidazol (1.28 g, 18.8 mmol, 3.5 Äq.) und TBSCl (1.41 g, 
9.38 mmol, 1.75 Äq.) wurden nacheinander zugegeben und die Reaktionsmi-
schung anschließend auf RT erwärmt und 1 h bei dieser Temperatur gerührt. 
Nach erneutem Abkühlen auf 0 °C wurde NH4Cl (aq., ges.) zugegeben. Die 

Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 98:2) des Rohproduktes 
konnte Bis-TBS-Ether S10 (2.80 g, 5.35 mmol, ≥ 95%) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.15 (mc, 1H), 4.03-3.97 (m, 2H), 3.90-3.86 (m, 2H), 3.59-3.52 (m, 
2H), 3.37 (s, 3H), 3.36 (s, 3H), 1.09-1.02 (m, 27H), 0.68 (q, J = 7.8 Hz, 6H), 0.243 (s, 3H), 0.238 (s, 
3H), 0.15 (s, 3H), 0.14 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 83.6, 72.2, 63.3, 62.9, 58.36, 
58.35, 26.3, 26.2, 18.64, 18.58, 7.1, 4.9, -4.36, -4.38, -5.0, -5.1 ppm; HRMS (ESI): 
C25H58O5Si3Na [M+Na]+ berechnet: 545.3490, gefunden: 545.3495; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, 
KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -2.04 (c 0.8, CHCl3). 

Alkohol 175 
Eine Lösung von Bis-TBS-Ether S10 (2.80 g, 5.35 mmol, 1.0 Äq.) in 
THF (27 mL) und MeOH (80 mL) wurde bei 0 °C mit PPTS (0.13 g, 
0.54 mmol, 0.1 Äq.) versetzt und die Reaktionsmischung 6 h bei 0 °C gerührt. 
Anschließend wurden NaHCO3 (aq., ges., 80 mL) und MTBE (150 mL) zuge-
geben. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit 

MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit NaCl (aq., ges.) gewaschen, 
über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Roh-
produktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 3:1) konnte Alkohol 175 (1.88 g, 
4.60 mmol, 86%) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.14 (mc, 1H), 3.86 (dd, J = 10.9, 4.5 Hz, 1H), 3.82-3.78 (m, 3H), 
3.43-3.37 (m, 2H), 3.27 (s, 3H), 3.14 (s, 3H), 1.96 (t, J = 6.3 Hz, 1H), 1.008 (s, 9H), 1.001 (s, 9H), 
0.22 (s, 3H), 0.20 (s, 3H), 0.11 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 84.0, 82.5, 72.0, 62.8, 
60.5, 58.6, 57.3, 26.3, 26.2, 18.6, 18.5, -4.450, -4.454, -5.12, -5.13 ppm; HRMS (ESI): 
C19H44O5Si2Na [M+Na]+ berechnet: 431.2625, gefunden: 431.2631; Rf = 0.5 (PE:MTBE 3:1, 
KMnO4); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +7.12 (c 0.7, CHCl3). 
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Alkin S11[84, 88] 
Alkohol 175 (1.87 g, 4.58 mmol, 1.0 Äq.) wurde in CH2Cl2 (65 mL) gelöst und die 
Lösung auf 0 °C abgekühlt. NaHCO3 (3.07 g, 36.6 mmol, 8.0 Äq.) und 
DMP (3.49 g, 8.24 mmol, 1.8 Äq.) wurden nacheinander zugegeben. Die Reakti-
onsmischung wurde auf RT erwärmt und 1.5 h bei dieser Temperatur gerührt. 
Nach erneutem Abkühlen auf 0 °C wurde Na2S2O3 (aq., ges.) zugegeben. Die Pha-

sen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter 
vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 95:5) wurde der korrespondiere Aldehyd als farbloses Öl erhalten und ohne de-
taillierte Charakterisierung direkt in der nächsten Stufe eingesetzt. 
Eine Lösung von Ohira–Bestmann-Reagenz (176, 1.18 g, 6.16 mmol, 1.5 Äq.)1 und K2CO3 (1.28 g, 
9.24 mmol, 2.25 Äq.) in MeOH (44 mL) wurde tropfenweise mit einer Lösung des erhaltenen Al-
dehyds in MeOH (82 mL) versetzt. Die gelbe Reaktionsmischung wurde anschließend bei RT über 
Nacht gerührt. Nach der Zugabe von NaHCO3 (aq., ges.) und MTBE wurden die Phasen getrennt 
und die wässrige Phase wurde mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den mit NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck kon-
zentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 100:1) 
konnte Alkin S11 (1.52 g, 3.77 mmol, 82% ü2s) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.36 (dd, J = 3.8, 2.1 Hz, 1H), 4.17 (dd, J = 6.9, 3.8 Hz, 1H), 3.94 
(dd, J = 11.1, 3.1 Hz, 1H), 3.87 (dd, J = 11.1, 4.7 Hz, 1H), 3.46 (mc, 1H), 3.28 (s, 3H), 3.20 (s, 3H), 
2.03 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 1.09 (s, 9H), 1.00 (s, 9H), 0.32 (s, 3H), 0.25 (s, 3H), 0.115 (s, 3H), 0.107 
(s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 83.3, 80.8, 75.4, 73.80, 73.78, 62.1, 58.2, 56.4, 26.4, 
26.2, 18.8, 18.6, -3.8, -4.5, -5.0, -5.1 ppm; HRMS (ESI): C20H42O4Si2Na [M+Na]+ berechnet: 
425.2519, gefunden: 425.2524; Rf = 0.5 (PE:MTBE 98:2, Anisaldehyd); [𝜶]𝐃𝟐𝟎  = -34.9 (c 0.7, 
CHCl3). 

Methylalkin 170[89] 
Zu einer Lösung von Alkin S11 (1.51 g, 3.75 mmol, 1.0 Äq.) in THF (170 mL) 
und HMPA (17.0 mL) wurde bei -78 °C nBuLi (1.6 M in Hexan, 9.0 mL, 
14.4 mmol, 3.8 Äq.) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde zunächst 30 min 
bei -78 °C gerührt und anschließend mit MeI (8.5 mL, 131 mmol, 35.0 Äq.) ver-
setzt und weitere 20 min bei dieser Temperatur gerührt. Die Reaktionsmischung 

wurde auf 0 °C erwärmt und 20 min bei dieser Temperatur gerührt, bevor sie auf RT erwärmt 
wurde. Nachdem die Reaktionsmischung 1.5 h bei RT gerührt wurde, wurden NH4Cl (aq., ges.) 
und MTBE zugegeben. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit MTBE (3x) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H2O und NaCl (aq., ges.) gewaschen, 
über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach säulenchromatogra-
phischer Reinigung (PE:MTBE 100:1) konnte Methylalkin 170 (1.43 g, 3.43 mmol, 91%) als farb-
loses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.36 (mc, 1H), 4.17 (dd, J = 6.0, 4.4 Hz, 1H), 4.03 (dd, J = 11.0, 
3.1 Hz, 1H), 3.92 (dd, J = 11.0, 5.4 Hz, 1H), 3.58 (mc, 1H), 3.34 (s, 3H), 3.27 (s, 3H), 1.52 (d, 
J = 2.1 Hz, 3H), 1.10 (s, 9H), 1.01 (s, 9H), 0.32 (s, 3H), 0.27 (s, 3H), 0.13 (s, 3H), 0.12 (s, 3H) ppm; 

 
1 Nach Literaturvorschrift hergestellt.[121] 
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13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 83.5, 82.9, 76.8, 74.4, 74.1, 62.7, 58.4, 56.2, 26.4, 26.2, 18.8, 18.6, 
3.4, -4.0, -4.4, -5.0, -5.1 ppm; HRMS (ESI): C21H44O4Si2Na [M+Na]+ berechnet: 439.2676, ge-
funden: 439.2672; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, Anisaldehyd); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -33.6 (c 1.2, MeOH). 

Mittelfragment 167[65a] 
Gemäß Aggarwals Vorschrift[65a] wurden in der Glovebox CuCl (0.17 g, 
1.70 mmol, 0.5 Äq.) und KOtBu (0.76 g, 6.81 mmol, 2.0 Äq.) in einen 
Schlenkkolben eingewogen. Anschließend wurde umkristallisiertes 
PPh3 (0.54 g, 2.04 mmol, 0.6 Äq.) zugegeben. Der Kolben wurde evakuiert 
und anschließend wieder mit Argon gespült (3 Zyklen). Nach der Zugabe von 

THF (17.0 mL) wurde die Katalysatorsuspension 30 min bei RT gerührt. 
In einem separaten Schlenkkolben wurde B2pin2 (0.95 g, 3.75 mmol, 1.1 Äq.) in THF (9.5 mL) ge-
löst. Nach der Zugabe von 1/10 (1.7 mL) der Katalysatorsuspension wurde die Reaktionsmischung 
15 min bei RT gerührt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf 0 °C abgekühlt und nach-
einander mit einer Lösung von Methylalkin 170 (1.42 g, 3.41 mmol, 1.0 Äq.) in THF (10.5 mL) und 
MeOH (0.28 mL, 6.81 mmol, 2.0 Äq.) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde langsam auf RT er-
wärmt und über Nacht bei dieser Temperatur gerührt. Es wurde NH4Cl (aq., ges.) zugegeben und 
weitere 30 min bei RT gerührt, bevor mit MTBE verdünnt wurde. Nach erfolgter Phasentrennung 
wurde die wässrige Phase mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung mittels Säu-
lenchromatographie (PE:MTBE 98:2 à 95:5) konnte Mittelfragment 167 (1.58 g, 2.90 mmol, 
85%) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.68 (mc, 1H), 4.45 (dd, J = 9.6, 6.0 Hz, 1H), 4.15 (dd, J = 6.0, 
4.3 Hz, 1H), 4.05 (dd, J = 10.9, 3.7 Hz, 1H), 3.92 (dd, J = 10.9, 5.7 Hz, 1H), 3.54 (mc, 1H), 3.32 (s, 
3H), 3.14 (s, 3H), 2.06 (d, J = 1.8 Hz, 3H), 1.09 (s, 12H), 1.06 (s, 9H), 1.02 (s, 9H), 0.26 (s, 3H), 
0.25 (s, 3H), 0.1445 (s, 3H), 0.138 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 144.1, 83.9, 83.4, 
77.3, 74.7, 62.9, 58.1, 56.0, 26.5, 26.3, 25.1, 24.9, 18.7, 18.6, 15.1, -4.0, -4.2, -5.01, -5.03 ppm 
(Kohlenstoff, das an Bor gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): 
C27H57BO6Si2Na [M+Na]+ berechnet: 567.3684, gefunden: 567.3693; Rf = 0.2 (PE:MTBE 98:2, 
Anisaldehyd); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -8.29 (c 1.2, CHCl3). 

Dibromid 177[74, 75, 85] 
Zu einer Lösung von Aldehyd 141 (1.50 g, 9.58 mmol, 1.0 Äq.) in CH2Cl2 (19.5 mL) 
wurden bei -78 °C nacheinander 2,6-Lutidin (3.4 mL, 28.7 mmol, 3.0 Äq.) und 
TBSOTf (3.3 mL, 14.4 mmol, 1.5 Äq.) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde zu-
nächst 30 min bei -78 °C und anschließend 4 h bei 0 °C gerührt. Nach der Zugabe 
von NaHCO3 (aq., ges.) wurden die Phasen getrennt und die wässrige Phase wurde 
mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
KHSO4 (aq., 1.0 M) und NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und un-

ter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchroma-
tographie (PE:MTBE 95:5) wurde der korrespondierende TBS-Ether erhalten, der ohne detaillierte 
Charakterisierung direkt in der nächsten Stufe eingesetzt wurde. 
Eine Lösung von CBr4 (3.14 g, 9.46 mmol, 1.1 Äq.) in CH2Cl2 (70 mL) wurde bei 0 °C mit umkris-
tallisiertem PPh3 (4.96 g, 18.9 mmol, 2.2 Äq.) behandelt. Nachdem 15 min bei 0 °C gerührt wurde, 
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wurde eine Lösung des erhaltenen TBS-Ethers in CH2Cl2 (14.0 mL) zugegeben. Die Reaktionsmi-
schung wurde 5 h bei 0 °C gerührt, bevor NH4Cl (aq., ges.) zugegeben wurde. Nach erfolgter Pha-
sentrennung wurde die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Rei-
nigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie (PE) konnte Dibromid 177 (2.85 g, 
6.68 mmol, 70% ü2S) als leicht gelbes Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.60 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 7.34-7.31 (m, 2H), 6.86 (d, J = 8.4 Hz, 
1H), 1.03 (s, 9H), 0.24 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 152.1, 135.4, 130.4, 129.5, 
128.1, 125.9, 120.6, 89.1, 25.9, 18.6, -4.1 ppm; HRMS (ESI): nicht gefunden; Rf = 0.6 (PE, UV, 
KMnO4). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[74, 75] 

Ostfragment 145[74, 75, 86] 
Unter Lichtausschluss wurde eine Lösung von Pd(OAc)2 (7.4 mg, 0.03 mmol, 
0.04 Äq.) und umkristallisiertem PPh3 (34.4 mg, 0.13 mmol, 0.16 Äq.) in entgas-
tem (freeze-pump-thaw) PhMe (8.5 mL) 15 min bei RT gerührt. Anschließend wurden 
nacheinander eine Lösung von Dibromid 177 (350 mg, 0.82 mmol, 1.0 Äq.) in entgas-
tem (freeze-pump-thaw) PhMe (1.9 mL) und Bu3SnH (0.22 mL, 0.82 mmol, 1.0 Äq.) zu-
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 1 h bei RT gerührt bevor H2O und PE zu-

gegeben wurden. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit PE (3x) extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem 
Druck konzentriert. Nach säulenchromatographischer Reinigung (PE) wurde Ostfrag-
ment 145 (180 mg, 0.52 mmol, 63%) als farblose Flüssigkeit isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.75 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.50 (dd, J = 8.4, 2.2 Hz, 1H), 6.93 (d, 
J = 8.2 Hz, 1H), 6.88 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 6.36 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 1.04 (s, 9H), 0.25 (s, 6H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 151.7, 131.0, 130.8, 129.2, 128.6, 125.5, 120.4, 105.8, 25.8, 18.5, 
-4.2 ppm; HRMS (ESI): C14H21BrClOSi [M+H]+ berechnet: 347.0228, gefunden: 347.0224; 
Rf = 0.6 (PE, UV, KMnO4). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[74, 75] 

Allgemeine Vorschrift G: Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie von Vinylboronsäure-

estern mit TIB-Estern 
Der entsprechende TIB-Ester (1.5 Äq.) und das verwendete Diamin (1.5 Äq.) wurden in 
Et2O (0.2 M) gelöst. Die Lösung wurde auf -78 °C gekühlt, sBuLi (1.3 M in Cyclohexan/Hexan, 
1.4 Äq., 0.5 mL/min) wurde zugegeben und die Reaktionsmischung wurde 5 h bei dieser Tempe-
ratur gerührt. Anschließend wurde eine Lösung des jeweiligen Boronsäureesters (1.0 Äq.) in 
Et2O (0.5 M, 0.5 mL/min) zugegeben, weitere 3 h bei -78 °C und dann über Nacht bei 45 °C ge-
rührt. Die Reaktionsmischung wurde auf RT abgekühlt, mit NH4Cl (aq., ges.) versetzt und 15 min 
bei RT gerührt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die organische Phase mit NH4Cl (aq., ges., 
3x) gewaschen. Die vereinigten wässrigen Phasen wurden mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, unter vermindertem Druck konzentriert 
und das Rohprodukt über eine kurze Säulenchromatographie gereinigt.2 

 
2 Um TIBOH zu entfernen. 
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Der Rückstand wurde in THF (0.2 M) gelöst und auf -20 °C abgekühlt. Eine vorgemischte, eiskalte 
Lösung von NaOH (aq., 2.0 M)/H2O2 (aq., 35%, 2/1 v/v, 0.12 M) wurde tropfenweise zugegeben. 
Die Reaktionsmischung wurde bei RT gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen voll-
ständigen Umsatz zeigte, anschließend auf 0 °C abgekühlt, mit MTBE verdünnt und tropfenweise 
mit Na2S2O3 (aq., ges.) versetzt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit 
MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und 
unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchro-
matographie konnte der entsprechende allylische Alkohol isoliert werden. 

Alkohol 179 
Gemäß AVG und unter Verwendung von Westfragment 166 (1.43 g, 
2.75 mmol, 1.5 Äq.),3 Mittelfragment 167 (1.00 g, 1.84 mmol, 
1.0 Äq) und TMEDA (30) wurde Alkohol 179 (1.10 g, 1.56 mmol, 
85% ü2S, dr ≥ 95:5) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

Gemäß AVG und unter Verwendung von Westfragment 166 (100 mg, 0.19 mmol, 1.5 Äq.),3 Mit-
telfragment 167 (70.0 mg, 0.13 mmol, 1.0 Äq) und (-)-Spartein (27) wurde Alkohol 179 (26.0 mg, 
0.04 mmol, 31% ü2S, dr ≥ 95:5) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als 
farbloses Öl isoliert. 
Gemäß AVG und unter Verwendung von Westfragment 166 (100 mg, 0.19 mmol, 1.5 Äq.),3 Mit-
telfragment 167 (70.0 mg, 0.13 mmol, 1.0 Äq) und (+)-Spartein (28) wurde Alkohol 179 (2.5 mg, 
3.54 µmol, Spuren, dr ≥ 95:5) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als 
farbloses Öl isoliert. 
Die analytischen Daten sind für Alkohol 179, der über die Reaktion mit TMEDA (dr ≥ 95:5) her-
gestellt wurde, gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.96 (mc, 1H), 4.58 (brs, 1H), 4.43 (dd, J = 9.8, 2.5 Hz, 1H), 4.26 
(dd, J = 7.7, 2.5 Hz, 1H), 4.03 (dd, J = 11.2, 2.3 Hz, 1H), 3.90 (dd, J = 11.2, 5.0 Hz, 1H), 3.68 (mc, 
1H), 3.34 (s, 3H), 3.24 (mc, 1H), 3.19 (s, 3H), 2.58 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 1.92 (mc, 1H), 1.78-1.70 (m, 
4H), 1.58-1.49 (m, 1H), 1.36-1.17 (m, 5H), 1.10 (s, 9H), 1.05-0.97 (m, 24H), 0.93 (t, J = 7.0 Hz, 
3H), 0.37 (s, 3H), 0.28 (s, 3H), 0.16 (s, 3H), 0.15 (s, 3H), 0.12 (s, 3H), 0.10 (s, 3H) ppm; 1H-
NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.61 (d, J = 9.8 Hz, 1H), 4.48 (brs, 1H), 4.18 (dd, J = 9.8, 2.3 Hz, 
1H), 3.93 (dd, J = 11.2, 2.3 Hz, 1H), 3.87 (dd, J = 7.5, 2.3 Hz, 1H), 3.68-3.63 (m, 2H), 3.37 (s, 3H), 
3.22 (s, 3H), 3.14 (brs, 1H), 3.03 (mc, 1H), 1.86-1.71 (m, 2H), 1.66 (s, 3H), 1.55-1.50 (m, 1H), 1.38-
1.16 (m, 5H), 0.93-0.85 (m, 36H), 0.11 (s, 3H), 0.09 (s, 6H), 0.05 (s, 9H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
C6D6): δ = 142.0, 121.9, 83.4, 80.6, 78.3, 74.7, 74.6, 62.7, 57.9, 55.6, 39.0, 37.6, 34.4, 30.4, 26.52, 
26.45, 26.2, 23.5, 18.8, 18.7, 18.6, 15.3, 14.8, 14.4, 11.6, -3.4, -3.6, -3.8, -4.6, -4.97, -5.04 ppm; 
HRMS (ESI): C37H80O6Si3Na [M+Na]+ berechnet: 727.5160, gefunden: 727.5166; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -10.9 (c 0.7, CHCl3). 

Allgemeine Vorschrift H: Mosher-Ester[71, 122] 
Eine Lösung des entsprechenden Alkohols (1.0 Äq.) in CH2Cl2 (0.02 M) wurde bei RT nacheinan-
der mit Et3N (10.0 Äq.), DMAP (6.0 Äq.) und MTPACl (6.0 Äq.) versetzt. Die Reaktionsmischung 
wurde bei RT gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen vollständigen Umsatz zeigte. 
Nach der Zugabe von MTBE und NaOH (aq., 2.0 M) wurden die Phasen getrennt. Die organische 

 
3 Von C. Tabet und E. Bonandi hergestellt.[80, 81] 
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Phase wurde mit NaOH (aq., 2.0 M, 3x), NaHCO3 (aq., ges., 3x), CuSO4 (aq., 1.0 M) und NaCl (aq., 
ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. 

(S)-Mosher-Ester M1 
Unter Verwendung von AVH, Alkohol 179 (15.0 mg, 21.3 µmol, 
1.0 Äq) und (R)-MTPACl wurde (S)-Mosher-Ester M1 (15.5 mg, 
16.8 µmol, 79%) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säu-
lenchromatographie (PE:MTBE 98:2) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.77 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.20-
7.16 (m, 2H), 7.11-7.08 (m, 1H), 5.78-5.75 (m, 2H), 4.34 (dd, 

J = 9.8, 2.3 Hz, 1H), 4.22 (dd, J = 8.0, 2.3 Hz, 1H), 3.95 (dd, J = 11.3, 2.3 Hz, 1H), 3.85 (dd, 
J = 11.3, 4.6 Hz, 1H), 3.77 (dd, J = 7.7, 1.2 Hz, 1H), 3.52 (s, 3H), 3.28 (s, 3H), 3.18-3.14 (m, 1H), 
3.12 (s, 3H), 2.09 (mc, 1H), 1.85 (s, 3H), 1.75-1.68 (m, 1H), 1.52-1.45 (m, 1H), 1.40-1.28 (m, 5H), 
1.18 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 1.05 (s, 9H), 1.04 (s, 9H), 1.02 (s, 9H), 0.99-0.94 (m, 6H), 0.27 (s, 3H), 
0.25 (s, 3H), 0.21 (s, 3H), 0.15 (s, 3H), 0.14 (s, 3H), 0.13 (s, 3H) ppm. 

(R)-Mosher-Ester M2 
Unter Verwendung von AVH, Alkohol 179 (15.0 mg, 21.3 µmol, 
1.0 Äq) und (S)-MTPACl wurde (R)-Mosher-Ester M2 (18.3 mg, 
19.9 µmol, 93%) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säu-
lenchromatographie (PE:MTBE 98:2) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.75 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.20 (mc, 
2H), 7.11 (mc, 1H), 5.86 (d, J = 9.8 Hz, 1H), 5.75 (d, J = 3.4 Hz, 

1H), 4.36 (dd, J = 9.7, 2.2 Hz, 1H), 4.24 (dd, J = 8.0, 2.1 Hz, 1H), 3.93 (dd, J = 11.2, 2.3 Hz, 1H), 
3.84 (dd, J = 11.2, 4.6 Hz, 1H), 3.71 (dd, J = 7.7, 1.0 Hz, 1H), 3.54 (s, 3H), 3.26 (s, 3H), 3.16-3.13 
(m, 4H), 2.05 (mc, 1H), 1.87 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 1.71-1.64 (m, 1H), 1.51-1.43 (m, 1H), 1.39-1.23 
(m, 5H), 1.08 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 1.05 (s, 9H), 1.04 (s, 9H), 1.01 (s, 9H), 0.97-0.93 (m, 6H), 0.30 (s, 
3H), 0.26 (s, 3H), 0.24 (s, 3H), 0.16 (s, 3H), 0.13 (s, 3H), 0.12 (s, 3H) ppm. 

 
Abbildung 22: Mosher-Analyse von Alkohol 179. 

Allgemeine Vorschrift I: Deuterierungsexperimente 

Der entsprechende TIB-Ester (1.0 Äq.) und das verwendete Diamin (1.1 Äq.) wurden in 
Et2O (0.2 M) gelöst. Die Lösung wurde auf -78 °C gekühlt, sBuLi (1.3 M in Cyclohexan/Hexan, 
1.0 Äq., 0.5 mL/min) wurde zugegeben und die Reaktionsmischung wurde 5 h bei dieser Tempe-
ratur gerührt. Anschließend wurde D2O (100 Äq.) zugegeben, die Reaktionsmischung auf RT er-
wärmt, mit NH4Cl (aq., ges.) versetzt und 15 min bei RT gerührt. Nach erfolgter Phasentrennung 
wurde die organische Phase mit NH4Cl (aq., ges., 3x) gewaschen. Die vereinigten wässrigen Phasen 
wurden mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 ge-
trocknet, unter vermindertem Druck konzentriert. 
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Deuterowestfragment D1 
Unter Verwendung von AVI, Westfragment 166 (71.5 mg, 0.14 mmol, 
1.0 Äq)4  und TMEDA (30) wurde Deuterowestfragment D1 (61.7 mg, 
0.12 mmol, 86%, dr 3:1) erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.00 (s, 2H), 4.48 (brs, 0.25H), 4.02 (d, 
J = 8.2 Hz, 0.75H), 3.49 (mc, 1H), 2.92-2.82 (m, 3H), 2.03 (mc, 1H), 1.59 (brs, 2H), 1.38-1.16 (m, 
24H), 1.00 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.92-0.86 (m, 15H), 0.09 (s, 3H), 0.05 (s, 3H) ppm. 

Amid 181[88, 91, 92] 
Eine Lösung von Alkohol 180 (175 mg, 0.30 mmol, 1.0 Äq.) 5  in 
CH2Cl2 (4.2 mL) wurde auf 0 °C abgekühlt und nacheinander mit 
NaHCO3 (200 mg, 2.38 mmol, 8.0 Äq.) und DMP (227 mg, 
0.53 mmol, 1.8 Äq.) versetzt. Nach Erwärmen auf RT wurde die 
Reaktionsmischung 4 h gerührt, bevor erneut auf 0 °C gekühlt und 

Na2S2O3 (aq., ges.) zugegeben wurde. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde 
mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit NaCl (aq., ges.) gewa-
schen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des 
Rohproduktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 9:1) wurde der korrespondierende Al-
dehyd als farbloses Öl erhalten und ohne detaillierte Charakterisierung direkt in der nächsten Stufe 
eingesetzt.  
Eine Lösung des erhaltenen Aldehyds und 2-Methylbut-2-en (0.48 mL, 4.50 mmol, 15.0 Äq.) in 
tBuOH (0.60 mL) wurde bei 0 °C mit einer Lösung von NaClO2 (102 mg, 0.90 mmol, 3.0 Äq.) und 
NaH2PO4∙H2O (124 mg, 0.90 mmol, 3.0 Äq.) in H2O (0.80 mL) versetzt. Nach Erwärmen auf RT 
wurde die Reaktionsmischung zunächst über Nacht gerührt, bevor erneut auf 0 °C gekühlt und 
HCl (aq., 1.0 M, 1.5 mL) und EtOAc zugegeben wurden. Die Phasen wurden getrennt und die 
wässrige Phase wurde mit EtOAc (5x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 
Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduk-
tes mittels Filtration durch Kieselgel (EtOAc) wurde die entsprechende Säure als farbloses Öl er-
halten und direkt weiter umgesetzt. 
Die erhaltene Säure wurde in THF (4.2 mL) gelöst, auf 0 °C abgekühlt und nacheinander mit 
EDC∙HCl (69.0 mg, 0.36 mmol, 1.2 Äq.) und HOBt (51.0 mg, 0.30 mmol, 1.0 Äq.) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde 30 min bei 0 °C gerührt, bevor NH3 (0.5 M in THF, 0.72 mL, 
0.36 mmol, 1.2 Äq.) zugegeben wurde. Nachdem die Reaktionsmischung 1 h bei 0 °C gerührt 
wurde, wurde auf RT erwärmt und über Nacht bei dieser Temperatur gerührt. Es wurde mit MTBE 
verdünnt und anschließend mit NaHCO3 (aq., ges., 2x) gewaschen. Die vereinigten wässrigen Pha-
sen wurden mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit NaCl (aq., 
ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach säu-
lenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 1:2) konnte Amid 181 (87.3 mg, 0.15 mmol, 
50% ü3S) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.73 (mc, 1H), 5.66 (brs, 1H), 5.21 (brs, 1H), 4.49-4.45 (m, 1H), 
4.42-4.36 (m, 2H), 3.77 (d, J = 3.5 Hz, 1H), 3.55 (mc, 1H), 3.13 (s, 3H), 3.11 (s, 3H), 2.03 (d, 
J = 1.3 Hz, 3H), 1.62-1.50 (m, 2H), 1.42-1.28 (m, 5H), 1.01-0.93 (m, 27H), 0.29 (s, 3H), 0.174 (s, 

 
4 Von C. Tabet und E. Bonandi hergestellt.[80, 81] 
5  Von E. Bonandi hergestellt.[81] 
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3H), 0.167 (s, 3H), 0.15 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 203.8, 171.8, 140.0, 138.2, 
84.3, 77.7, 76.8, 76.1, 58.9, 56.2, 44.5, 35.8, 34.7, 30.5, 26.9, 26.3, 23.5, 19.1, 18.4, 16.2, 14.4, 13.2, 
12.9, -3.0, -4.0, -4.3, -4.4 ppm; HRMS (ESI): C31H63NO6Si2Na [M+Na]+ berechnet: 624.4092, 
gefunden: 624.4092; Rf = 0.3 (PE:MTBE 1:2, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +3.44 (c 0.7, MeOH). 

(Z)-Enamid 152[74, 75] 
In der Glovebox wurde K2CO3 (10.3 mg, 74.8 µmol, 1.3 Äq.) in einen 
Schlenkkolben und CuI (32.9 mg, 173 µmol, 3.0 Äq.) in einen separaten 
Schlenkkolben eingewogen. Unter Lichtausschluss wurden anschließend 
Amid 147 (17.7 mg, 57.5 µmol, 1.0 Äq.)6 und eine Lösung von Ostfrag-
ment 145 (20.0 mg, 57.5 µmol, 1.0 Äq.) in THF (1.0 mL) zu dem mit 

K2CO3-gefüllten Kolben gegeben. Das CuI wurde in THF (1.4 mL) gelöst und tropfenweise mit 
DMEDA (37 µL, 345 µmol, 6.0 Äq.) versetzt, was zu einer tiefblauen Stammlösung führte. Nach 
der Zugabe von 1/10 (0.14 mL) der Katalysatorlösung wurde die Reaktionsmischung auf 65 °C 
erwärmt und über Nacht bei dieser Temperatur gerührt. Es wurde auf RT abgekühlt und 
NH4Cl (aq., ges.) und MTBE zugegeben. Die Phasen wurden getrennt und die organische Phase 
mit H2O und NaCl (aq., ges.) gewaschen. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet 
und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulen-
chromatographie (PE:EtOAc 9:1 à 2:1) wurde (Z)-Enamid 152 (2.7 mg, 1:1 Mischung mit Lak-
ton 182, Spuren) als farbloses Öl erhalten. 
Die analytischen Daten sind für (Z)-Enamid 152 gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.78 (d, J = 11.8 Hz, 1H), 7.32 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.02 (dd, 
J = 8.1, 2.0 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 6.88 (dd, J = 11.7, 9.4 Hz, 1H), 5.66 (d, J = 9.5 Hz, 
1H), 4.23 (dd, J = 8.5, 1.7 Hz, 1H), 3.95 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 3.82 (dd, J = 11.8, 3.1 Hz, 1H), 3.62-
3.59 (m, 1H), 3.57 (s, 3H), 3.43-3.38 (m, 1H), 3.33 (s, 3H), 1.04 (s, 9H), 0.81 (s, 9H), 0.24 (s, 6H), 
0.10 (s, 3H), 0.04 (s, 3H) ppm. 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[74, 75] 

(Z)-Enamid 154[95] 
In der Glovebox wurde Cs2CO3 (32.5 mg, 99.7 µmol, 
2.0 Äq.) in einen Schlenkkolben und CuI (28.5 mg, 
149 µmol, 3.0 Äq.) in einen separaten Schlenkkolben einge-
wogen. Unter Lichtausschluss wurde anschließend eine Lö-
sung von Amid 181 (30.0 mg, 49.8 µmol, 1.0 Äq.) und Ost-

fragment 145 (26.0 mg, 74.7 µmol, 1.5 Äq.) in THF (0.75 mL) zu dem mit Cs2CO3-gefüllten Kol-
ben gegeben. Das CuI wurde in THF (1.2 mL) gelöst und tropfenweise mit DMEDA (26 µL, 
299 µmol, 6.0 Äq.) versetzt, was zu einer klaren, hellblauen Stammlösung führte. Nach der Zugabe 
von 1/10 (0.12 mL) der Katalysatorlösung wurde die hellblaue Reaktionsmischung auf 70 °C er-
wärmt und über Nacht bei dieser Temperatur gerührt. Die Reaktionsmischung wurde auf RT ab-
gekühlt, durch Kieselgel (EtOAc) filtriert und im Anschluss das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt. Nach Reinigung mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 95:5 à 92:8 à 9:1 
à MTBE) konnten (Z)-Enamid 154 (18.0 mg, 20.7 µmol, 42%, 71% brsm), eine E/Z-Mischung 
von 154 (2:1, 5.0 mg, 5.75 µmol, 12%, insgesamt 91% brsm) und Amid 181 (12.4 mg, 20.6 µmol) 
als farblose Öle isoliert werden. 

 
6 Von S. Hoffmann hergestellt.[75] 
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Die analytischen Daten sind für (Z)-Enamid 154 gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 8.85 (d, J = 11.8 Hz, 1H), 7.41 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.24 (dd, 
J = 11.8, 9.5 Hz, 1H), 6.90 (dd, J = 8.5, 2.2 Hz, 1H), 6.80 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 6.56 (dd, J = 9.5, 
1.3 Hz, 1H), 5.40 (d, J = 9.5 Hz, 1H), 4.51 (mc, 1H), 4.35-4.32 (m, 2H), 3.99 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 
3.46 (mc, 1H), 3.15 (s, 3H), 3.10 (s, 3H), 1.99 (d, J = 1.3 Hz, 3H), 1.61-1.47 (m, 2H), 1.41-1.28 (m, 
5H), 1.05 (s, 9H), 0.99-0.93 (m, 18H), 0.90 (s, 9H), 0.28 (s, 3H), 0.15 (s, 6H), 0.14 (s, 3H), 0.09 (s, 
3H), 0.07 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 203.5, 167.3, 150.7, 140.5, 138.0, 130.9, 
129.9, 127.7, 126.5, 121.8, 121.5, 108.5, 84.3, 77.3, 76.9, 76.2, 59.3, 56.2, 44.6, 35.8, 34.7, 30.5, 26.9, 
26.1, 25.8, 23.4, 19.1, 18.5, 18.1, 16.3, 14.4, 13.3, 13.0, -2.9, -4.0, -4.31, -4.33, -4.5 ppm; 
HRMS (ESI): C45H82ClNO7Si3Na [M+Na]+ berechnet: 890.4985, gefunden: 890.4984; Rf = 0.5 
(PE:EtOAc 9:1, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -27.5 (c 1.5, CHCl3). 

Chondrochloren A (132) 
Eine Lösung von (Z)-Enamid 154 (10.7 mg, 12.3 µmol, 
1.0 Äq.) in MeCN (1.2 mL) wurde nacheinander mit 
Et3N (1.7 mL, 135 µL/µmol) und 3HF∙NEt3 (1.7 mL, 
135 µL/µmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 
45 °C erwärmt und über Nacht bei dieser Temperatur ge-

rührt. Nach Abkühlen auf 0 °C wurde zunächst tropfenweise NaHCO3 (aq., ges.) und anschließend 
EtOAc zugegeben. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit EtOAc (4x) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit CaCO3 (aq., 0.14 mM) und NaCl (aq., 
ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Rei-
nigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 1:3) konnte Chondrochlo-
ren A (132, 3.4 mg, 6.46 µmol, 53%) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.69 (d, J = 11.4 Hz, 1H), 7.29 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.11 (dd, 
J = 8.4, 2.0 Hz, 1H), 7.02 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 6.90 (dd, J = 11.4, 9.4 Hz, 1H), 6.45 (dd, J = 9.2, 
1.3 Hz, 1H), 5.71 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 5.62 (brs, 1H), 4.40 (dd, J = 9.2, 6.9 Hz, 1H), 4.01 (dd, J = 6.9, 
4.2 Hz, 1H), 3.95 (d, J = 4.2 Hz, 1H), 3.67 (dd, J = 8.1, 3.0 Hz, 1H), 3.51 (s, 3H), 3.46 (mc, 1H), 
3.30 (s, 3H), 2.76 (brs, 1H), 1.88 (d, J = 1.3 Hz, 3H), 1.65-1.57 (m, 2H), 1.36-1.21 (m, 6H), 1.06 (d, 
J = 7.0 Hz, 3H), 0.90-0.87 (m, 6H) ppm; 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 206.9, 168.3, 150.4, 
142.6, 138.0, 129.2, 128.4, 128.2, 120.9, 120.5, 117.0, 110.0, 82.0, 77.5, 77.2, 74.1, 59.7, 57.2, 42.2, 
35.0, 33.9, 29.6, 23.0, 15.3, 14.2, 12.9, 12.8 ppm; HRMS (ESI): C27H40ClNO7Na [M+Na]+ berech-
net: 548.2378, gefunden: 548.2382; Rf = 0.7 (MTBE, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -73.1 (c 0.3, MeOH). 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[70] 
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Die aufgenommenen 1H- und 13C-NMR-Spektren vom synthetischen Chondrochloren A (132) 
werden mit denen der von den Gruppen um Reichenbach und Höfle isolierten Probe[70, 97] vergli-
chen (Tabellen 17-20). 

Tabelle 17: Vergleich der 1H-NMR-Daten des Polyketidsegments. [a] Mit E-Chondrochloren A verunreinigt. 
     Nr = Nummer. Synth = Synthetisch. 

 

Nr Isolierte Probe 600 MHz 
δH, mult (J in Hz)[70] 

Isolierte Probe[a] 500 MHz 
δH, mult (J in Hz)[97] 

Synth. Probe 500 MHz 
δH, mult (J in Hz) 

1 - - - 

2 3.93, d (4.0) 3.95, d (4.2) 3.95, d (4.2) 

2-OMe 3.50, s 3.51, s 3.51, s 

3 3.99, dd (7.1, 4.0) 4.01, dd (6.9, 4.2) 4.01, dd (6.9, 4.2) 

4 4.37, dd (9.1, 7.1) 4.40, dd (9.2, 6.9) 4.40, dd (9.2, 6.9) 

4-OMe 3.27, s 3.30, s 3.30, s 

5 6.43, dd (9.2, 1.4) 6.45, dd (9.2, 1.3) 6.45, dd (9.2, 1.3) 

6 - - - 

6-Me 1.85, s (1.3) 1.87, d (1.3) 1.88, d (1.3) 

7 - - - 

8 3.44, dq (8.3, 7.0) 3.46, mc 3.46, mc 

8-Me 1.04, d (7.0) 1.06, d (7.0) 1.06, d (7.0) 

9 3.68, dd (8.3, 2.9) 3.67, dd (8.1, 3.0) 3.67, dd (8.1, 3.0) 

10 1.57, m 1.65-1.57, m 1.65-1.57, m 

10-Me 0.86, d (6.8) 0.90-0.87, m 0.90-0.87, m 

11 1.32-1.24, m 1.36-1.21, m 1.36-1.21, m 

12 1.32-1.24, m 1.36-1.21, m 1.36-1.21, m 

13 1.32-1.24, m 1.36-1.21, m 1.36-1.21, m 

14 0.86, t (7.2) 0.90-0.87, m 0.90-0.87, m 

 

  



Experimenteller Teil 
 
 

133 
 

Tabelle 18: Vergleich der 1H-NMR-Daten des Peptidsegments. [a] Mit E-Chondrochloren A verunreinigt. 

 

Nr Isolierte Probe 600 MHz 
δH, mult (J in Hz)[70] 

Isolierte Probe[a] 500 MHz 
δH, mult (J in Hz)[97] 

Synth. Probe 500 MHz 
δH, mult (J in Hz) 

1‘ 6.87, d (11.4, 9.4) 6.90, dd (11.4, 9.4) 6.90, dd (11.4, 9.4) 

2‘ 5.78, d (8.0) 5.71, d (9.4) 5.71, d (9.4) 

3‘ - - - 

4‘ 7.27, d (2.1) 7.29, d (2.0) 7.29, d (2.0) 

5‘ - - - 

6‘ - - - 

7‘ 7.00, d (8.4) 7.02, d (8.4) 7.02, d (8.4) 

8‘ 7.09, dd (8.4, 2.1) 7.11, dd (8.4, 2.0) 7.11, dd (8.4, 2.0) 

NH 8.69, d (11.4) 8.69, d (11.4) 8.69, d (11.4) 

OH - 5.63, brs 5.62, brs 

OH - 2.77, brs 2.76, brs 

OH - 1.65-1.57 1.65-1.57 
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Tabelle 19: Vergleich der 13C-NMR-Daten des Polyketidsegments. 

 

Nr Isolierte Probe 151 MHz 
δC

[70] 
Synth. Probe 126 MHz 

δC 

1 168.3 168.3 

2 82.1 82.0 

2-OMe 59.6 59.7 

3 74.0 74.1 

4 77.4 77.5 

4-OMe 57.1 57.2 

5 138.0 138.0 

6 142.5 142.6 

6-Me 12.67 12.8 

7 206.8 206.9 

8 42.2 42.2 

8-Me 15.2 15.3 

9 77.3 77.2 

10 34.9 35.0 

10-Me 12.74 12.9 

11 33.8 33.9 

12 29.5 29.6 

13 22.9 23.0 

14 14.1 14.2 

 

  



Experimenteller Teil 
 
 

135 
 

Tabelle 20: Vergleich der 13C-NMR-Daten des Peptidsegments. 

 

Nr Isolierte Probe 151 MHz 
δC

[70] 
Synth. Probe 126 MHz 

δC 

1‘ 120.8 120.9 

2‘ 109.9 110.0 

3‘ 129.1 129.2 

4‘ 128.4 128.4 

5‘ 120.5 120.5 

6‘ 150.4 150.4 

7‘ 116.9 117.0 

8‘ 128.1 128.2 

NH - - 

OH - - 

OH - - 

OH - - 
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5.2.3 Spartein-freie Chemie der Lithiierung/Borylierung 

5.2.3.1 Synthese der syn-Motive 

Allgemeine Vorschrift J: Evans-Aldol, TBS-Schützung, Reduktion 
Eine Lösung des entsprechenden propionylierten Evans-Auxiliars (1.0 Äq.)7  in CH2Cl2 (0.1 M) 
wurde bei -78 °C mit Et3N (1.3 Äq.) versetzt. Anschließend wurde nBu2BOTf (1.0 M in CH2Cl2, 
1.15 Äq.) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde zunächst 1 h bei -78 °C und anschließend 
eine weitere Stunde bei 0 °C gerührt. Nach erneutem Abkühlen auf -78 °C wurde der jeweilige 
Aldehyd (1.3 Äq.) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei -78 °C gerührt, bevor auf 
0 °C erwärmt und weitere 2 h gerührt wurde. Nach Zugabe von pH 7 Puffer, H2O2 (35%) und 
MeOH wurde zunächst 30 min bei 0 °C gerührt und anschließend wurden die Phasen getrennt. 
Die wässrige Phase wurde mit CH2Cl2 (3x) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit 
NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck kon-
zentriert.[124] 
Eine Lösung des erhaltenen syn-Aldolproduktes in CH2Cl2 (1.0 M) wurde bei -78 °C nacheinander 
mit 2,6-Lutidin (4.0 Äq.) und TBSOTf (2.0 Äq.) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde zunächst 
20 min bei -78 °C und anschließend bei 0 °C gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen 
vollständigen Umsatz zeigte. Nach Zugabe von NH4Cl (aq., ges.) und erfolgter Phasentrennung 
wurde die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit KHSO4 (aq., 1.0 M) und NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter ver-
mindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie 
konnte das entsprechende TBS-geschützte syn-Aldolprodukt erhalten werden. 
Das erhaltene TBS-geschützte syn-Aldolprodukt (1.0 Äq.) wurde in THF (0.1 M) und 
MeOH (8.0 Äq.) gelöst und bei 0 °C tropfenweise mit LiBH4 (4.0 M in THF, 8.0 Äq.) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde zunächst 30 min bei 0 °C und anschließend bei RT über Nacht gerührt. 
Nach erneutem Abkühlen auf 0 °C wurden NaCl (aq., ges.) und MTBE zugegeben. Die Phasen 
wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach 
Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie konnte der jeweilige primäre Alkohol 
isoliert werden.[125] 

  

 
7 Kommerziell erhältlich beziehungsweise nach Literaturvorschrift[123] hergestellt. 
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Allgemeine Vorschrift K: Evans-Aldol, Hydrierung, Acetonid-Schützung, Reduktion 

Eine Lösung des entsprechenden propionylierten Evans-Auxiliars (1.0 Äq.)8  in CH2Cl2 (0.2 M) 
wurde bei 0 °C mit Et3N (1.2 Äq.) versetzt. Anschließend wurde nBu2BOTf (1.0 M in CH2Cl2, 
1.1 Äq.) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde zunächst 1 h bei 0 °C gerührt. Nach Abkühlen 
auf -78 °C wurde der jeweilige Aldehyd (1.0 Äq.) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 1.5 h 
bei -78 °C gerührt, bevor auf 0 °C erwärmt und weitere 2 h gerührt wurde. Nach Zugabe von pH 
7 Puffer, H2O2 (35%) und MeOH wurde zunächst 45 min bei 0 °C gerührt und anschließend wur-
den die Phasen getrennt. Die wässrige Phase wurde mit CH2Cl2 (3x) extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen mit NaHCO3 (aq., ges.) und NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrock-
net und unter vermindertem Druck konzentriert.[126] 
Wasserstoff wurde für 25 min durch eine Suspension des erhaltenen syn-Aldolproduktes und 
Pd/C (10 Gew%, 0.1 Äq) in EtOAc (0.1 M) geleitet. Die Reaktionsmischung wurde anschließend 
bei RT unter einer Wasserstoffatmosphäre gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen 
vollständigen Umsatz zeigte. Nach Filtration durch Celite® (EtOAc) wurde das Lösungsmittel un-
ter vermindertem Druck entfernt. 
PPTS (0.1 Äq.) wurde zu einer Lösung des erhaltenen Diols in 2,2-DMP/Aceton (2:1, 0.4 M) ge-
geben. Die Reaktionsmischung wurde bei RT gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen 
vollständigen Umsatz zeigte. Nach Zugabe von NaHCO3 (aq., ges.) und MTBE sowie erfolgter 
Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem 
Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie konnte das 
entsprechende Acetonid erhalten werden. 
Das erhaltene Acetonid-geschützte syn-Aldolprodukt (1.0 Äq.) wurde in THF (0.1 M) und 
MeOH (8.0 Äq.) gelöst und bei 0 °C tropfenweise mit LiBH4 (4.0 M in THF, 8.0 Äq.) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde zunächst 30 min bei 0 °C und anschließend bei RT über Nacht gerührt. 
Nach erneutem Abkühlen auf 0 °C wurden NaCl (aq., ges.) und MTBE zugegeben. Die Phasen 
wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach 
Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie konnte der jeweilige primäre Alkohol 
isoliert werden.[125] 

Alkohol S12 
Unter Verwendung von AVJ, (-)-4-Benzyl-3-propionyl-2-oxazolidinon (2.08 g, 
8.92 mmol) und frisch destilliertem Isobutyraldehyd (1.1 mL, 11.6 mmol) wurde Al-
kohol S12 (1.06 g, 4.30 mmol, 48% ü3S, dr ≥ 19:1) nach säulenchromatographischer 
Reinigung (PE:MTBE 6:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 3.53 (dd, J = 5.9, 2.7 Hz, 1H), 3.40 (mc, 1H), 3.22 (dd, J = 10.2, 
6.1 Hz, 1H), 1.80-1.66 (m, 2H), 1.00 (s, 9H), 0.94 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.90-0.83 (m, 7H), 0.10 (s, 
3H), 0.07 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 77.4, 65.9, 39.2, 32.5, 26.4, 20.1, 19.6, 18.7, 
11.7, -3.6, -3.8 ppm; HRMS (ESI): C13H30O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 269.1913, gefunden: 
269.1920; Rf = 0.4 (PE:MTBE 4:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +5.70 (c 0.9, CHCl3). 

  

 
8 Kommerziell erhältlich beziehungsweise nach Literaturvorschrift[123] hergestellt. 
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Alkohol S13 
Unter Verwendung von AVK, (+)-4-Benzyl-3-propionyl-2-oxazolidinon (3.85 g, 
16.5 mmol) und dem literaturbekannten 3-(Benzyloxy)propanal (2.71 g, 
16.5 mmol)[127] wurde Alkohol S13 (1.08 g, 6.20 mmol, 38% ü4S, dr 19:1) nach Reini-
gung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 1:1) als farbloses 
Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 3.74 (mc, 1H), 3.65-3.54 (m, 3H), 3.43 (mc, 1H), 2.01 (brs, 1H), 
1.65-1.52 (m, 2H), 1.41 (d, J = 0.6 Hz, 3H), 1.24 (d, J = 0.5 Hz, 3H), 0.84 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.80 
(mc, 1H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 98.4, 71.7, 65.3, 59.9, 40.0, 30.3, 27.6, 19.2, 11.8 
ppm; HRMS (EI): C8H15O3 [M-CH3]+ berechnet: 159.1021, gefunden: 159.1022; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 1:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -9.73 (c 1.6, CHCl3). 

5.2.3.2 Synthese der anti-Motive 

Allgemeine Vorschrift L: Oppolzer-Aldol, TBS-Schützung, Reduktion 
Eine Lösung des entsprechenden propionylierten Oppolzer-Auxiliars (1.0 Äq.)9 in CH2Cl2 (1.0 M) 
wurde bei RT über einen Zeitraum von 15 min nacheinander mit Et3N (1.5 Äq.) und 
TMSOTf (1.7 Äq.) versetzt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung über Nacht gerührt. 
Der jeweilige Aldehyd (1.5 Äq.) wurde in einem separaten Kolben in CH2Cl2 (0.8 M) gelöst, auf     
-78 °C abgekühlt und anschließend TiCl4 (1.0 M in CH2Cl2, 1.5 Äq.) tropfenweise zugegeben. 
Die Lösung des (Z)-Ketenacetals wurde auf -78 °C abgekühlt und mittels Transferkanüle zur auf 
-78 °C gekühlten Aldehyd-Lösung getropft. Nach vollständiger Zugabe und einmaligem Spü-
len (CH2Cl2) wurde die Reaktionsmischung bei -78 °C gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels 
DC einen vollständigen Umsatz zeigte. NH4Cl (aq., ges.) wurde zugegeben, die Suspension auf 
0 °C erwärmt und weitere 30 min gerührt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige 
Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet 
und unter vermindertem Druck konzentriert.[125] 
Eine Lösung des erhaltenen anti-Aldolproduktes in CH2Cl2 (1.0 M) wurde bei -78 °C nacheinander 
mit 2,6-Lutidin (4.0 Äq.) und TBSOTf (2.0 Äq.) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde zunächst 
20 min bei -78 °C und anschließend bei 0 °C gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen 
vollständigen Umsatz zeigte. Nach Zugabe von NH4Cl (aq., ges.) und erfolgter Phasentrennung 
wurde die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit KHSO4 (aq., 1.0 M) und NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter ver-
mindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie 
konnte das entsprechende TBS-geschützte anti-Aldolprodukt erhalten werden. 
Das erhaltene TBS-geschützte anti-Aldolprodukt (1.0 Äq.) wurde in THF (0.1 M) und 
MeOH (8.0 Äq.) gelöst und bei 0 °C tropfenweise mit LiBH4 (4.0 M in THF, 8.0 Äq.) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde zunächst 30 min bei 0 °C und anschließend bei RT über Nacht gerührt. 
Nach erneutem Abkühlen auf 0 °C wurden NaCl (aq., ges.) und MTBE zugegeben. Die Phasen 
wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach 
Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie konnte der jeweilige primäre Alkohol 
isoliert werden.[125] 

 
9 Kommerziell erhältlich beziehungsweise nach Literaturvorschrift[128] hergestellt. 
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Allgemeine Vorschrift M: Oppolzer-Aldol, Hydrierung, Acetonid-Schützung, Reduktion 

Eine Lösung des entsprechenden propionylierten Oppolzer-Auxiliars (1.0 Äq.)10 in CH2Cl2 (1.0 M) 
wurde über einen Zeitraum von 15 min nacheinander mit Et3N (1.5 Äq.) und TMSOTf (1.7 Äq.) 
versetzt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung über Nacht gerührt. 
Der jeweilige Aldehyd (1.5 Äq.) wurde in einem separaten Kolben in CH2Cl2 (0.8 M) gelöst, auf     
-78 °C abgekühlt und anschließend TiCl4 (1.0 M in CH2Cl2, 1.5 Äq.) tropfenweise zugegeben. 
Die Lösung des (Z)-Ketenacetals wurde auf -78 °C abgekühlt und mittels Transferkanüle zur auf 
-78 °C gekühlten Aldehyd-Lösung getropft. Nach vollständiger Zugabe und einmaligem Spü-
len (CH2Cl2) wurde die Reaktionsmischung bei -78 °C gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels 
DC einen vollständigen Umsatz zeigte. NH4Cl (aq., ges.) wurde zugegeben, die Suspension auf 
0 °C erwärmt und weitere 30 min gerührt.. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige 
Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet 
und unter vermindertem Druck konzentriert.[125] 
Wasserstoff wurde für 25 min durch eine Suspension des erhaltenen anti-Aldolproduktes und 
Pd/C (10 Gew%, 0.1 Äq) in EtOAc (0.1 M) geleitet. Die Reaktionsmischung wurde anschließend 
bei RT unter einer Wasserstoffatmosphäre gerührt bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen 
vollständigen Umsatz zeigte. Nach Filtration durch Celite® (EtOAc) wurde das Lösungsmittel un-
ter vermindertem Druck entfernt. 
PPTS (0.1 Äq.) wurde zu einer Lösung des erhaltenen Diols in 2,2-DMP/Aceton (2:1, 0.4 M) ge-
geben. Die Reaktionsmischung wurde bei RT gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen 
vollständigen Umsatz zeigte. Nach Zugabe von NaHCO3 (aq., ges.) und MTBE sowie erfolgter 
Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem 
Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie konnte das 
entsprechende Acetonid erhalten werden. 
Das erhaltene Acetonid-geschützte anti-Aldolprodukt (1.0 Äq.) wurde in THF (0.1 M) und 
MeOH (8.0 Äq.) gelöst und bei 0 °C tropfenweise mit LiBH4 (4.0 M in THF, 8.0 Äq.) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde zunächst 30 min bei 0 °C und anschließend bei RT über Nacht gerührt. 
Nach erneutem Abkühlen auf 0 °C wurden NaCl (aq., ges.) und MTBE zugegeben. Die Phasen 
wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach 
Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie konnte der jeweilige primäre Alkohol 
isoliert werden.[125] 

Alkohol S14 
Unter Verwendung von AVL, (-)-N-Propionylsultam (5.20 g, 19.2 mmol) und frisch 
destilliertem Isobutyraldehyd (2.6 mL, 28.7 mmol) wurde Alkohol S14 (4.09 g, 
16.6 mmol, 86% ü3S, dr ≥ 19:1) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:MTBE 6:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 3.61-3.50 (m, 2H), 3.32 (mc, 1H), 1.76-1.64 (m, 3H), 0.98 (s, 9H), 
0.89-0.86 (m, 9H), 0.08 (s, 3H), 0.03 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 81.1, 65.5, 38.6, 
32.6, 26.4, 19.9, 18.6, 18.0, 15.9, -3.77, -3.80 ppm; HRMS (ESI): C13H30O2SiNa [M+Na]+ berech-
net: 269.1913, gefunden: 269.1907; Rf = 0.4 (PE:MTBE 4:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +3.50 (c 0.6, CHCl3). 

 
10 Kommerziell erhältlich beziehungsweise nach Literaturvorschrift[128] hergestellt. 
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Alkohol S15 
Unter Verwendung von AVM, (-)-N-Propionylsultam (5.94 g, 21.9 mmol) und dem 
literaturbekannten 3-(Benzyloxy)propanal (5.39 g, 32.8 mmol)[127] wurde Alko-
hol S15 (2.01 g, 11.5 mmol, 53% ü4S, dr 19:1) nach Reinigung des Rohproduktes 
mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 1:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 3.64-3.53 (m, 4H), 3.51-3.44 (m, 1H), 2.39 (dd, 
J = 7.2, 4.1 Hz, 1H), 1.62 (mc, 1H), 1.46-1.38 (m, 1H), 1.37 (d, J = 0.5 Hz, 3H), 1.21 (d, J = 0.5 Hz, 
3H), 0.88 (mc, 1H), 0.65 (d, J = 7.0 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 98.3, 74.0, 66.8, 
59.8, 41.0, 30.2, 29.5, 19.2, 12.8 ppm; HRMS (EI): C8H15O3 [M-CH3]+ berechnet: 159.1021, ge-
funden: 159.1021; Rf = 0.3 (PE:MTBE 1:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +12.8 (c 0.6, CHCl3). 

Alkohol S16 
Unter Verwendung von AVL, (-)-N-Propionylsultam (1.65 g, 6.09 mmol) 
und dem literaturbekannten (R)-3-((tert-Butyldiphenylsilyl)oxy)-2-methylpro-
panal (2.98 g, 9.13 mmol)[129] wurde Alkohol S16 (2.33 g, 4.65 mmol, 
76% ü3S, dr ≥ 19:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchroma-
tographie  (PE:MTBE 6:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.80-7.76 (m, 4H), 7.27-7.22 (m, 6H), 3.93 (dd, J = 6.4, 2.7 Hz, 
1H), 3.63 (mc, 2H), 3.51 (dd, J = 5.1, 4.5 Hz, 2H), 2.90 (mc, 1H), 1.76 (mc, 1H), 1.51 (t, J = 4.9 Hz, 
1H), 1.20 (s, 9H), 0.95 (s, 9H), 0.92 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.88 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.12 (s, 3H), 0.05 
(s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 136.1, 134.3, 134.2, 130.08, 130.06, 128.1, 74.8, 67.4, 
65.4, 40.3, 39.5, 27.2, 26.4, 19.5, 18.6, 14.8, 11.5, -3.85, -3.93 ppm; HRMS (ESI): 
C29H48O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 523.3040, gefunden: 523.3055; Rf = 0.3 (PE:MTBE 6:1, Vanil-
lin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +1.31 (c 1.2, CHCl3). 

Alkohol S17 
Unter Verwendung von AVL, (-)-N-Propionylsultam (1.38 g, 5.07 mmol) 
und dem literaturbekannten (S)-3-((tert-Butyldiphenylsilyl)oxy)-2-methylpro-
panal (2.48 g, 7.61 mmol)[129] wurde Alkohol S17 (1.56 g, 3.11 mmol, 
61% ü3S, dr 19:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchroma-
tographie  (PE:MTBE 6:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.80-7.77 (m, 4H), 7.27-7.22 (m, 6H), 3.85 (dd, J = 10.1, 6.4 Hz, 
1H), 3.70 (t, J = 4.9 Hz, 1H), 3.60-3.50 (m, 3H), 2.12 (mc, 1H), 1.83 (mc, 1H), 1.80-1.74 (m, 1H), 
1.19 (s, 9H), 0.99 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.93 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.89 (s, 9H), 0.06 (s, 3H), -0.03 (s, 
3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 136.075, 136.066, 134.23, 134.22, 130.06, 130.03, 
128.12, 128.11, 78.3, 66.6, 65.5, 41.3, 37.8, 27.2, 26.3, 19.5, 18.4, 16.1, 13.9, -4.02, -4.04 ppm; 
HRMS (ESI): C29H48O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 523.3040, gefunden: 523.3027; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 6:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +3.68 (c 3.0, CHCl3). 
Das Enantiomer wurde in Kooperation mit D. Lücke[104] über (+)-N-Propionylsultam und (S)-3-
((tert-Butyldiphenylsilyl)oxy)-2-methylpropanal hergestellt. 
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5.2.3.3 Synthese der TIB-Ester 

TIB-Ester 216a 
Gemäß AVA und unter Verwendung von Alkohol S12 (450 mg, 1.83 mmol) wurde 
TIB-Ester 216a (706 mg, 1.48 mmol, 89%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:MTBE 100:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.10 (s, 2H), 4.36 (mc, 2H), 3.50 (dd, J = 5.9, 3.0 Hz, 
1H), 3.18 (sep, J = 6.8 Hz, 2H), 2.76 (sep, J = 6.9 Hz, 1H), 2.15 (mc, 1H), 1.72 (mc, 1H), 1.32 (dd, 
J = 6.8, 1.6 Hz, 12H), 1.19 (d, J = 6.9 Hz, 6H), 1.00-0.98 (m, 12H), 0.89 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.83 (d, 
J = 6.9 Hz, 3H), 0.11 (s, 3H), 0.03 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 170.8, 150.4, 
145.5, 131.9, 121.2, 77.5, 68.4, 36.6, 34.9, 32.4, 32.1, 26.4, 24.6, 24.4, 24.2, 20.0, 19.2, 18.7, 12.2,     
-3.6, -3.7 ppm; HRMS (ESI): C29H52O3SiNa [M+Na]+ berechnet: 499.3583, gefunden: 499.3589; 
Rf = 0.3 (PE:MTBE 98:2, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +9.40 (c 0.7, CHCl3). 

TIB-Ester 221a 
Gemäß AVA und unter Verwendung von Alkohol S14 (0.70 g, 2.84 mmol) wurde 
TIB-Ester 221a (1.04 g, 2.18 mmol, 84%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:MTBE 100:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.10 (s, 2H), 4.77 (dd, J = 11.0, 4.2 Hz, 1H), 4.22 
(dd, J = 11.0, 8.3 Hz, 1H), 3.34 (mc, 1H), 3.18 (sep, J = 6.8 Hz, 2H), 2.77 (sep, J = 6.9 Hz, 1H), 2.15 
(mc, 1H), 1.74 (mc, 1H), 1.30 (d, J = 6.8 Hz, 12H), 1.20 (d, J = 6.9 Hz, 6H), 1.02 (d, J = 6.9 Hz, 3H) 
1.00 (s, 9H), 0.91-0.88 (m, 6H), 0.12 (s, 3H), 0.04 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): 
δ = 170.9, 150.3, 145.5, 132.0, 121.2, 79.5, 68.1, 37.5, 34.9, 32.1, 31.8, 26.4, 24.5, 24.4, 24.2, 20.5, 
18.7, 17.7, 15.6, -3.6, -3.7 ppm; HRMS (ESI): C29H52O3SiNa [M+Na]+ berechnet: 499.3583, ge-
funden: 499.3582; Rf = 0.3 (PE:MTBE 98:2, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +7.40 (c 0.5, CHCl3). 

TIB-Ester 230a 
Gemäß AVA und unter Verwendung von Alkohol S13 (0.50 g, 2.87 mmol) wurde 
TIB-Ester 230a (1.02 g, 2.52 mmol, ≥ 95%) nach säulenchromatographischer Rei-
nigung (PE:MTBE 95:5 à 9:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.10 (s, 2H), 4.42 (dd, J = 10.9, 5.7 Hz, 1H), 4.27 
(dd, J = 11.0, 6.3 Hz, 1H), 3.72 (mc, 1H), 3.63-3.60 (m, 2H), 3.14 (sep, J = 6.8 Hz, 

2H), 2.76 (sep, J = 6.9 Hz, 1H), 1.84 (mc, 1H), 1.62-1.49 (m, 1H), 1.46 (s, 3H), 1.29 (d, J = 6.8 Hz, 
12H), 1.24 (s, 3H), 1.20 (d, J = 6.9 Hz, 6H), 1.04 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.87 (mc, 1H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, C6D6): δ = 170.7, 150.4, 145.4, 131.9, 121.2, 98.4, 69.6, 67.0, 59.8, 38.2, 34.9, 32.1, 
30.2, 28.6, 24.44, 24.37, 24.2, 19.3, 12.2 ppm; HRMS (ESI): C25H40O4Na [M+Na]+ berechnet: 
427.2824, gefunden: 427.2803; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -16.1 (c 1.5, CHCl3). 

TIB-Ester 235a 
Gemäß AVA und unter Verwendung von Alkohol S15 (0.70 g, 4.02 mmol) wurde 
TIB-Ester 235a (1.16 g, 2.87 mmol, 79%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:MTBE 95:5 à 9:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.10 (s, 2H), 4.53 (dd, J = 10.8, 4.4 Hz, 1H), 4.41 
(dd, J = 10.8, 6.3 Hz, 1H), 3.65-3.54 (m, 3H), 3.14 (sep, J = 6.8 Hz, 2H), 2.77 (sep, 

J = 6.9 Hz, 1H), 1.88 (mc, 1H), 1.47 (s, 3H), 1.45-1.35 (m, 1H), 1.29 (d, J = 6.8 Hz, 12H), 1.25 (s, 
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3H), 1.20 (d, J = 6.9 Hz, 6H), 0.94 (mc, 1H), 0.84 (d, J = 6.9 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
C6D6): δ = 170.8, 150.3, 145.5, 132.0, 121.2, 98.4, 70.0, 66.5, 59.8, 38.5, 34.9, 32.1, 30.3, 28.8, 24.45, 
24.42, 24.2, 19.3, 12.8 ppm; HRMS (ESI): C25H40O4Na [M+Na]+ berechnet: 427.2824, gefunden: 
427.2837; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +13.9 (c 2.2, CHCl3). 

TIB-Ester 246a 
Gemäß AVA und unter Verwendung von Alkohol S16 (1.30 g, 2.60 mmol) 
wurde TIB-Ester 246a (1.71 g, 2.34 mmol, ≥ 95%) nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (PE:MTBE 100:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.80-7.77 (m, 4H), 7.26-7.22 (m, 6H), 7.10 
(s, 2H), 4.79 (dd, J = 10.8, 3.7 Hz, 1H), 4.19 (mc, 1H), 3.93 (dd, J = 6.8, 2.6 Hz, 1H), 3.66 (mc, 2H), 
3.17 (sep, J = 6.8 Hz, 2H), 2.77 (sep, J = 6.9 Hz, 1H), 2.21-2.12 (m, 1H), 1.92 (mc, 1H), 1.30 (d, 
J = 6.9 Hz, 12H), 1.21 (d, J = 6.9 Hz, 6H), 1.19 (s, 9H), 1.03 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.98 (s, 9H), 0.90 
(d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.18 (s, 3H), 0.05 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 170.9, 150.3, 
145.5, 136.08, 136.07, 134.3, 134.2, 132.0, 130.09, 130.07, 128.13, 128.12, 121.2, 73.7, 68.4, 67.3, 
39.1, 38.2, 34.9, 32.1, 27.2, 26.4, 24.5, 24.4, 24.2, 19.5, 18.7, 15.1, 10.9, -3.7, -3.8 ppm; 
HRMS (ESI): C45H70O4Si2Na [M+Na]+ berechnet: 753.4710, gefunden: 753.4696; Rf = 0.4 
(PE:MTBE 98:2, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -0.90 (c 2.3, CHCl3). 

TIB-Ester 249a 
Gemäß AVA und unter Verwendung von Alkohol S17 (507 mg, 1.01 mmol) 
wurde TIB-Ester 249a (541 mg, 0.74 mmol, 80%) nach säulenchromatogra-
phischer Reinigung (PE:MTBE 100:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.80-7.78 (m, 4H), 7.26-7.22 (m, 6H), 7.10 
(s, 2H), 4.78 (dd, J = 11.0, 4.1 Hz, 1H), 4.23 (mc, 1H), 3.95 (mc, 1H), 3.69 (t, J = 4.7 Hz, 1H), 3.58 
(mc, 1H), 3.17 (sep, J = 6.8 Hz, 2H), 2.77 (sep, J = 6.9 Hz, 1H), 2.30-2.23 (m, 1H), 2.14 (mc, 1H), 
1.29 (d, J = 6.9 Hz, 12H), 1.21-1.19 (m, 15H), 1.10-1.06 (m, 6H), 0.92 (s, 9H), 0.08 (s, 3H), -0.03 
(s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 170.9, 150.3, 145.5, 136.1, 134.2, 132.0, 130.1, 130.0, 
128.14, 128.12, 121.2, 77.0, 68.0, 66.5, 40.6, 36.9, 34.9, 32.1, 27.2, 26.3, 24.5, 24.4, 24.2, 19.5, 18.5, 
16.0, 14.5, -3.87, -3.94 ppm; HRMS (ESI): C45H70O4Si2Na [M+Na]+ berechnet: 753.4710, gefun-
den: 753.4716; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +0.82 (c 2.0, CHCl3). 
Das Enantiomer wurde ausgehend von ent-S17 hergestellt. 

TIB-Ester 199 
Gemäß AVA und unter Verwendung von Alkohol S2 (1.00 g, 4.89 mmol) wurde 
TIB-Ester 199 (1.75 g, 4.03 mmol, 91%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:MTBE 200:1 à 100:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.00 (s, 2H), 4.29 (dd, J = 10.8, 6.1 Hz, 1H), 4.20 
(dd, J = 10.8, 5.9 Hz, 1H), 3.55 (d, J = 5.8 Hz, 2H), 2.94-2.79 (m, 3H), 2.04 (mc, 1H), 1.26-1.23 (m, 
18H), 0.98 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.89 (s, 9H), 0.04 (s, 6H) ppm. 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[103] 
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5.2.3.4 Synthese der Carbamate 

Allgemeine Vorschrift N: Carbamatbildung 
Der entsprechende Alkohol (1.0 Äq.) wurde in 1,2-Dichlorethan (0.3 M) gelöst und bei RT nach-
einander mit Et3N (3.0 Äq.) und CbCl (3.0 Äq.) versetzt. Anschließend wurde die Reaktionsmi-
schung über Nacht bei 70 °C gerührt, bevor H2O zugegeben wurde. Nach erfolgter Phasentren-
nung wurde die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des 
Rohproduktes mittels Säulenchromatographie konnte das entsprechende Carbamat isoliert werden. 

Carbamat 216b 
Unter Verwendung von AVN und Alkohol S12 (1.06 g, 4.30 mmol) wurde 
Carbamat 216b (1.53 g, 4.09 mmol, ≥ 95%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.19 (dd, J = 10.6, 7.5 Hz, 1H), 4.13 (dd, J = 10.6, 
6.6 Hz, 1H), 3.82 (brs, 2H), 3.53 (dd, J = 6.0, 2.8 Hz, 1H), 2.08 (mc, 1H), 1.74 (mc, 1H), 1.13 (brd, 
J = 6.3 Hz, 12H), 0.99 (s, 9H), 0.96 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.92 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.85 (d, J = 6.8 Hz, 
3H), 0.14 (s, 3H), 0.08 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 155.2, 77.4, 68.2, 46.0 (brs), 
36.3, 32.8, 26.4, 21.2 (brs), 19.8, 19.4, 18.7, 11.9, -3.5, -3.7 ppm; HRMS (ESI): 
C20H43NO3SiNa [M+Na]+ berechnet: 396.2910, gefunden: 396.2899; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, Va-
nillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +10.3 (c 0.5, CHCl3). 

Carbamat 221b 
Unter Verwendung von AVN und Alkohol S14 (400 mg, 1.62 mmol) wurde 
Carbamat 221b (516 mg, 1.38 mmol, 85%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.47 (dd, J = 10.8, 4.9 Hz, 1H), 4.14 (dd, J = 10.8, 
7.4 Hz, 1H), 3.82 (brs, 2H), 3.42-3.40 (m, 1H), 2.10 (mc, 1H), 1.81-1.73 (m, 1H), 1.12 (brs, 12H), 
1.01-0.99 (m, 12H), 0.95-0.89 (m, 6H), 0.13 (s, 3H), 0.07(s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): 
δ = 155.3, 79.2, 67.5, 46.0 (brs), 37.8, 31.5, 26.4, 21.2 (brs), 20.9, 18.7, 17.6, 15.4, -3.65, -3.73 ppm; 
HRMS (ESI): C20H43NO3SiNa [M+Na]+ berechnet: 396.2910, gefunden: 396.2907; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +10.7 (c 0.5, CHCl3). 

Carbamat 230b 
Unter Verwendung von AVN und Alkohol S13 (600 mg, 3.44 mmol) wurde 
Carbamat 230b (738 mg, 2.45 mmol, 71%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.28 (dd, J = 10.8, 5.6 Hz, 1H), 4.13 (dd, J = 10.8, 
6.8 Hz, 1H), 4.04-3.60 (m, 5H), 1.82 (mc, 1H), 1.62-1.48 (m, 1H), 1.46 (s, 3H), 1.30 

(s, 3H), 1.11 (d, J = 6.6 Hz, 12H), 1.04 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.88 (mc, 1H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, C6D6): δ = 155.4, 98.3, 70.0, 66.8, 59.9, 45.9 (brs), 38.6, 30.3, 28.9, 21.2 (brs), 
19.3, 12.5 ppm; HRMS (ESI): C16H31NO4Na [M+Na]+ berechnet: 324.2151, gefunden: 324.2144; 
Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -17.4 (c 1.3, CHCl3). 
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Carbamat 235b 
Unter Verwendung von AVN und Alkohol S15 (1.00 g, 5.74 mmol) wurde 
Carbamat 235b (0.85 g, 2.82 mmol, 49%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.43 (dd, J = 10.7, 4.6 Hz, 1H), 4.25 (dd, J = 10.7, 
6.7 Hz, 1H), 4.09-3.54 (m, 5H), 1.87 (mc, 1H), 1.46 (d, J = 0.5 Hz, 3H), 1.45-1.37 (m, 

1H), 1.29 (d, J = 0.4 Hz, 3H), 1.11 (d, J = 6.7 Hz, 12H), 0.95 (mc, 1H), 0.87 (d, J = 7.0 Hz, 3H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 155.5, 98.4, 70.3, 66.3, 59.9, 46.0 (brs), 39.0, 30.2, 28.7, 21.2 (brs), 
19.2, 13.0 ppm; HRMS (ESI): C16H31NO4Na [M+Na]+ berechnet: 324.2151, gefunden: 324.2150; 
Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +19.5 (c 0.7, CHCl3). 

Carbamat 246b 
Unter Verwendung von AVN und Alkohol S16 (1.20 g, 2.40 mmol) wurde 
Carbamat 246b (1.46 g, 2.32 mmol, ≥ 95%) nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.82-7.78 (m, 4H), 7.29-7.22 (m, 6H), 4.41 
(dd, J = 10.8, 4.4 Hz, 1H), 4.19 (dd, J = 10.8, 6.5 Hz, 1H), 3.98 (dd, J = 7.1, 2.2 Hz, 1H), 3.82 (mc, 
2H), 3.73 (dd, J = 10.0, 7.7 Hz, 1H), 3.62 (dd, J = 9.9, 6.6 Hz, 1H), 2.07-1.91 (m, 2H), 1.21 (s, 9H), 
1.14 (brs, 12H), 0.99 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.96 (s, 9H), 0.87 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.17 (s, 3H), 0.08 (s, 
3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 155.2, 136.11, 136.08, 134.34, 134.30, 130.1, 130.0, 
128.1, 73.2, 67.4, 67.3, 45.9 (brs), 38.9, 38.3, 27.2, 26.4, 21.2 (brs), 19.5, 18.7, 14.9, 10.7, -3.8, -3.9 
ppm; HRMS (ESI): C36H61NO4Si2Na [M+Na]+ berechnet: 650.4037, gefunden: 650.4027; Rf = 0.2 
(PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +1.17 (c 1.2, CHCl3). 

Carbamat 249b 
Unter Verwendung von AVN und Alkohol S17 (450 mg, 0.90 mmol) wurde 
Carbamat 249b (550 mg, 0.88 mmol, ≥ 95%) nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.81-7.78 (m, 4H), 7.26-7.23 (m, 6H), 4.47 
(dd, J = 10.9, 5.0 Hz, 1H), 4.11 (dd, J = 10.9, 7.6 Hz, 1H), 3.98 (dd, J = 10.0, 5.8 Hz, 1H), 3.82 (brs, 
2H), 3.67 (t, J = 4.9 Hz, 1H), 3.57 (dd, J = 10.0, 7.9 Hz, 1H), 2.25-2.10 (m, 2H), 1.20 (s, 9H), 1.17-
1.08 (m, 15H), 1.02 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.90 (s, 9H), 0.08 (s, 3H), -0.03 (s, 3H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, C6D6): δ = 155.3, 136.11, 136.10, 134.3, 129.99, 129.97, 128.1, 77.1, 67.3, 66.6, 
45.9 (brs), 40.4, 37.3, 27.2, 26.3, 21.2 (brs), 19.5, 18.5, 15.7, 14.9, -3.89, -3.92 ppm; HRMS (ESI): 
C36H61NO4Si2Na [M+Na]+ berechnet: 650.4037, gefunden: 650.4038; Rf = 0.2 (PE:MTBE 95:5, Va-
nillin);[𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +3.10 (c 0.7, CHCl3). 
Das Enantiomer wurde ausgehend von ent-S17 hergestellt. 
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Carbamat 266 
Unter Verwendung von AVN und Alkohol S2 (1.20 g, 5.87 mmol) wurde 
Carbamat 266 (1.43 g, 4.31 mmol, 73%) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 4.22-3.69 (m, 4H), 3.58 (dd, J = 9.9, 5.9 Hz, 1H), 
3.52 (dd, J = 9.9, 5.9 Hz, 1H), 1.99 (mc, 1H), 1.20 (d, J = 6.8 Hz, 12H), 0.96 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 
0.89 (s, 9H), 0.03 (s, 6H) ppm. 
Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten überein.[130] 

5.2.3.5 Synthese von nicht-literaturbekannten Vinylboronsäureestern 

Vinylboronsäureester 213 
Gemäß Aggarwals Vorschrift[65a] wurden in der Glovebox CuCl (0.23 g, 
2.29 mmol, 0.5 Äq.) und KOtBu (1.03 g, 9.15 mmol, 2.0 Äq.) in einen Schlenk-
kolben eingewogen. Anschließend wurde umkristallisiertes PPh3 (0.72 g, 
2.74 mmol, 0.6 Äq.) zugegeben. Der Kolben wurde evakuiert und anschließend 

wieder mit Argon gespült (3 Zyklen). Nach der Zugabe von THF (23.0 mL) wurde die Katalysa-
torsuspension 30 min bei RT gerührt. 
In einem separaten Schlenkkolben wurde B2pin2 (1.28 g, 5.03 mmol, 1.1 Äq.) in THF (12.5 mL) 
gelöst. Nach der Zugabe von 1/10 (2.3 mL) der Katalysatorsuspension wurde die Reaktionsmi-
schung 15 min bei RT gerührt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf 0 °C abgekühlt 
und nacheinander mit einer Lösung von 3-Hexin-1-ol (0.50 mL, 4.57 mmol, 1.0 Äq.) in 
THF (14.0 mL) und MeOH (0.37 mL, 9.14 mmol, 2.0 Äq.) versetzt. Die Reaktionsmischung 
wurde langsam auf RT erwärmt und über Nacht bei dieser Temperatur gerührt. Es wurde 
NH4Cl (aq., ges.) zugegeben und weitere 30 min bei RT gerührt, bevor mit MTBE verdünnt wurde. 
Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck kon-
zentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 2:1) 
konnte der entsprechende Vinylboronsäureester erhalten werden, der ohne detaillierte Charakteri-
sierung direkt in der nächsten Stufe eingesetzt wurde. 
Der erhaltene Vinylboronsäureester wurde in CH2Cl2 (23.0 mL) gelöst und auf 0 °C abgekühlt. 
Imidazol (0.44 g, 6.40 mmol, 1.4 Äq.) und TBSCl (0.90 g, 5.94 mmol, 1.3 Äq.) wurden nacheinan-
der zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde auf RT erwärmt und 3 h bei dieser Temperatur 
gerührt. Es wurden NaHCO3 (aq., ges.) und CH2Cl2 zugegeben. Nach erfolgter Phasentrennung 
wurde die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. Nach säulenchromatogra-
phischer Reinigung (PE:MTBE 98:2) des Rohproduktes konnte Vinylboronsäureester 213 (0.79 g, 
2.32 mmol, 51% ü2S) als farbloses Öl isoliert werden. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.71 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 3.58 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.46-2.38 (m, 
4H), 1.18 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 1.09 (s, 12H), 0.97 (s, 9H), 0.05 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
C6D6): δ = 142.2, 83.0, 62.9, 32.6, 26.2, 24.9, 22.4, 18.6, 15.3, -5.1 ppm (Kohlenstoff, das an Bor 

gebunden ist, wurde nicht beobachtet); HRMS (ESI): C18H37BO3SiNa [M+Na]+ berechnet: 
363.2503, gefunden: 363.2510; Rf = 0.3 (PE:MTBE 98:2, Vanillin). 
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5.2.3.6 Substratinduzierte 1,2-Metallat-Umlagerungen von Vinylboronsäureestern 

Allgemeine Vorschrift O: Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie von Vinylboronsäure-

estern mit Carbamaten 

Das entsprechende Carbamat (1.5 Äq.) und das verwendete Diamin (1.5 Äq.) wurden in 
Et2O (0.2 M) gelöst. Die Lösung wurde auf -78 °C gekühlt, sBuLi (1.3 M in Cyclohexan/Hexan, 
1.4 Äq., 0.5 mL/min) wurde zugegeben und die Reaktionsmischung wurde 5 h bei dieser Tempe-
ratur gerührt. Anschließend wurde eine Lösung des jeweiligen Boronsäureesters (1.0 Äq.) in 
Et2O (0.5 M, 0.5 mL/min) zugegeben und weitere 3 h bei -78 °C gerührt.  
Gleichzeitig wurden Magnesiumspäne aktiviert (2x HCl (aq., 1.0 M), 2x H2O, 2x Aceton, Trocknen 
unter Hochvakuum). Die benötigte Menge (2.0 Äq.) wurde in einem separaten Kolben in 
Et2O (0.8 M) suspendiert und unter Wasserbadkühlung wurde 1,2-Dibromethan (2.0 Äq.) zugege-
ben. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei dieser Temperatur gerührt. 
Die zweiphasige MgBr2∙OEt2-Lösung wurde tropfenweise zur Reaktionsmischung mit dem gebil-
deten At-Komplex gegeben. Anschließend wurde zunächst weitere 30 min bei -78 °C gerührt, be-
vor über Nacht bei 45 °C gerührt wurde. Die Reaktionsmischung wurde auf RT abgekühlt, mit 
NH4Cl (aq., ges.) versetzt und 15 min bei RT gerührt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die 
organische Phase mit NH4Cl (aq., ges., 3x) gewaschen. Die vereinigten wässrigen Phasen wurden 
mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, 
unter vermindertem Druck konzentriert und das Rohprodukt über eine kurze Säulenchromatogra-
phie gereinigt.11 
Der Rückstand wurde in THF (0.2 M) gelöst und auf -20 °C abgekühlt. Eine vorgemischte, eiskalte 
Lösung von NaOH (aq., 2.0 M)/H2O2 (aq., 35%, 2/1 v/v, 0.12 M) wurde tropfenweise zugegeben. 
Die Reaktionsmischung wurde bei RT gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen voll-
ständigen Umsatz zeigte, anschließend auf 0 °C abgekühlt, mit MTBE verdünnt und tropfenweise 
mit Na2S2O3 (aq., ges.) versetzt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit 
MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und 
unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchro-
matographie konnte der entsprechende allylische Alkohol isoliert werden. 

Felkin-Produkt 217a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 216a (802 mg, 1.68 mmol), dem 
literaturbekannten Vinylboronsäureester 212 (350 mg, 1.12 mmol)[65a] und 
TMEDA (30) wurde Felkin-Produkt 217a (379 mg, 0.88 mmol, 79% ü2S, 
dr 10:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 9:1) als farb-
loses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.80 (mc, 1H), 4.26 (mc, 2H), 3.87 (brs, 1H), 3.59 (t, J = 4.0 Hz, 
1H), 1.85-1.77 (m, 2H), 1.46 (s, 3H), 1.18-1.16 (m, 1H), 1.08 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.02 (s, 9H), 1.01 
(s, 9H), 0.95 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.89 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.15 (s, 3H), 0.12 (s, 6H), 0.10 (s, 3H) 
ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 138.0, 126.5, 78.6, 78.5, 60.1, 38.3, 33.4, 26.5, 26.2, 19.7, 
18.8, 18.5, 18.1, 13.0, 10.1, -3.4, -3.5, -4.9, -5.0 ppm; HRMS (ESI): C23H50O3Si2Na [M+Na]+ be-
rechnet: 453.3196, gefunden: 453.3200; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +4.77 (c 1.0, 
CHCl3). 

 
11 Um überschüssiges Carbamat zu entfernen. 
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anti-Felkin-Produkt 217b 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 216b (165 mg, 0.44 mmol), dem 
literaturbekannten Vinylboronsäureester 212 (91.0 mg, 0.29 mmol)[65a] und 
TMEDA (30) wurde anti-Felkin-Produkt 217b (48.1 mg, 0.11 mmol, 
38% ü2S, dr 4:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromato-
graphie (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.68 (mc, 1H), 4.28-4.21 (m, 2H), 3.94-3.87 (m, 2H), 1.89-1.77 (m, 
2H), 1.70 (brs, 1H), 1.57 (d, J = 1.2 Hz, 3H), 1.02-1.01 (m, 12H), 1.00 (s, 9H), 0.89 (d, J = 6.8 Hz, 
3H), 0.79 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.15 (s, 3H), 0.12-0.10 (m, 9H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): 
δ = 138.0, 128.6, 79.8, 77.5, 60.1, 39.2, 32.6, 26.4, 26.2, 20.3, 20.2, 18.7, 18.5, 11.7, 10.8, -3.7, -3.8, 
-4.941, -4.945 ppm; HRMS (ESI): C23H50O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 453.3196, gefunden: 
453.3199; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -8.63 (c 1.0, CHCl3). 

Felkin-Produkt 218a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 216a (210 mg, 0.44 mmol), 
Vinylboronsäureester 213 (100 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde 
Felkin-Produkt 218a (119 mg,12 0.25 mmol, 86% ü2S, dr 25:1) nach säulen-
chromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.58 (mc, 1H), 4.09 (brs, 1H), 3.68-3.62 (m, 
3H), 2.40-2.30 (m, 2H), 2.15-2.02 (m, 1H), 1.94-1.81 (m, 3H), 1.26 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 1.07 (d, 
J = 7.0 Hz, 3H), 1.03 (s, 9H), 1.00-0.96 (m, 15H), 0.93 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.16 (s, 3H), 0.10 (s, 
3H), 0.09 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 144.5, 121.7, 79.6, 76.9, 63.5, 38.8, 33.1, 
31.8, 26.5, 26.2, 21.8, 19.9, 18.8, 18.6, 17.8, 14.4, 9.8, -3.3, -3.6, -5.097, -5.105 ppm; HRMS (ESI): 
C25H54O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 481.3509, gefunden: 481.3514; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, Va-
nillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +9.66 (c 1.1, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 218b 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 216b (165 mg, 0.44 mmol), Vi-
nylboronsäureester 213 (100 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde anti-
Felkin-Produkt 218b (57.2 mg,13 0.12 mmol, 41% ü2S, dr 4:1) nach Reini-
gung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 95:5) 
als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.45 (mc, 1H), 3.99-3.95 (m, 2H), 3.59 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.31 (q, 
J = 6.8 Hz, 2H), 2.16-2.05 (m, 2H), 1.94-1.82 (m, 2H), 1.66 (brs, 1H), 1.10 (t, J = 7.6 Hz, 3H), 1.05-
1.03 (m, 12H), 1.00 (s, 9H), 0.92 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.85 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.21 (s, 3H), 0.14 (s, 
3H), 0.08 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 144.8, 125.3, 80.1, 77.5, 63.2, 39.9, 32.7, 
31.7, 26.5, 26.2, 20.34, 20.32, 20.29, 18.8, 18.5, 15.3, 12.0, -3.71, -3.74, -5.13, -5.14 ppm; 
HRMS (ESI): C25H54O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 481.3509, gefunden: 481.3506; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -3.80 (c 1.0, CHCl3). 

  

 
12 Verunreinigt mit 3% des vom Vinylboronsäureester abgeleiteten Ketons. 
13 Verunreinigt mit 5% des vom Vinylboronsäureester abgeleiteten Ketons. 
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Felkin-Produkt 219a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 216a (210 mg, 0.44 mmol), dem 
literaturbekannten Vinylboronsäureester 214 (57.0 mg, 0.29 mmol)[106] und 
TMEDA (30) wurde Felkin-Produkt 219a (41.0 mg, 0.13 mmol, 45% ü2S, 
dr 13:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farb-
loses Öl isoliert. 

Unter Verwendung von AVO und Carbamat 216b (165 mg, 0.44 mmol), dem literaturbekannten 
Vinylboronsäureester 214 (57.0 mg, 0.29 mmol)[106] und TMEDA (30) wurde Felkin-Pro-
dukt 219a (4.1 mg, 0.01 mmol, 3% ü2S, dr 8:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulen-
chromatographie (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 
Die analytischen Daten sind für Felkin-Produkt 219a, das über die Reaktion von TIB-Ester 216a 
in Gegenwart von TMEDA (30, dr 14:1) hergestellt wurde, gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.30-6.23 (m, 1H), 6.08-6.01 (m, 1H), 5.59-5.50 (m, 2H), 4.08 (brs, 
1H), 3.63 (t, J = 4.1 Hz, 1H), 1.86-1.78 (m, 1H), 1.74-1.68 (m, 1H), 1.59 (dd, J = 6.6, 1.3 Hz, 3H), 
1.22-1.20 (m, 1H), 1.10 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.02 (s, 9H), 0.92 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.88 (d, J = 6.8 Hz, 
3H), 0.13 (s, 3H), -0.08 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 133.7, 131.7, 131.3, 129.0, 
78.4, 74.9, 41.8, 33.5, 26.4, 19.3, 18.7, 18.3, 18.2, 10.5, -3.4, -3.7 ppm; HRMS (ESI): 
C18H36O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 335.2382, gefunden: 335.2375; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, UV, 
Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +21.8 (c 1.0, CHCl3). 

Felkin-Produkt 222a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 221a (802 mg, 1.68 mmol), dem 
literaturbekannten Vinylboronsäureester 212 (350 mg, 1.12 mmol)[65a] und 
TMEDA (30) wurde Felkin-Produkt 222a (333 mg, 0.77 mmol, 69% ü2S, 
dr ≥ 19:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 98:2 à 
9:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.08 (mc, 1H), 4.43 (brs, 1H), 4.34 (mc, 2H), 3.43 (mc, 1H), 2.75 
(d, J = 2.0 Hz, 1H), 1.87-1.75 (m, 2H), 1.51 (s, 3H), 1.01 (s, 9H), 0.98 (s, 9H), 0.94 (d, J = 7.1 Hz, 
3H), 0.91 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.86 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.13 (s, 6H), 0.07 (s, 3H), 0.04 (s, 3H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 137.3, 124.8, 82.1, 74.1, 60.4, 37.9, 32.1, 26.4, 26.2, 20.3, 18.69, 
18.65, 18.6, 14.1, 11.4, -3.5, -3.6, -4.85, -4.88 ppm; HRMS (ESI): C23H50O3Si2Na [M+Na]+ be-
rechnet: 453.3196, gefunden: 453.3198; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +10.1 (c 1.3, 
CHCl3). 

Felkin-Produkt 223a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 221a (210 mg, 0.44 mmol), 
Vinylboronsäureester 213 (100 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde 
Felkin-Produkt 223a (107 mg, 0.23 mmol, 79% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulen-
chromatographischer Reinigung (PE:MTBE 98:2 à 9:1) als farbloses Öl 
isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.76 (mc, 1H), 4.62 (brs, 1H), 3.66 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 3.51 (t, 
J = 5.1 Hz, 1H), 2.54 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 2.48-2.35 (m, 2H), 2.16 (mc, 1H), 1.91-1.77 (m, 3H), 1.06-
0.99 (m, 21H), 0.96 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.93 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.90 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.12 (s, 
3H), 0.09 (s, 6H), 0.07 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 143.8, 120.6, 81.9, 72.2, 63.6, 
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38.1, 32.1, 31.8, 26.5, 26.2, 22.1, 20.4, 18.7, 18.6, 18.3, 14.2, 11.3, -3.46, -3.55, -5.1 ppm; 
HRMS (ESI): C25H54O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 481.3509, gefunden: 481.3511; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +3.19 (c 1.2, CHCl3). 

Felkin-Produkt 224a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 221a (210 mg, 0.44 mmol), dem 
literaturbekannten Vinylboronsäureester 214 (57.0 mg, 0.29 mmol)[106] und 
TMEDA (30) wurde Felkin-Produkt 224a (62.3 mg, 0.20 mmol, 69% ü2S, 
dr 5:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 98:2 à 10:1) als 
farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.48 (mc, 1H), 6.14-6.07 (m, 1H), 5.59-5.54 (m, 2H), 4.73 (brs, 
1H), 3.43 (t, J = 4.9 Hz, 1H), 2.56 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 1.86-1.77 (m, 1H), 1.69-1.58 (m, 4H), 0.99-
0.97 (m, 12H), 0.89 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.85 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.11 (s, 3H), 0.05 (s, 3H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 134.0, 132.0, 130.1, 128.3, 81.9, 71.1, 41.1, 32.1, 26.4, 20.2, 18.7, 
18.5, 18.2, 11.8, -3.55, -3.62 ppm; HRMS (ESI): C18H36O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 335.2382, ge-
funden: 335.2387; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -0.92 (c 0.8, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 225b 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 221b (109 mg, 0.29 mmol), Vi-
nylboronsäureester 215 (30.0 mg, 0.19 mmol) und TMEDA (30) wurden Felkin-
Produkt 225a (1.5 mg) und anti-Felkin-Produkt 225b (3.5 mg, insgesamt 5.0 mg, 
0.02 mmol, 11% ü2S, dr 2:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchro-
matographie (PE:MTBE 95:5) als farblose Öle isoliert. 

Die analytischen Daten sind für das reine anti-Felkin-Produkt 225b gegeben.14 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.84 (mc, 1H), 5.27 (ddd, J = 17.1, 10.5, 4.1 Hz, 1H), 5.06 (mc, 
1H), 4.04 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 3.57 (dd, J = 5.3, 4.2 Hz, 1H), 2.22 (brs, 1H), 1.88-1.78 (m, 2H), 0.98 
(s, 9H), 0.95 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.93 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 0.83 (d, J = 5.9 Hz, 3H), 0.09 (s, 3H), 0.05 
(s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 140.5, 115.1, 80.4, 75.3, 43.5, 32.4, 26.3, 20.5, 18.5, 
18.2, 14.4, -3.8, -4.1 ppm; HRMS (ESI): C15H32O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 295.2069, gefunden: 
295.2066; Rf = 0.2 (PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +8.30 (c 0.8, CHCl3). 

Felkin-Produkt 231a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 230a (180 mg, 0.44 mmol), 
dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 212 (91.0 mg, 0.29 mmol)[65a] 
und TMEDA (30) wurde Felkin-Produkt 231a (79.3 mg, verunreinigt mit 6% 
TIBOH, 0.21 mmol, 72% ü2S, dr 14:1) nach säulenchromatographischer Rei-
nigung (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 230b (133 mg, 0.44 mmol), dem 

literaturbekannten Vinylboronsäureester 212 (91.0 mg, 0.29 mmol)[65a] und TMEDA (30) wurde 
Felkin-Produkt 231a (88.1 mg, 0.25 mmol, 86% ü2S, dr 5:1) nach Reinigung des Rohproduktes 
mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 4:1) als farbloses Öl isoliert. 
Die analytischen Daten sind für Felkin-Produkt 231a, das über die Reaktion von TIB-Ester 230a 
in Gegenwart von TMEDA (30, dr 14:1) hergestellt wurde, gegeben. 

 
14 Die Stereochemie wurde über einen Vergleich der 1H-NMR-Spektren mit dem von M. Birkner hergestellten Fel-
kin-Produkt zugeordnet.[105] 
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1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.97 (mc, 1H), 4.32 (mc, 2H), 4.07 (d, J = 3.9 Hz, 1H), 3.75 (mc, 
1H), 3.64-3.61 (m, 2H), 1.70-1.59 (m, 1H), 1.52-1.45 (m, 4H), 1.40 (s, 3H), 1.29-1.27 (m, 4H), 1.05 
(d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.02 (s, 9H), 0.77 (mc, 1H), 0.13 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): 
δ = 136.9, 125.8, 98.4, 78.1, 72.6, 60.3, 60.0, 40.4, 30.2, 28.8, 26.2, 19.4, 18.6, 13.4, 7.3, -4.89, -4.90 
ppm; HRMS (ESI): C19H38O4SiNa [M+Na]+ berechnet: 381.2437, gefunden: 381.2425; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 3:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -6.98 (c 1.1, CHCl3). 

Felkin-Produkt 232a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 230a (625 mg, 1.54 mmol), 
Vinylboronsäureester 213 (350 mg, 1.03 mmol) und TMEDA (30) wurde 
Felkin-Produkt 232a (385 mg, 1.00 mmol, ≥ 95% ü2S, dr 10:1) nach säu-
lenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl iso-
liert. 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 230b (133 mg, 0.44 mmol), 

Vinylboronsäureester 213 (100 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde Felkin-Pro-
dukt 232a (88.3 mg, 0.23 mmol, 79% ü2S, dr 7:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säu-
lenchromatographie (PE:MTBE 5:1) als farbloses Öl isoliert. 
Die analytischen Daten sind für Felkin-Produkt 232a, das über die Reaktion von TIB-Ester 230a 
in Gegenwart von TMEDA (30, dr 10:1) hergestellt wurde, gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.78 (mc, 1H), 4.27 (brs, 1H), 3.82 (mc, 1H), 3.68-3.62 (m, 4H), 
2.47-2.35 (m, 2H), 2.33 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 2.16-2.06 (m, 1H), 1.91-1.82 (m, 1H), 1.73-1.62 (m, 
1H), 1.58-1.51 (m, 1H), 1.40 (s, 3H), 1.26 (s, 3H), 1.09 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 1.04-1.00 (m, 12H), 0.84 
(mc, 1H), 0.10 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 143.2, 121.6, 98.4, 76.7, 73.3, 63.5, 
60.0, 40.6, 31.8, 30.2, 28.9, 26.2, 21.7, 19.4, 18.6, 14.3, 7.2, -5.1 ppm; HRMS (ESI): 
C21H42O4SiNa [M+Na]+ berechnet: 409.2750, gefunden: 409.2741; Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, Vanil-
lin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -13.9 (c 1.0, CHCl3). 

Felkin-Produkt 233a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 230a (180 mg, 0.44 mmol), dem 
literaturbekannten Vinylboronsäureester 214 (57.0 mg, 0.29 mmol)[106] und 
TMEDA (30) wurde Felkin-Produkt 233a (64.1 mg, verunreinigt mit 6%       
TIBOH, 0.25 mmol, 86% ü2S, dr 14:1) nach säulenchromatographischer Rei-
nigung (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 230b (133 mg, 0.44 mmol), dem 

literaturbekannten Vinylboronsäureester 214 (57.0 mg, 0.29 mmol)[106] und TMEDA (30) wurde 
Felkin-Produkt 233a (40.1 mg, 0.17 mmol, 59% ü2S, dr 3:1) nach Reinigung des Rohproduktes 
mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 
Die analytischen Daten sind für Felkin-Produkt 233a, das über die Reaktion von TIB-Ester 230a 
in Gegenwart von TMEDA (30, dr 14:1) hergestellt wurde, gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.44-6.37 (m, 1H), 6.13-6.07 (m, 1H), 5.63-5.54 (m, 2H), 4.32-4.30 
(m, 1H), 3.78 (mc, 1H), 3.62-3.58 (m, 2H), 1.70-1.60 (m, 4H), 1.39 (s, 3H), 1.38-1.32 (m, 1H), 1.29-
1.24 (m, 4H), 1.09 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.77 (mc, 1H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 133.2, 
131.9, 130.7, 128.7, 98.4, 75.0, 72.6, 60.0, 43.4, 30.2, 28.8, 19.4, 18.2, 7.6 ppm; HRMS (ESI): 
C14H24O3Na [M+Na]+ berechnet: 263.1623, gefunden: 263.1619; Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, UV, Va-
nillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -28.5 (c 0.9, CHCl3). 
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Felkin-Produkt 234a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 230a (180 mg, 0.44 mmol), Vi-
nylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde Felkin-Pro-
dukt 234a (45.0 mg, 0.22 mmol, 76% ü2S, dr 13:1) nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 4:1) als farbloses Öl isoliert. 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 230b (133 mg, 0.44 mmol), Vi-

nylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde Felkin-Pro-
dukt 234a (14.1 mg, 0.07 mmol, 24% ü2S, dr 2:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säu-
lenchromatographie (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 230b (133 mg, 0.44 mmol), Vinylboronsäurees-
ter 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und (-)-Spartein (27) wurde Felkin-Produkt 234a (19.0 mg, 
0.09 mmol, 31% ü2S, dr ≥ 19:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 
Die analytischen Daten sind für Felkin-Produkt 234a, das über die Reaktion von Carbamat 230b 
in Gegenwart von (-)-Spartein (27, dr ≥ 19:1) hergestellt wurde, gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.82-5.74 (m, 1H), 5.40 (mc, 1H), 5.11 (mc, 1H), 4.24 (brs, 1H), 
3.74 (mc, 1H), 3.62-3.55 (m, 2H), 2.39 (brs, 1H), 1.67-1.57 (m, 1H), 1.37 (s, 3H), 1.35-1.28 (m, 1H), 
1.22 (s, 3H), 1.04 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.76 (mc, 1H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 140.6, 
114.2, 98.4, 75.2, 72.8, 59.9, 42.8, 30.1, 28.7, 19.3, 7.3 ppm; HRMS (EI): C10H17O3 [M-CH3]+ be-
rechnet: 185.1178, gefunden: 185.1170; Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -34.9 (c 0.8, 
CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 234b 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 230b (133 mg, 0.44 mmol), Vi-
nylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde anti-Fel-
kin-Produkt 234b (11.0 mg, 0.05 mmol, 17% ü2S, dr 4:1) nach Reinigung des Roh-
produktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.83-5.75 (m, 1H), 5.40 (mc, 1H), 5.12 (mc, 1H), 
4.11-4.07 (m, 1H), 3.98 (mc, 1H), 3.60-3.54 (m, 2H), 3.04 (d, J = 5.4 Hz, 1H), 1.71-1.61 (m, 1H), 
1.41-1.29 (m, 4H), 1.23 (s, 3H), 0.93 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.62 (mc, 1H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
C6D6): δ = 141.4, 114.7, 98.5, 75.7, 70.5, 60.0, 42.1, 30.2, 27.6, 19.2, 11.6 ppm; HRMS (EI): 
C10H17O3 [M-CH3]+ berechnet: 185.1178, gefunden: 185.1176; Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, Vanillin); 
[𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -4.84 (c 0.3, CHCl3). 

Felkin-Produkt 236a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 235a (180 mg, 0.44 mmol), 
dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 212 (91.0 mg, 0.29 mmol)[65a] 
und TMEDA (30) wurde Felkin-Produkt 236a (72.1 mg, verunreinigt mit 
10% TIBOH, 0.18 mmol, 62% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.97 (mc, 1H), 4.36-4.31 (m, 3H), 3.72-3.57 (m, 3H), 1.63-1.50 (m, 
2H), 1.48 (s, 3H), 1.44 (s, 3H), 1.26 (s, 3H), 1.02 (s, 9H), 0.91 (mc, 1H), 0.84 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 
0.13 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 137.5, 124.9, 98.6, 73.8, 71.7, 60.4, 60.0, 40.9, 
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30.3, 29.5, 26.2, 19.2, 18.6, 14.1, 9.3, -4.85, -4.87 ppm; HRMS (ESI): C19H38O4SiNa [M+Na]+ be-
rechnet: 381.2437, gefunden: 381.2432; Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +16.8 (c 0.9, 
CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 236b 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 235b (133 mg, 0.44 mmol), dem 
literaturbekannten Vinylboronsäureester 212 (91.0 mg, 0.29 mmol)[65a] und 
TMEDA (30) wurde anti-Felkin-Produkt 236b (67.1 mg, 0.19 mmol, 
66% ü2S, dr 2:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromato-
graphie (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.68 (mc, 1H), 4.27 (mc, 2H), 3.92 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 3.72-3.69 
(m, 1H), 3.60-3.55 (m, 2H), 2.07 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 1.79 (mc, 1H), 1.67 (d, J = 1.2 Hz, 3H), 1.61-
1.51 (m, 1H), 1.37 (s, 3H), 1.25 (s, 3H), 1.01 (s, 9H), 0.97 (mc, 1H), 0.55 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.112 
(s, 3H), 0.106 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 137.7, 128.5, 98.5, 83.1, 74.5, 60.1, 
59.9, 41.4, 30.1, 29.1, 26.2, 19.3, 18.5, 12.3, 11.3, -4.9, -5.0 ppm; HRMS (ESI): 
C19H38O4SiNa [M+Na]+ berechnet: 381.2437, gefunden: 381.2434; Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, Vanil-
lin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +15.7 (c 0.9, CHCl3). 

Felkin-Produkt 237a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 235a (625 mg, 1.54 mmol), 
Vinylboronsäureester 213 (350 mg, 1.03 mmol) und TMEDA (30) wurde 
Felkin-Produkt 237a (356 mg, verunreinigt mit 12% TIBOH, 0.81 mmol, 
79% ü2S, dr ≥ 19:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchro-
matographie (PE:MTBE 5:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.73 (mc, 1H), 4.60 (brs, 1H), 3.76 (mc, 1H), 3.68-3.58 (m, 4H), 
2.47-2.33 (m, 2H), 2.19-2.09 (m, 1H), 1.89-1.80 (m, 1H), 1.65-1.54 (m, 2H), 1.44 (s, 3H), 1.28 (s, 
3H), 1.04-1.00 (m, 12H), 0.96-0.89 (m, 4H), 0.10 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): 
δ = 143.7, 120.8, 98.6, 72.0, 71.7, 63.6, 60.0, 41.0, 31.8, 30.3, 29.7, 26.2, 22.0, 19.2, 18.6, 14.0, 9.3,  
-5.1 ppm; HRMS (ESI): C21H42O4SiNa [M+Na]+ berechnet: 409.2750, gefunden: 409.2742; 
Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +8.63 (c 1.2, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 237b 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 235b (133 mg, 0.44 mmol), 
Vinylboronsäureester 213 (100 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde 
anti-Felkin-Produkt 237b (69.0 mg, 0.18 mmol, 62% ü2S, dr 1.3:1) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 5:1) als farbloses Öl iso-
liert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.73 (mc, 0.43H), 5.43 (mc, 0.57H), 4.59 (brs, 0.38H), 3.99 (d, 
J = 8.9 Hz, 0.58H), 3.81-3.58 (m, 5H), 2.47-2.33 (m, 2H), 2.28-1.97 (m, 2H), 1.90-1.80 (m, 1H), 
1.64-1.31 (m, 4H), 1.29-1.20 (m, 4.3H), 1.04-0.95 (m, 10.7H), 0.94-0.89 (m, 2.2H), 0.62 (d, 
J = 7.0 Hz, 1.8H), 0.094-0.087 (m, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 144.4, 125.1, 98.5, 
84.0, 74.6, 63.4, 59.9, 42.0, 31.8, 30.1, 29.1, 26.2, 20.4, 19.3, 18.6, 15.3, 12.8, -5.10, -5.11 ppm; 
HRMS (ESI): C21H42O4SiNa [M+Na]+ berechnet: 409.2750, gefunden: 409.2744; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 3:1, Vanillin). 
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Felkin-Produkt 238a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 235a (180 mg, 0.44 mmol), dem 
literaturbekannten Vinylboronsäureester 214 (57.0 mg, 0.29 mmol)[106] und 
TMEDA (30) wurde Felkin-Produkt 238a (55.2 mg, verunreinigt mit 13%       
TIBOH, 0.20 mmol, 69% ü2S, dr 14:1) nach säulenchromatographischer Rei-
nigung (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.47-6.40 (m, 1H), 6.16-6.09 (m, 1H), 5.64-5.54 (m, 2H), 4.48-4.45 
(m, 1H), 3.67-3.50 (m, 3H), 1.75-1.67 (m, 1H), 1.61 (mc, 3H), 1.49-1.41 (m, 1H), 1.39 (s, 3H), 1.23 
(s, 3H), 0.87 (mc, 1H), 0.70 (d, J = 7.2 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 132.4, 132.0, 
130.8, 128.4, 98.5, 73.6, 72.3, 59.9, 44.0, 30.1, 29.8, 19.1, 18.2, 11.2 ppm; HRMS (ESI): 
C14H24O3Na [M+Na]+ berechnet: 263.1623, gefunden: 263.1613; Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, UV, Va-
nillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +8.10 (c 0.8, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 238b 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 235b (133 mg, 0.44 mmol), dem 
literaturbekannten Vinylboronsäureester 214 (57.0 mg, 0.29 mmol)[106] und 
TMEDA (30) wurde anti-Felkin-Produkt 238b (36.0 mg, 0.15 mmol, 52% ü2S, 
dr 4:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.30-6.23 (m, 1H), 6.10-6.03 (m, 1H), 5.63-5.53 (m, 2H), 4.29 (t, 
J = 6.9 Hz, 1H), 3.66-3.54 (m, 3H), 2.67 (brs, 1H), 1.81 (mc, 1H), 1.60 (mc, 3H), 1.48-1.39 (m, 4H), 
1.27 (s, 3H), 1.01 (mc, 1H), 0.72 (d, J = 7.0 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 132.2, 
132.0, 131.9, 128.9, 98.4, 74.7, 72.5, 60.0, 44.7, 30.3, 29.2, 19.3, 18.2, 10.8 ppm; HRMS (ESI): 
C14H24O3Na [M+Na]+ berechnet: 263.1623, gefunden: 263.1615; Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, UV, Va-
nillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +38.8 (c 3.2, CHCl3). 

Felkin-Produkt 239a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 235a (180 mg, 0.44 mmol), Vi-
nylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde Felkin-Pro-
dukt 239a (42.1 mg, 0.21 mmol, 72% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 4:1) als farbloses Öl isoliert. 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 235b (133 mg, 0.44 mmol), Vi-

nylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde Felkin-Pro-
dukt 239a (7.0 mg, 0.03 mmol, 10% ü2S, dr 2:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulen-
chromatographie (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 235b (133 mg, 0.44 mmol), Vinylboronsäurees-
ter 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und (-)-Spartein (27) wurde Felkin-Produkt 239a (9.0 mg, 
0.04 mmol, 14% ü2S, dr 1:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 
Die analytischen Daten sind für Felkin-Produkt 239a, das über die Reaktion von TIB-Ester 235a 
in Gegenwart von TMEDA (30, dr ≥ 19:1) hergestellt wurde, gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.86-5.78 (m, 1H), 5.42 (mc, 1H), 5.15 (mc, 1H), 4.41 (mc, 1H), 
3.64-3.50 (m, 3H), 2.92 (d, J = 6.5 Hz, 1H), 1.65 (mc, 1H), 1.47-1.38 (m, 1H), 1.36 (d, J = 0.6 Hz, 
3H), 1.20 (d, J = 0.4 Hz, 3H), 0.86 (mc, 1H), 0.67 (d, J = 7.2 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
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C6D6): δ = 139.9, 114.4, 98.4, 73.7, 72.2, 59.9, 43.4, 30.1, 29.7, 19.1, 10.9 ppm; HRMS (EI): 
C10H17O3 [M-CH3]+ berechnet: 185.1178, gefunden: 185.1176; Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, Vanillin); 
[𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -8.03 (c 0.9, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 239b 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 235b (133 mg, 0.44 mmol), Vi-
nylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde anti-Fel-
kin-Produkt 239b (4.0 mg, 0.02 mmol, 7% ü2S, dr ≥ 19:1) nach Reinigung des 
Rohproduktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl iso-
liert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.83 (mc, 1H), 5.26 (mc, 1H), 5.08 (mc, 1H), 4.18 (mc, 1H), 3.63-
3.52 (m, 3H), 2.52 (brs, 1H), 1.73 (mc, 1H), 1.45-1.36 (m, 4H), 1.23 (s, 3H), 0.97 (mc, 1H), 0.65 (d, 
J = 7.0 Hz, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 139.7, 115.5, 98.4, 75.6, 72.8, 59.9, 44.2, 
30.2, 29.3, 19.3, 10.9 ppm; HRMS (EI): C10H17O3 [M-CH3]+ berechnet: 185.1178, gefunden: 
185.1170; Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +23.7 (c 0.3, CHCl3). 

Felkin-Produkt ent-241a 
Gemäß AVG und unter Verwendung von TIB-Ester ent-
240a (323 mg, 0.44 mmol),15 dem literaturbekannten Vinylboronsäu-
reester 212 (91.0 mg, 0.29 mmol)[65a] und TMEDA (30) wurde Felkin-
Produkt ent-241a (44.2 mg, 0.06 mmol, 21% ü2S, dr 11:1) nach säu-
lenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl 

isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.83-7.76 (m, 4H), 7.25-7.23 (m, 6H), 5.85 (mc, 1H), 4.28 (d, 
J = 6.1 Hz, 2H), 3.99-3.95 (m, 2H), 3.82 (dd, J = 10.2, 6.5 Hz, 1H), 3.62 (dd, J = 10.2, 7.3 Hz, 1H), 
2.20-2.09 (m, 1H), 1.92-1.84 (m, 1H), 1.48-1.47 (m, 4H), 1.19 (s, 9H), 1.05-1.00 (m, 15H), 0.95 (s, 
9H), 0.14 (s, 3H), 0.12 (s, 6H), 0.06 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 137.7, 136.1, 
134.3, 134.1, 130.06, 130.05, 128.13, 128.12, 126.4, 78.6, 76.1, 66.6, 60.3, 41.9, 38.2, 27.2, 26.4, 26.2, 
19.5, 18.7, 18.6, 14.0, 13.2, 9.7, -3.5, -3.7, -4.899, -4.904 ppm; HRMS (ESI): 
C39H68O4Si3Na [M+Na]+ berechnet: 707.4323, gefunden: 707.4322; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, UV, 
Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -3.75 (c 0.4, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt ent-241b 
Gemäß AVO und unter Verwendung von Carbamat ent-
240b (278 mg, 0.44 mmol),15 dem literaturbekannten Vinylboronsäu-
reester 212 (91.0 mg, 0.29 mmol)[65a] und TMEDA (30) wurde anti-
Felkin-Produkt ent-241b (62.0 mg,16  0.08 mmol, 28% ü2S, dr 11:1) 
nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als 

farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.84-7.81 (m, 4H), 7.26-7.23 (m, 6H), 5.65 (mc, 1H), 4.30-4.16 (m, 
3H), 4.02 (mc, 1H), 3.87 (mc, 1H), 3.56 (mc, 1H), 2.15-2.10 (m, 1H), 1.86 (mc, 1H), 1.55 (d, 
J = 0.9 Hz, 3H), 1.42 (brs, 1H), 1.22 (s, 9H), 1.07 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.00 (s, 9H), 0.92 (s, 9H), 0.80 
(d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.105-0.096 (m, 9H), -0.04 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): 

 
15 In Kooperation mit D. Lücke hergestellt.[104] 
16 Verunreinigt mit 8% des vom Vinylboronsäureester abgeleiteten Ketons. 
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δ = 138.0, 136.19, 136.16, 134.40, 134.38, 130.0, 128.8, 128.1 (von C6D6 überlagert), 79.5, 73.3, 67.4, 
60.0, 41.4, 39.0, 27.3, 26.4, 26.2, 19.6, 18.6, 18.5, 14.4, 11.2, 10.8, -3.9, -4.94, -4.95 ppm; 
HRMS (ESI): C39H68O4Si3Na [M+Na]+ berechnet: 707.4323, gefunden: 707.4321; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -12.2 (c 1.0, CHCl3). 

Felkin-Produkt 244a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 243a (323 mg, 
0.44 mmol),17  dem literaturbekannten Vinylboronsäurees-
ter 212 (91.0 mg, 0.29 mmol)[65a] und TMEDA (30) wurde Felkin-Pro-
dukt 244a (112 mg,18 0.16 mmol, 55% ü2S, dr 13:1) nach Reinigung 
des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 95:5) 

als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.84-7.80 (m, 4H), 7.28-7.22 (m, 6H), 5.79 (mc, 1H), 4.27 (mc, 2H), 
4.01 (dd, J = 5.8, 2.5 Hz, 1H), 3.90 (brs, 1H), 3.83 (dd, J = 9.8, 6.8 Hz, 1H), 3.66 (dd, J = 9.8, 7.4 Hz, 
1H), 2.11 (mc, 1H), 1.85-1.78 (m, 1H), 1.41 (s, 3H), 1.23 (s, 9H), 1.02-0.97 (m, 25H), 0.13 (s, 3H), 
0.12 (s, 6H), 0.06 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 138.2, 136.14, 136.12, 134.42, 
134.38, 130.05, 130.02, 128.1, 125.4, 76.5, 74.5, 67.6, 60.2, 40.4, 39.7, 27.3, 26.5, 26.2, 19.5, 18.8, 
18.6, 13.6, 11.5, 10.0, -3.5, -3.6, -4.91, -4.92 ppm; HRMS (ESI): C39H68O4Si3Na [M+Na]+ berech-
net: 707.4323, gefunden: 707.4319; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -1.60 (c 1.0, 
CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 245b 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 243b (122 mg, 0.19 mmol),19 
Vinylboronsäureester 215 (20.0 mg, 0.13 mmol) und TMEDA (30) wurde 
anti-Felkin-Produkt 245b (31.1 mg, 0.06 mmol, 45% ü2S, dr 3:1)20  nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl 
isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.83-7.78 (m, 4H), 7.26-7.23 (m, 6H), 5.80-5.70 (m, 1H), 5.24-5.19 
(m, 1H), 5.04-5.01 (m, 1H), 4.28 (mc, 1H), 3.98 (brmc, 1H), 3.67 (dd, J = 9.9, 7.0 Hz, 1H), 3.56 (dd, 
J = 9.9, 6.2 Hz, 1H), 2.54 (brd, J = 2.1 Hz, 1H), 1.98 (mc, 1H), 1.76 (mc, 1H), 1.20 (s, 9H), 1.07 (d, 
J = 6.9 Hz, 3H), 0.97 (s, 9H), 0.81 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.15 (s, 3H), 0.08 (s, 3H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, C6D6): δ = 141.2, 136.1, 134.22, 134.19, 130.06, 130.05, 128.1, 115.5, 75.8, 74.1, 
67.2, 43.6, 39.3, 27.2, 26.3, 19.5, 18.6, 13.2, 12.7, -3.9, -4.1 ppm; HRMS (ESI): 
C31H50O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 549.3196, gefunden: 549.3184; Rf = 0.5 (PE:MTBE 9:1, UV, 
Vanillin). 

  

 
17 In Kooperation mit D. Lücke hergestellt.[104] 
18 Verunreinigt mit 2% des vom Vinylboronsäureester abgeleiteten Ketons. 
19 Von M. Birkner hergestellt.[105] 
20 Die Stereochemie wurde über einen Vergleich der 1H-NMR-Spektren mit dem von M. Birkner hergestellten reinem 
anti-Felkin-Produkt zugeordnet. Daher wurde für das Diastereomerengemisch auch kein Drehwert bestimmt.[105] 
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Felkin-Produkt 247a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 246a (323 mg, 0.44 mmol), 
Vinylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde 
Felkin-Produkt 247a (101 mg, 0.19 mmol, 66% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säu-
lenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 98:2) als farbloses Öl iso-
liert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.80-7.77 (m, 4H), 7.27-7.22 (m, 6H), 5.73 (mc, 1H), 5.33 (mc, 1H), 
5.07 (mc, 1H), 4.58 (mc, 1H), 4.01 (mc, 1H), 3.70 (dd, J = 10.0, 6.8 Hz, 1H), 3.59 (dd, J = 10.0, 
6.6 Hz, 1H), 2.05-1.97 (m, 2H), 1.63 (mc, 1H), 1.20 (s, 9H), 0.98 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.95 (s, 9H), 
0.93 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.13 (s, 3H), 0.06 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 141.4, 
136.10, 136.07, 134.2, 130.10, 130.08, 128.14, 128.13, 113.6, 75.9, 71.3, 67.4, 42.1, 39.5, 27.2, 26.5, 
19.5, 18.7, 11.9, 10.7, -3.6, -3.8 ppm; HRMS (ESI): C31H50O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 549.3196, 
gefunden: 549.3180; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -8.72 (c 1.2, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 247b 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 246b (278 mg, 0.44 mmol), 
Vinylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde 
anti-Felkin-Produkt 247b (23.1 mg, 0.04 mmol, 14% ü2S, dr 1.2:1) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl 
isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.82-7.76 (m, 4H), 7.25-7.22 (m, 6H), 5.85 (mc, 0.55H), 5.73 (mc, 
0.45H), 5.33 (mc, 0.45H), 5.25 (mc, 0.55H), 5.09-5.03 (m, 1H), 4.58 (brs, 0.45H), 4.23 (dd, J = 5.5, 
2.3 Hz, 0.55H), 4.02-3.97 (m, 1H), 3.73-3.68 (m, 1H), 3.63-3.57 (m, 1H), 2.17 (brs, 0.52H), 2.05-
1.97 (m, 1.48H), 1.86 (mc, 0.57H), 1.63 (mc, 0.43H), 1.21-1.20 (m, 9H), 0.99-0.86 (m, 15H), 0.13-
0.12 (m, 3H), 0.06 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 140.3, 136.12, 136.09, 134.23, 
134.15, 130.08, 130.07, 128.125, 128.115, 115.3, 75.3, 73.4, 67.8, 45.1, 38.8, 27.2, 26.3, 19.5, 18.6, 
13.0, 11.8, -3.8, -4.2 ppm; HRMS (ESI): C31H50O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 549.3196, gefunden: 
549.3189; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin). 

Felkin-Produkt ent-250a 
Gemäß AVG und unter Verwendung von TIB-Ester ent-
249a (323 mg, 0.44 mmol), dem literaturbekannten Vinylboronsäu-
reester 212 (91.0 mg, 0.29 mmol)[65a] und TMEDA (30) wurde Felkin-
Produkt ent-250a (148 mg, 0.22 mmol, 76% ü2S, dr 10:1) nach säulen-
chromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl 

isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.80-7.77 (m, 4H), 7.25-7.24 (m, 6H), 6.10 (mc, 1H), 4.45 (brs, 
1H), 4.33 (mc, 2H), 3.94 (dd, J = 10.0, 6.0 Hz, 1H), 3.80 (dd, J = 5.7, 4.0 Hz, 1H), 3.58 (dd, J = 10.0, 
7.6 Hz, 1H), 2.94 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 2.29-2.18 (m, 1H), 1.90 (mc, 1H), 1.47 (s, 3H), 1.20 (s, 9H), 
1.02-0.98 (m, 15H), 0.89 (s, 9H), 0.13 (s, 6H), 0.05 (s, 3H), -0.05 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
C6D6): δ = 137.1, 136.102, 136.096, 134.14, 134.13, 130.10, 130.06, 128.15, 128.13, 124.8, 79.3, 74.3, 
66.7, 60.4, 40.7, 37.3, 27.2, 26.3, 26.2, 19.5, 18.6, 18.5, 14.5, 14.1, 11.7, -3.85, -3.88, -4.8, -4.9 ppm; 
HRMS (ESI): C39H68O4Si3Na [M+Na]+ berechnet: 707.4323, gefunden: 707.4333; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +3.74 (c 0.9, CHCl3). 
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Felkin-Produkt 251a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 249a (323 mg, 0.44 mmol), 
Vinylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurden 
Felkin-Produkt 251a (65.1 mg) und anti-Felkin-Produkt 251b (31.9 mg, ins-
gesamt 97.0 mg, 0.18 mmol, 62% ü2S, dr 2:1) nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 98:2 à 93:7) als farblose Öle isoliert. 

Die analytischen Daten sind für das reine Felkin-Produkt 251a gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.79-7.77 (m, 4H), 7.25-7.23 (m, 6H), 5.74 (mc, 1H), 5.45 (mc, 1H), 
5.11 (mc, 1H), 4.67 (mc, 1H), 3.88 (dd, J = 10.0, 6.1 Hz, 1H), 3.76 (dd, J = 5.4, 4.1 Hz, 1H), 3.56 
(dd, J = 10.0, 7.6 Hz, 1H), 2.72 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 2.19 (mc, 1H), 1.77-1.70 (m, 1H), 1.20 (s, 9H), 
1.01-0.95 (m, 6H), 0.89 (s, 9H), 0.07 (s, 3H), -0.05 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): 
δ = 141.0, 136.1, 134.2, 134.1, 130.10, 130.06, 128.14, 128.12, 113.7, 79.1, 71.6, 66.6, 40.9, 39.8, 
27.2, 26.3, 19.5, 18.5, 14.3, 11.9, -3.87, -3.91 ppm; HRMS (ESI): C31H50O3Si2Na [M+Na]+ berech-
net: 549.3196, gefunden: 549.3184; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -10.5 (c 0.9, 
CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 251b 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 249b (278 mg, 0.44 mmol), 
Vinylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde 
anti-Felkin-Produkt 251b (23.0 mg, 0.04 mmol, 14% ü2S, dr ≥ 19:1) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl 
isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.81-7.79 (m, 4H), 7.25-7.23 (m, 6H), 5.82 (mc, 1H), 5.25 (mc, 1H), 
5.05 (mc, 1H), 4.01 (mc, 1H), 3.97-3.93 (m, 2H), 3.59 (dd, J = 10.2, 8.1 Hz, 1H), 2.25-2.16 (m, 2H), 
1.84 (mc, 1H), 1.21 (s, 9H), 1.12 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.88 (s, 9H), 0.84 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.06 (s, 
3H), -0.01 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 140.5, 136.10, 136.08, 134.33, 134.31, 
130.03, 130.00, 128.1, 115.2, 77.6, 75.4, 66.7, 42.9, 41.0, 27.2, 26.2, 19.5, 18.4, 14.5, 14.2, -4.1, -4.3 
ppm; HRMS (ESI): C31H50O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 549.3196, gefunden: 549.3180; Rf = 0.1 
(PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +2.31 (c 0.8, CHCl3). 
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5.2.3.7 Analyse der Stereochemie21 

(S)-Mosher-Ester M3 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 218a (12.0 mg, 26.2 µmol) 
und (R)-MTPACl wurde (S)-Mosher-Ester M3 (16.0 mg, 23.7 µmol, 90%) 
als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.72-7.70 (m, 2H), 7.14-7.06 (m, 3H), 5.76 
(d, J = 6.2 Hz, 1H), 5.68 (mc, 1H), 3.57 (mc, 2H), 3.49 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 
3.44 (mc, 1H), 2.27 (mc, 2H), 2.11-2.05 (m, 1H), 2.00 (mc, 1H), 1.91 (mc, 1H), 

1.86-1.80 (m, 1H), 1.06 (mc, 6H), 1.03 (s, 9H), 0.98 (s, 9H), 0.88 (d, J = 6.9 Hz, 6H), 0.17 (s, 3H), 
0.08 (s, 3H), 0.07 (s, 6H) ppm. 

(R)-Mosher-Ester M4 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 218a (12.0 mg, 26.2 µmol) 
und (S)-MTPACl wurde (R)-Mosher-Ester M4 (17.1 mg, 25.2 µmol, ≥ 95%) 
als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.70-7.68 (m, 2H), 7.15-7.10 (m, 2H), 7.08-
7.04 (m, 1H), 5.70 (d, J = 5.8 Hz, 1H), 5.55 (mc, 1H), 3.56-3.52 (m, 3H), 3.48 
(d, J = 1.0 Hz, 3H), 2.24 (mc, 2H), 2.02 (mc, 2H), 1.89-1.77 (m, 2H), 1.16 (d, 

J = 6.8 Hz, 3H), 1.03 (s, 9H), 0.98 (s, 9H), 0.96 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 0.92 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.90 (d, 
J = 6.8 Hz, 3H), 0.18 (s, 3H), 0.10 (s, 3H), 0.071 (s, 3H), 0.066 (s, 3H) ppm. 

 

Abbildung 23: Mosher-Analyse von Felkin-Produkt 218a. 

(S)-Mosher-Ester M5 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 222a (10.0 mg, 23.2 µmol) und 
(R)-MTPACl wurde (S)-Mosher-Ester M5 (14.0 mg, 21.6 µmol, 93%) als gel-
bes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.74-7.72 (m, 2H), 7.14-7.12 (m, 2H), 7.09-
7.05 (m, 1H), 5.75 (mc, 1H), 5.59 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 4.12 (mc, 2H), 3.49 (mc, 
4H), 2.06 (mc, 1H), 1.75 (mc, 1H), 1.50 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 1.06 (d, J = 7.0 Hz, 

3H), 0.99 (s, 9H), 0.97 (s, 9H), 0.94 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.92 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.08 (s, 3H), 0.07 
(s, 3H), 0.06 (s, 6H) ppm. 

  

 
21 Sofern nicht anders angegeben, wurde die Stereochemie mindestens eines Resultats (pro Stereomotiv) des unver-
zweigten und/oder des verzweigten Vinylboronsäureesters mittels Mosher-Analyse bestimmt. Die Stereochemie der 
anderen Resultate desselben Motivs wurde in Analogie zu der mittels Mosher-Analyse ermittelten Stereochemie zuge-
ordnet. 
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(R)-Mosher-Ester M6 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 222a (10.0 mg, 23.2 µmol) und 
(S)-MTPACl wurde (R)-Mosher-Ester M6 (13.1 mg, 20.1 µmol, 87%) als gel-
bes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.74-7.72 (m, 2H), 7.13-7.06 (m, 3H), 5.83 
(mc, 1H), 5.65 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 4.12 (mc, 2H), 3.49 (d, J = 1.0 Hz, 3H), 3.45 
(mc, 1H), 2.06 (mc, 1H), 1.73 (mc, 1H), 1.63 (s, 3H), 0.99 (s, 9H), 0.97 (s, 9H), 

0.95 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.92 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 0.91 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 0.11 (s, 3H), 0.08 (s, 3H), 
0.06 (s, 6H) ppm. 

 
Abbildung 24: Mosher-Analyse von Felkin-Produkt 222a. 

(S)-Mosher-Ester M7 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 232a (12.0 mg, 31.0 µmol) 
und (R)-MTPACl wurde (S)-Mosher-Ester M7 (17.0 mg, 28.2 µmol, 91%) 
als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.69-7.68 (m, 2H), 7.13-7.06 (m, 3H), 5.66 
(d, J = 6.1 Hz, 1H), 5.47 (mc, 1H), 3.75 (mc, 1H), 3.65-3.63 (m, 2H), 3.51 (t, 
J = 6.9 Hz, 2H), 3.48 (d, J = 1.0 Hz, 3H), 2.23 (mc, 2H), 2.00 (mc, 1H), 1.78 

(mc, 1H), 1.71 (mc, 1H), 1.59 (mc, 1H), 1.49 (s, 3H), 1.29 (s, 3H), 1.13 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.97-0.90 
(m, 13H), 0.06 (s, 3H), 0.05 (s, 3H) ppm. 

(R)-Mosher-Ester M8 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 232a (12.0 mg, 31.0 µmol) 
und (S)-MTPACl wurde (R)-Mosher-Ester M8 (16.0 mg, 26.5 µmol, 85%) 
als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.70-7.68 (m, 2H), 7.12-7.05 (m, 3H), 5.71 
(d, J = 6.2 Hz, 1H), 5.62 (mc, 1H), 3.67-3.61 (m, 3H), 3.54 (mc, 1H), 3.48 (d, 
J = 1.0 Hz, 3H), 2.26 (mc, 2H), 2.07 (mc, 1H), 1.89 (mc, 1H), 1.69 (mc, 1H), 

1.60-1.50 (m, 1H), 1.47 (s, 3H), 1.26 (s, 3H), 1.04 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.01 (t, J = 7.6 Hz, 3H), 0.97 
(s, 9H), 0.94-0.90 (m, 2H), 0.05 (s, 6H) ppm. 

 
Abbildung 25: Mosher-Analyse von Felkin-Produkt 232a. 



Experimenteller Teil 
 
 

160 
 

(S)-Mosher-Ester M9 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 234a (7.0 mg, 35.0 µmol) und 
(R)-MTPACl wurde (S)-Mosher-Ester M9 (13.0 mg, 31.2 µmol, 89%) als gelbes 
Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.70-7.68 (m, 2H), 7.12-7.02 (m, 3H), 5.60-5.56 
(m, 1H), 5.52 (mc, 1H), 5.19 (mc, 1H), 5.02 (mc, 1H), 3.69 (mc, 1H), 3.61-3.57 
(m, 2H), 3.43 (d, J = 1.1 Hz, 3H), 1.58-1.46 (m, 2H), 1.44 (s, 3H), 1.22 (s, 3H), 

1.02 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.80 (mc, 1H) ppm. 

(R)-Mosher-Ester M10 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 234a (7.0 mg, 35.0 µmol) und 
(S)-MTPACl wurde (R)-Mosher-Ester M10 (14.0 mg, 33.6 µmol, ≥ 95%) als gel-
bes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.69-7.68 (m, 2H), 7.10-7.01 (m, 3H), 5.68-5.58 
(m, 2H), 5.28-5.24 (m, 1H), 5.06-5.04 (m, 1H), 3.62-3.53 (m, 3H), 3.45 (d, 
J = 1.2 Hz, 3H), 1.53-1.44 (m, 2H), 1.42 (s, 3H), 1.17 (s, 3H), 0.94 (d, J = 6.9 Hz, 

3H), 0.78 (mc, 1H) ppm. 

 
Abbildung 26: Mosher-Analyse von Felkin-Produkt 234a. 

(S)-Mosher-Ester M11 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 236a (10.0 mg, 27.9 µmol) 
und (R)-MTPACl wurde (S)-Mosher-Ester M11 (15.0 mg, 26.1 µmol, 94%) 
als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.74-7.72 (m, 2H), 7.14-7.06 (m, 3H), 5.91 
(d, J = 2.6 Hz, 1H), 5.66 (mc, 1H), 4.12 (mc, 2H), 3.65-3.60 (m, 2H), 3.59-3.57 
(m, 1H), 3.50 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 1.77 (mc, 1H), 1.49 (s, 3H), 1.45 (s, 3H), 

1.37-1.25 (m, 4H), 0.97-0.95 (m, 10H), 0.83 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.055 (s, 3H), 0.046 (s, 3H) ppm. 

(R)-Mosher-Ester M12 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 236a (10.0 mg, 27.9 µmol) 
und (S)-MTPACl wurde (R)-Mosher-Ester M12 (16.0 mg, 27.8 µmol, ≥ 95%) 
als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.75-7.73 (m, 2H), 7.17-7.14 (m, 2H), 7.10-
7.06 (m, 1H), 5.92 (d, J = 3.0 Hz, 1H), 5.75 (mc, 1H), 4.14 (mc, 2H), 3.64-3.60 
(m, 2H), 3.53 (mc, 1H), 3.48 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 1.75 (mc, 1H), 1.51 (s, 3H), 

1.49 (s, 3H), 1.35 (s, 3H), 1.33-1.27 (m, 1H), 0.97-0.96 (m, 10H), 0.74 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.06 (s, 
6H) ppm. 



Experimenteller Teil 
 
 

161 
 

 
Abbildung 27: Mosher-Analyse von Felkin-Produkt 236a. 

(S)-Mosher-Ester M13 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 239a (7.0 mg, 35.0 µmol) und 
(R)-MTPACl wurde (S)-Mosher-Ester M13 (14.0 mg, 33.6 µmol, ≥ 95%) als gel-
bes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.75-7.73 (m, 2H), 7.13-7.04 (m, 3H), 6.24 (mc, 
1H), 5.54 (mc, 1H), 5.11 (mc, 1H), 4.95 (mc, 1H), 3.66-3.54 (m, 3H), 3.42 (d, 
J = 1.0 Hz, 3H), 1.60 (mc, 1H), 1.50 (s, 3H), 1.34 (s, 3H), 1.32-1.22 (m, 1H), 0.98 

(mc, 1H), 0.73 (d, J = 7.1 Hz, 3H) ppm. 

(R)-Mosher-Ester M14 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 239a (6.0 mg, 30.0 µmol) und 
(S)-MTPACl wurde (R)-Mosher-Ester M14 (11.0 mg, 26.4 µmol, 88%) als gel-
bes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.73-7.71 (m, 2H), 7.11-7.02 (m, 3H), 6.23 (mc, 
1H), 5.64 (mc, 1H), 5.21 (mc, 1H), 4.99 (mc, 1H), 3.64-3.57 (m, 2H), 3.51 (mc, 
1H), 3.45 (d, J = 1.0 Hz, 3H), 1.59 (mc, 1H), 1.52 (s, 3H), 1.35 (s, 3H), 1.25 (mc, 

1H), 0.95-0.91 (m, 1H), 0.69 (d, J = 7.0 Hz, 3H) ppm. 

 
Abbildung 28: Mosher-Analyse von Felkin-Produkt 239a. 

(S)-Mosher-Ester M15 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt ent-241a (10.0 mg, 
14.6 µmol) und (R)-MTPACl wurde (S)-Mosher-Ester M15 (13.0 mg, 
14.4 µmol, ≥ 95%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.76-7.72 (m, 6H), 7.27-7.22 (m, 6H), 
7.14-7.10 (m, 2H), 7.08-7.04 (m, 1H), 6.09 (mc, 1H), 5.74 (d, 
J = 9.9 Hz, 1H), 4.23 (mc, 2H), 3.76 (mc, 1H), 3.70 (dd, J = 10.3, 

5.8 Hz, 1H), 3.53 (dd, J = 10.3, 6.5 Hz, 1H), 3.50 (d, J = 1.0 Hz, 3H), 2.07 (mc, 1H), 1.91 (mc, 1H), 
1.57 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 1.18 (s, 9H), 0.98 (s, 9H), 0.96 (s, 9H), 0.90 (mc, 6H), 0.22 (s, 3H), 0.08 (s, 
6H), 0.01 (s, 3H) ppm. 
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(R)-Mosher-Ester M16 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt ent-241a (10.0 mg, 
14.6 µmol) und (S)-MTPACl wurde (R)-Mosher-Ester M16 (11.0 mg, 
12.2 µmol, 84%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.75-7.70 (m, 6H), 7.25-7.22 (m, 6H), 
7.14-7.12 (m, 2H), 7.09-7.04 (m, 1H), 6.05 (mc, 1H), 5.65 (d, 
J = 9.9 Hz, 1H), 4.22 (mc, 2H), 3.78 (mc, 1H), 3.73 (dd, J = 10.3, 

5.7 Hz, 1H), 3.54 (dd, J = 10.2, 6.7 Hz, 1H), 3.47 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 2.10 (mc, 1H), 1.94 (mc, 1H), 
1.36 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 1.17 (s, 9H), 1.11 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.99 (s, 9H), 0.96 (s, 9H), 0.94 (d, 
J = 7.1 Hz, 3H), 0.22 (s, 3H), 0.10 (s, 3H), 0.09 (s, 3H), 0.02 (s, 3H) ppm. 

 
Abbildung 29: Mosher-Analyse von Felkin-Produkt ent-241a. 

(S)-Mosher-Ester M17 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 244a (12.0 mg, 
17.5 µmol) und (R)-MTPACl wurde (S)-Mosher-Ester M17 (15.0 mg, 
16.6 µmol, ≥ 95%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.80-7.76 (m, 4H), 7.71-7.69 (m, 2H), 
7.28-7.23 (m, 6H), 7.12-7.02 (m, 3H), 6.02 (mc, 1H), 5.68 (d, 
J = 8.5 Hz, 1H), 4.19 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 3.76 (mc, 1H), 3.72 (mc, 1H), 

3.55 (dd, J = 9.7, 7.5 Hz, 1H), 3.48 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 2.04-1.94 (m, 2H), 1.52 (s, 3H), 1.19 (s, 9H), 
0.99-0.94 (m, 24H), 0.18 (s, 3H), 0.07 (s, 6H), 0.03 (s, 3H) ppm. 

(R)-Mosher-Ester M18 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 244a (12.0 mg, 
17.5 µmol) und (S)-MTPACl wurde (R)-Mosher-Ester M18 (13.0 mg, 
14.4 µmol, 82%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.80-7.76 (m, 4H), 7.70-7.68 (m, 2H), 
7.27-7.23 (m, 6H), 7.14-7.09 (m, 2H), 7.07-7.03 (m, 1H), 5.96 (mc, 1H), 
5.60 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 4.17 (mc, 2H), 3.80-3.76 (m, 2H), 3.57 (dd, 

J = 9.8, 7.5 Hz, 1H), 3.46 (d, J = 0.8 Hz, 3H), 2.07-1.96 (m, 2H), 1.35 (s, 3H), 1.19 (s, 9H), 1.07 (d, 
J = 6.8 Hz, 3H), 0.99-0.96 (m, 21H), 0.20 (s, 3H), 0.09 (s, 3H), 0.08 (s, 3H), 0.05 (s, 3H) ppm. 

 

Abbildung 30: Mosher-Analyse von Felkin-Produkt 244a. 
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(S)-Mosher-Ester M19 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 247a (15.0 mg, 
28.5 µmol) und (R)-MTPACl wurde (S)-Mosher-Ester M19 (19.0 mg, 
25.6 µmol, 90%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.81-7.73 (m, 6H), 7.28-7.22 (m, 6H), 
7.12-7.02 (m, 3H), 5.82-5.79 (m, 1H), 5.69 (mc, 1H), 5.21 (mc, 1H), 5.00 
(mc, 1H), 4.04 (dd, J = 7.5, 1.6 Hz, 1H), 3.70 (dd, J = 10.0, 7.9 Hz, 1H), 

3.60 (dd, J = 10.0, 6.8 Hz, 1H), 3.47 (d, J = 1.1 Hz, 3H), 2.01-1.93 (m, 1H), 1.92-1.85 (m, 1H), 1.19 
(s, 9H), 0.98 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.96 (m, 9H), 0.85 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.16 (s, 3H), 0.05 (s, 3H) 
ppm. 

(R)-Mosher-Ester M20 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 247a (15.0 mg, 
28.5 µmol) und (S)-MTPACl wurde (R)-Mosher-Ester M20 (15.0 mg, 
20.2 µmol, 71%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.81-7.78 (m, 4H), 7.74-7.72 (m, 2H), 
7.29-7.22 (m, 6H), 7.11-7.01 (m, 3H), 5.84-5.75 (m, 2H), 5.37-5.31 (m, 
1H), 5.07-5.03 (m, 1H), 3.99 (dd, J = 7.1, 1.6 Hz, 1H), 3.68 (dd, J = 9.9, 

7.9 Hz, 1H), 3.58 (dd, J = 9.9, 6.9 Hz, 1H), 3.47 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 1.99-1.93 (m, 1H), 1.92-1.88 
(m, 1H), 1.20 (s, 9H), 0.95-0.93 (m, 12H), 0.85 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.15 (s, 3H), 0.05 (s, 3H) ppm. 

 
Abbildung 31: Mosher-Analyse von Felkin-Produkt 247a. 

 

(S)-Mosher-Ester M21 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt ent-250a (10.0 mg, 
14.6 µmol) und (R)-MTPACl wurde (S)-Mosher-Ester M21 (12.0 mg, 
13.3 µmol, 91%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.84-7.80 (m, 4H), 7.73-7.71 (m, 2H), 
7.32-7.24 (m, 6H), 7.13-7.12 (m, 2H), 7.07-7.06 (m, 1H), 5.83 (mc, 1H), 
5.65 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 4.12 (d, J = 6.1 Hz, 2H), 4.07 (dd, J = 10.2, 

4.9 Hz, 1H), 3.66-3.64 (m, 1H), 3.63-3.60 (m, 1H), 3.48 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 2.26-2.06 (m, 2H), 1.62 
(s, 3H), 1.20 (s, 9H), 1.17 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.97 (s, 9H), 0.89 (s, 9H), 0.88 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 
0.07 (s, 3H), 0.063 (s, 3H), 0.059 (s, 3H), 0.02 (s, 3H) ppm. 
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(R)-Mosher-Ester M22 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt ent-250a (10.0 mg, 
14.6 µmol) und (S)-MTPACl wurde (R)-Mosher-Ester M22 (11.0 mg, 
12.2 µmol, 84%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.85-7.81 (m, 4H), 7.73-7.72 (m, 2H), 
7.30-7.24 (m, 6H), 7.14-7.05 (m, 3H), 5.74 (mc, 1H), 5.58 (d, 
J = 6.6 Hz, 1H), 4.12-4.10 (m, 2H), 4.08 (mc, 1H), 3.69-3.65 (m, 2H), 

3.50 (s, 3H), 2.24-2.09 (m, 2H), 1.48 (s, 3H), 1.20 (s, 9H), 1.17 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.99 (d, 
J = 7.1 Hz, 3H), 0.97 (s, 9H), 0.90 (s, 9H), 0.07 (s, 3H), 0.06 (s, 3H), 0.04 (s, 3H), 0.01 (s, 3H) ppm. 

 
Abbildung 32: Mosher-Analyse von Felkin-Produkt ent-250a. 

(S)-Mosher-Ester M23 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 251a (12.0 mg, 
22.8 µmol) und (R)-MTPACl wurde (S)-Mosher-Ester M23 (14.0 mg, 
18.8 µmol, 82%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.81-7.77 (m, 4H), 7.74-7.72 (m, 2H), 
7.29-7.21 (m, 6H), 7.13-7.02 (m, 3H), 5.82-5.79 (m, 1H), 5.61 (mc, 1H), 
5.21 (mc, 1H), 5.00 (mc, 1H), 3.98 (dd, J = 10.1, 5.5 Hz, 1H), 3.70 (dd, 

J = 6.8, 3.1 Hz, 1H), 3.64 (dd, J = 10.0, 8.0 Hz, 1H), 3.44 (d, J = 1.0 Hz, 3H), 2.19-2.10 (m, 1H), 
2.01-1.91 (m, 1H), 1.19 (s, 9H), 1.06 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.96 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.91 (s, 9H), 0.08 
(s, 3H), 0.01 (s, 3H) ppm. 

(R)-Mosher-Ester M24 
Unter Verwendung von AVH, Felkin-Produkt 251a (14.0 mg, 
26.6 µmol) und (S)-MTPACl wurde (R)-Mosher-Ester M24 (19.0 mg, 
25.6 µmol, ≥ 95%) als gelbes Öl erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.81-7.78 (m, 4H), 7.73-7.71 (m, 2H), 
7.28-7.23 (m, 6H), 7.12-7.01 (m, 3H), 5.84-5.79 (m, 1H), 5.71 (mc, 1H), 
5.32 (mc, 1H), 5.04 (mc, 1H), 3.96 (dd, J = 10.1, 5.3 Hz, 1H), 3.64-3.58 

(m, 2H), 3.46 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 2.16-2.06 (m, 1H), 2.01-1.91 (m, 1H), 1.19 (s, 9H), 1.05 (d, 
J = 7.0 Hz, 3H), 0.90 (s, 9H), 0.88 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.10 (s, 3H), 0.01 (s, 3H) ppm. 

 
Abbildung 33: Mosher-Analyse von Felkin-Produkt 251a. 
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5.2.3.8 Experimente zur Erklärung der Stereoselektivität 

Allgemeine Vorschrift P: Stannanbildung von sterisch gehinderten Anionen 
Der entsprechende TIB-Ester oder das entsprechende Carbamat (1.0 Äq.) und das jeweilige Di-
amin (1.5 Äq.) wurden in Et2O (0.2 M) gelöst. Die Lösung wurde auf -78 °C gekühlt, sBuLi (1.3 M 
in Cyclohexan/Hexan, 1.5 Äq., 0.5 mL/min) wurde zugegeben und die Reaktionsmischung wurde 
5 h bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend wurde eine unmittelbar zuvor hergestellte Lösung 
von Me3SnCl (1.7 Äq.) in Et2O (1.0 M) zugegeben (1.0 mL/min) und die Reaktionsmischung 1 h 
bei -78 °C gerührt. Nach Erwärmen auf RT wurde über Nacht bei dieser Temperatur gerührt. 
Anschließend wurde NH4Cl (aq., ges.) zugegeben und die zweiphasige Mischung weitere 15 min 
gerührt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die organische Phase mit NH4Cl (aq., ges., 3x) ge-
waschen. Die vereinigten wässrigen Phasen wurden mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck konzentriert. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung wurde das jeweilige Stannan erhalten. 

Allgemeine Vorschrift Q: Transmetallierung TIB-abgeleiteter Stannane 

Eine Lösung des entsprechenden Stannans (1.5 Äq.) in Et2O (0.2 M) wurde bei -78 °C mit 
nBuLi (2.5 M in Hexan, 1.65 Äq., 0.5 mL/min) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 1 h bei 
dieser Temperatur gerührt, bevor TMEDA (30, 1.5 Äq.) zugegeben wurde und weitere 20 min bei 
-78 °C gerührt wurde. Anschließend wurde eine Lösung des jeweiligen Vinylboronsäurees-
ters (1.0 Äq., 0.5 mL/min) in Et2O (0.5 M) zugegeben. Nach 3 h bei -78 °C wurde die Reaktions-
mischung auf 45 °C erwärmt und über Nacht bei dieser Temperatur gerührt. Die Reaktionsmi-
schung wurde auf RT abgekühlt, mit NH4Cl (aq., ges.) versetzt und 15 min bei RT gerührt. Nach 
erfolgter Phasentrennung wurde die organische Phase mit NH4Cl (aq., ges., 3x) gewaschen. Die 
vereinigten wässrigen Phasen wurden mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-
sen wurden über Na2SO4 getrocknet, unter vermindertem Druck konzentriert und das Rohprodukt 
über eine kurze Säulenchromatographie gereinigt.22 
Der Rückstand wurde in THF (0.2 M) gelöst und auf -20 °C abgekühlt. Eine vorgemischte, eiskalte 
Lösung von NaOH (aq., 2.0 M)/H2O2 (aq., 35%, 2/1 v/v, 0.12 M) wurde tropfenweise zugegeben. 
Die Reaktionsmischung wurde bei RT gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen voll-
ständigen Umsatz zeigte, anschließend auf 0 °C abgekühlt, mit MTBE verdünnt und tropfenweise 
mit Na2S2O3 (aq., ges.) versetzt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit 
MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und 
unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchro-
matographie konnte der entsprechende allylische Alkohol isoliert werden. 

Allgemeine Vorschrift R: Transmetallierung Cb-abgeleiteter Stannane 
Eine Lösung des entsprechenden Stannans (1.5 Äq.) in Et2O (0.2 M) wurde bei -78 °C mit 
nBuLi (2.5 M in Hexan, 1.65 Äq., 0.5 mL/min) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 1 h bei 
dieser Temperatur gerührt, bevor TMEDA (30, 1.5 Äq.) zugegeben wurde und weitere 20 min bei 
-78 °C gerührt wurde. Anschließend wurde eine Lösung des jeweiligen Vinylboronsäurees-
ters (1.0 Äq., 0.5 mL/min) in Et2O (0.5 M) zugegeben und weitere 3 h bei -78 °C gerührt. 
Gleichzeitig wurden Magnesiumspäne aktiviert (2x HCl (aq., 1.0 M), 2x H2O, 2x Aceton, Trocknen 
unter Hochvakuum). Die benötigte Menge (2.0 Äq.) wurde in einem separaten Kolben in 

 
22 Um TIBOH zu entfernen. 
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Et2O (0.8 M) gelöst und unter Wasserbadkühlung wurde 1,2-Dibromethan (2.0 Äq.) zugegeben. 
Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei dieser Temperatur gerührt. 
Die zweiphasige MgBr2∙OEt2-Lösung wurde tropfenweise zur Reaktionsmischung mit dem gebil-
deten At-Komplex gegeben. Anschließend wurde zunächst weitere 30 min bei -78 °C gerührt, be-
vor über Nacht bei 45 °C gerührt wurde. Die Reaktionsmischung wurde auf RT abgekühlt, mit 
NH4Cl (aq., ges.) versetzt und 15 min bei RT gerührt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die 
organische Phase mit NH4Cl (aq., ges., 3x) gewaschen. Die vereinigten wässrigen Phasen wurden 
mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, 
unter vermindertem Druck konzentriert und das Rohprodukt über eine kurze Säulenchromatogra-
phie gereinigt.23 
Der Rückstand wurde in THF (0.2 M) gelöst und auf -20 °C abgekühlt. Eine vorgemischte, eiskalte 
Lösung von NaOH (aq., 2.0 M)/H2O2 (aq., 35%, 2/1 v/v, 0.12 M) wurde tropfenweise zugegeben. 
Die Reaktionsmischung wurde bei RT gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen voll-
ständigen Umsatz zeigte, anschließend auf 0 °C abgekühlt, mit MTBE verdünnt und tropfenweise 
mit Na2S2O3 (aq., ges.) versetzt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit 
MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und 
unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchro-
matographie konnte der entsprechende allylische Alkohol isoliert werden. 

Felkin-Stannan 226a 
Unter Verwendung von AVP, TIB-Ester 216a (250 mg, 0.52 mmol) und (+)-Spar-
tein (28, 0.18 mL, 0.78 mmol) wurde Felkin-Stannan 226a (260 mg, 0.41 mmol, 
79%, dr ≥ 19:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 200:1 à 
150:1) als farbloses Öl isoliert. 
Gemäß AVP und unter Verwendung von TIB-Ester 216a (158 mg, 0.33 mmol) 

und TMEDA (30, 0.08 mL, 0.50 mmol) wurde Felkin-Stannan 226a (173 mg, 0.27 mmol, 82%, 
dr 1.4:1) nach Reinigung mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 200:1 à 150:1) als farbloses 
Öl isoliert. 
Die analytischen Daten sind für Felkin-Stannan 226a, das über die Reaktion von TIB-Ester 216a 
in Gegenwart von (+)-Spartein (28, dr ≥ 19:1) hergestellt wurde, gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.08 (s, 2H), 5.16 (mc, 1H), 3.71 (dd, J = 8.2, 2.2 Hz, 1H), 3.12 
(sep, J = 6.8 Hz, 2H), 2.72 (sep, J = 6.9 Hz, 1H), 2.20 (mc, 1H), 2.10 (mc, 1H), 1.34-1.29 (m, 15H), 
1.16 (d, J = 6.9 Hz, 6H), 1.01-0.98 (m, 12H), 0.94 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.36 (mc, 9H), 0.02 (s, 3H), 
0.01 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 171.8, 150.4, 145.7, 131.4, 121.2, 79.4, 75.6, 
41.3, 34.8, 32.1, 31.2, 26.5, 24.7, 24.6, 24.1, 21.5, 18.8, 16.3, 15.7, -3.1, -3.3, -7.5 ppm; 
HRMS (ESI): C32H60O3SiSnNa [M+Na]+ berechnet: 663.3231, gefunden: 663.3231; Rf = 0.4 
(PE:MTBE 98:2, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -39.9 (c 0.7, CHCl3). 

anti-Felkin-Stannan 226b 
Unter Verwendung von AVP, TIB-Ester 216a (175 mg, 0.37 mmol) und (-)-Spar-
tein (27, 0.13 mL, 0.55 mmol) wurde anti-Felkin-Stannan 226b (198 mg, verunrei-
nigt mit 51% TIB-Ester, 0.15 mmol, 41%, dr 4:1) nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 200:1 à 150:1) als farbloses Öl isoliert. 

 
23 Um überschüssiges Carbamat zu entfernen. 
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1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.10 (s, 2H), 5.15 (mc, 1H), 3.64 (mc, 1H), 3.24-3.19 (m, 2H), 2.77-
2.70 (m, 1H), 2.61 (mc, 1H), 1.80 (mc, 1H), 1.36-1.33 (m, 12H), 1.17 (d, J = 6.9 Hz, 6H), 1.14 (d, 
J = 6.9 Hz, 3H), 1.04 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.01 (s, 9H), 0.92 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.35 (mc, 9H), 0.19 
(s, 3H), 0.05 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 171.2, 150.5, 146.2, 131.0, 121.4, 77.8, 
75.3, 41.1, 34.8, 33.1, 31.9, 26.6, 24.9, 24.7, 24.1, 20.1, 18.9, 18.4, 14.5, -3.1, -3.5, -7.0 ppm; 
HRMS (ESI): C32H60O3SiSnNa [M+Na]+ berechnet: 663.3231, gefunden: 663.3233; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 98:2, UV, Vanillin). 

Felkin-Stannan 227a 
Unter Verwendung von AVP, TIB-Ester 221a (175 mg, 0.37 mmol) und (-)-Spar-
tein (27, 0.13 mL, 0.55 mmol) wurde Felkin-Stannan 227a (201 mg, verunreinigt 
mit 53% TIB-Ester, 0.15 mmol, 41%, dr ≥ 19:1) nach säulenchromatographischer 
Reinigung (PE:MTBE 200:1 à 150:1) als farbloses Öl isoliert. 
Gemäß AVP und unter Verwendung von TIB-Ester 221a (210 mg, 0.44 mmol) 

und TMEDA (30, 0.10 mL, 0.66 mmol) wurde Felkin-Stannan 227a (258 mg, 0.40 mmol, 91%, 
dr 3:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 200:1 à 150:1) als farbloses Öl 
isoliert. 
Die analytischen Daten sind für Felkin-Stannan 227a, das über die Reaktion von TIB-Ester 221a 
in Gegenwart von (-)-Spartein (27, dr ≥ 19:1) hergestellt wurde, gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.11 (s, 2H), 5.21 (mc, 1H), 3.68 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz, 1H), 3.23-
3.15 (von TIB-Ester überlagert, m, 2H), 2.82-2.69 (von TIB-Ester überlagert, m, 1H), 2.20-2.10 
(von TIB-Ester überlagert, m, 1H), 1.78-1.70 (von TIB-Ester überlagert, m, 1H), 1.35-1.31 (teil-
weise von TIB-Ester überlagert, m, 12H), 1.18 (dd, J = 6.9, 1.0 Hz, 6H), 1.10 (d, J = 7.2 Hz, 3H), 
1.03-1.01 (m, 12H), 0.93 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.39 (mc, 9H), 0.23 (s, 3H), 0.09 (s, 3H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, C6D6): δ = 171.9, 150.5, 146.1, 131.1, 121.4, 78.8, 75.3, 42.4, 34.8, 32.0, 31.0, 26.5, 
25.0, 24.7, 24.1, 21.5, 18.9, 14.8, 14.4, -3.1, -3.4, -7.3 ppm; HRMS (ESI): 
C32H60O3SiSnNa [M+Na]+ berechnet: 663.3231, gefunden: 663.3231; Rf = 0.3 (PE:MTBE 98:2, 
UV, Vanillin). 

anti-Felkin-Stannan 227b 
Unter Verwendung von AVP, TIB-Ester 221a (175 mg, 0.37 mmol) und (+)-Spar-
tein (28, 0.13 mL, 0.55 mmol) wurde anti-Felkin-Stannan 227b (166 mg, verunrei-
nigt mit 66% TIB-Ester, 0.09 mmol, 24%, dr 14:1) nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 200:1 à 150:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.09 (s, 2H), 5.67 (mc, 1H), 3.57 (dd, J = 7.8, 2.3 Hz, 1H), 3.19 
(von TIB-Ester überlagert, sep, J = 6.8 Hz, 2H), 2.82-2.71 (von TIB-Ester überlagert, m, 1H), 2.52 
(mc, 1H), 1.85 (mc, 1H), 1.33 (d, J = 6.9 Hz, 12H), 1.18 (teilweise von TIB-Ester überlagert, d, 
J = 6.8 Hz, 6H), 1.06-1.04 (m, 12H), 0.98 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.94 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.38 (mc, 
9H), 0.25 (s, 3H), 0.10 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 171.0, 150.4, 145.9, 131.6, 
121.3, 77.6, 77.1, 44.5, 34.8, 32.0, 30.6, 26.4, 24.7, 24.5, 24.2, 21.7, 18.7, 16.1, 15.7, -3.1, -3.2, -6.9 
ppm; HRMS (ESI): C32H60O3SiSnNa [M+Na]+ berechnet: 663.3231, gefunden: 663.3231; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 98:2, UV, Vanillin). 
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Felkin-Stannan 228a 
Unter Verwendung von AVP, Carbamat 216b (200 mg, 0.54 mmol) und (+)-Spar-
tein (28, 0.18 mL, 0.81 mmol) wurde Felkin-Stannan 228a (125 mg, 0.23 mmol, 
43%, dr ≥ 19:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 100:1) 
als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.69 (mc, 1H), 3.85-3.68 (m, 3H), 2.25 (mc, 1H), 1.97 (mc, 1H), 
1.27 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.10-1.06 (m, 12H), 1.03 (s, 9H), 0.99 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.93 (d, 
J = 6.8 Hz, 3H), 0.34 (mc, 9H), 0.18 (s, 3H), 0.14 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): 
δ = 156.5, 79.9, 74.7, 46.1 (brs), 41.4, 31.5, 26.5, 21.5, 21.3 (brs), 20.7 (brs), 18.9, 16.3, 16.1, -3.1,   
-3.3, -7.3 ppm; HRMS (ESI): C23H51NO3SiSnNa [M+Na]+ berechnet: 560.2558, gefunden: 
560.2560; Rf = 0.5 (PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -40.4 (c 0.9, CHCl3). 

anti-Felkin-Stannan 228b 
Unter Verwendung von AVP, Carbamat 216b (175 mg, 0.47 mmol) und (-)-Spar-
tein (27, 0.16 mL, 0.70 mmol) wurde anti-Felkin-Stannan 228b (154 mg, 
0.29 mmol, 62%, dr ≥ 19:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulen-
chromatographie (PE:MTBE 100:1) als farbloses Öl isoliert. 
Gemäß AVP und unter Verwendung von Carbamat 216b (200 mg, 0.54 mmol) 

und TMEDA (30, 0.12 mL, 0.81 mmol) wurde anti-Felkin-Stannan 228b (174 mg, 0.32 mmol, 
59%, dr 5:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 100:1) als farbloses Öl iso-
liert. 
Die analytischen Daten sind für anti-Felkin-Stannan 228b, das über die Reaktion von 
Carbamat 216b in Gegenwart von (-)-Spartein (27, dr ≥ 19:1) hergestellt wurde, gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.32 (mc, 1H), 3.91 (brs, 1H), 3.77 (dd, J = 6.8, 1.2 Hz, 1H), 3.61 
(brs, 1H), 2.63 (mc, 1H), 1.77 (mc, 1H), 1.16 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 1.08-1.03 (m, 15H), 1.01 (d, 
J = 6.9 Hz, 3H), 0.98 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.90 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.33 (mc, 9H), 0.25 (s, 3H), 0.16 
(s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 155.8, 76.5, 75.0, 46.0, 45.9, 38.4, 33.8, 26.5, 
21.3 (brs), 20.7 (brs), 20.2, 19.6, 18.9, 12.1, -3.4, -3.6, -7.3 ppm; HRMS (ESI): 
C23H51NO3SiSnNa [M+Na]+ berechnet: 560.2558, gefunden: 560.2552; Rf = 0.5 (PE:MTBE 95:5, 
Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -9.98 (c 1.4, CHCl3). 

Felkin-Stannan 229a 
Unter Verwendung von AVP, Carbamat 221b (175 mg, 0.47 mmol) und (-)-Spar-
tein (27, 0.16 mL, 0.70 mmol) wurde Felkin-Stannan 229a (170 mg, 0.32 mmol, 
68%, dr ≥ 19:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 100:1) 
als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.99 (mc, 1H), 3.88-3.68 (m, 3H), 2.06 (mc, 1H), 1.85 (mc, 1H), 
1.17-1.01 (m, 27H), 0.95 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.32 (mc, 9H), 0.19 (s, 3H), 0.14 (s, 3H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, C6D6): δ = 156.4, 78.5, 74.4, 45.9 (brs), 41.7, 30.8, 26.6, 22.0, 21.4 (brs), 
20.7 (brs), 18.9, 15.4, 14.7, -2.8, -4.3, -7.9 ppm; HRMS (ESI): C23H51NO3SiSnNa [M+Na]+ 
berechnet: 560.2558, gefunden: 560.2562; Rf = 0.5 (PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +50.2 (c 1.3, 
CHCl3). 
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anti-Felkin-Stannan 229b 
Unter Verwendung von AVP, Carbamat 221b (175 mg, 0.47 mmol) und (+)-Spar-
tein (28, 0.16 mL, 0.70 mmol) wurde anti-Felkin-Stannan 229b (72.0 mg, 
0.13 mmol, 28%, dr ≥ 19:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulen-
chromatographie (PE:MTBE 100:1) als farbloses Öl isoliert. 
Gemäß AVP und unter Verwendung von Carbamat 221b (175 mg, 0.47 mmol) 

und TMEDA (30, 0.11 mL, 0.70 mmol) wurde anti-Felkin-Stannan 229b (101 mg, 0.19 mmol, 
40%, dr 5:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 100:1) als farbloses Öl iso-
liert. 
Die analytischen Daten sind für anti-Felkin-Stannan 229b, das über die Reaktion von 
Carbamat 221b in Gegenwart von (+)-Spartein (28, dr ≥ 19:1) hergestellt wurde, gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.22 (mc, 1H), 3.86-3.60 (m, 3H), 2.77 (mc, 1H), 1.99 (mc, 1H), 
1.17 (brs, 6H), 1.07 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.05-1.01 (m, 18H), 0.99 (d, J = 7.2 Hz, 3H), 0.30 (mc, 9H), 
0.18 (s, 3H), 0.14 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 155.9, 76.7, 75.1, 45.9, 42.8, 29.1, 
26.3, 22.9, 21.3 (brs), 20.7 (brs), 18.8, 18.6, 12.6, -3.8, -4.4, -7.5 ppm; HRMS (ESI): 
C23H51NO3SiSnNa [M+Na]+ berechnet: 560.2558, gefunden: 560.2564; Rf = 0.5 (PE:MTBE 95:5, 
Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +4.83 (c 1.0, CHCl3). 

Felkin-Stannan 248a 
Gemäß AVP und unter Verwendung von TIB-Ester 246a (200 mg, 
0.27 mmol) und TMEDA (30, 0.06 mL, 0.41 mmol) wurde Felkin-Stan-
nan 248a (145 mg, verunreinigt mit 56% TIB-Ester, 0.07 mmol, 26%, 
dr 5:1)24 nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 150:1 à 100:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.80-7.74 (von TIB-Ester überlagert, m, 4H), 7.25-7.19 (von TIB-
Ester überlagert, m, 6H), 7.11 (s, 2H), 5.08 (mc, 1H), 4.22-4.17 (von TIB-Ester überlagert, m, 1H), 
3.79-3.60 (teilweise von TIB-Ester überlagert, m, 2H), 3.24-3.14 (von TIB-Ester überlagert, m, 
2H), 2.81-2.72 (von TIB-Ester überlagert, m, 1H), 2.21-2.12 (von TIB-Ester überlagert, m, 1H), 
2.00 (mc, 1H), 1.36 (d, J = 6.8 Hz, 6H), 1.31 (teilweise von TIB-Ester überlagert, d, J = 6.8 Hz, 
12H), 1.13 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.10 (s, 9H), 0.97 (s, 9H), 0.90 (von TIB-Ester überlagert, d, 
J = 6.7 Hz, 3H), 0.39 (mc, 9H), 0.23 (s, 3H), 0.03 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): 
δ = 172.1, 150.5, 146.3, 136.1, 136.0, 134.4, 134.3, 130.8, 130.02, 129.98, 128.13 (von TIB-Ester 
überlagert), 128.12 (von TIB-Ester überlagert), 121.4, 75.1 (HSQC), 73.3, 67.6, 41.9, 39.0, 34.8, 
31.9, 27.1, 26.5, 25.2, 24.7, 24.2, 19.5, 18.9, 14.7 (HSQC), 9.2, -3.3, -3.6, -7.0 ppm; HRMS (ESI): 
C48H78O4Si2SnNa [M+Na]+ berechnet: 917.4358, gefunden: 917.4350; Rf = 0.4 (PE:MTBE 98:2, 
UV, Vanillin). 

  

 
24 Die Stereochemie wurde anhand der Multiplizität und der chemischen Verschiebung des CHSn-Signals in Analogie 
zu den mit den Stereodyaden beobachteten Resultaten zugeordnet. 
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anti-Felkin-Stannan 248b 
Gemäß AVP und unter Verwendung von Carbamat 246b (200 mg, 
0.32 mmol) und TMEDA (30, 0.07 mL, 0.48 mmol) wurde anti-Felkin-
Stannan 248b (130 mg, 0.16 mmol, 50%, dr 2:1)25 nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (PE:MTBE 100:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.86-7.81 (m, 4H), 7.29-7.23 (m, 6H), 5.00 (mc, 0.34H), 4.22 (mc, 
0.35H), 3.94 (mc, 0.68H), 3.94-3.44 (m, 4.51H), 2.71 (mc, 0.59H), 2.24 (mc, 0.61H), 2.11-2.01 (m, 
0.71H), 1.31 (d, J = 6.7 Hz, 2.00H), 1.23-1.06 (m, 18H), 1.00-0.83 (m, 15H), 0.80 (d, J = 6.9 Hz, 
1.06H), 0.39-0.23 (m, 9H), 0.22 (s, 1.22H), 0.16 (s, 1.12H), 0.10 (s, 1.85H), -0.01 (s, 1.80H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 155.8, 136.12, 136.08, 134.6, 134.2, 129.99, 129.96, 128.1, 74.8, 
72.1, 69.3, 46.0 (brs), 43.0, 36.7, 27.2, 26.2, 21.2 (brs), 20.7 (brs), 19.6, 18.5, 13.0, 12.6, -3.8, -4.6, 
-7.2 ppm; HRMS (ESI): C39H69NO4Si2SnNa [M+Na]+ berechnet: 814.3685, gefunden: 814.3687; 
Rf = 0.4 (PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin). 

Felkin-Stannan 252a 
Gemäß AVP und unter Verwendung von TIB-Ester ent-249a (200 mg, 
0.27 mmol) und TMEDA (30, 0.06 mL, 0.41 mmol) wurde Felkin-Stan-
nan 252a (213 mg, 0.24 mmol, 89%, dr 2:1)25 nach Reinigung des Roh-
produktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 150:1 à 100:1) als 
farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.82-7.79 (m, 4H), 7.25-7.22 (m, 6H), 7.10 (s, 1.36H), 7.09 (s, 
0.64H), 5.55 (mc, 0.35H), 5.20 (mc, 0.65H), 4.11-4.05 (m, 1H), 3.85 (dd, J = 8.5, 1.7 Hz, 0.65H), 
3.77 (dd, J = 7.4, 2.9 Hz, 0.35H), 3.72-3.65 (m, 1H), 3.24-3.12 (m, 2H), 2.78-2.71 (m, 1H), 2.55 (mc, 
0.28H), 2.30-2.22 (m, 1.70H), 1.35-1.29 (m, 12H), 1.23-1.16 (m, 18H), 1.07 (d, J = 7.0 Hz, 2.13H), 
0.99 (d, J = 6.9 Hz, 1.01H), 0.944 (s, 5.88H), 0.938 (s, 3.25H), 0.42-0.29 (m, 9H), 0.21 (s, 2.01H), 
0.17 (s, 1.07H), 0.05 (s, 1.99H), 0.03 (s, 1.06H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 172.0, 150.5, 
146.1, 136.07, 136.06, 134.2, 134.1, 131.1, 130.00, 129.99, 128.13, 128.12, 121.4, 77.8, 75.3, 65.4, 
42.3, 39.7, 34.8, 32.0, 27.2, 26.5, 25.0, 24.7, 24.1, 19.5, 18.8, 16.1, 14.9, -3.2, -3.7, -7.2 ppm; 
HRMS (ESI): C48H78O4Si2SnNa [M+Na]+ berechnet: 917.4358, gefunden: 917.4344; Rf = 0.4 
(PE:MTBE 98:2, UV, Vanillin). 

anti-Felkin-Stannan 252b 
Gemäß AVP und unter Verwendung von Carbamat ent-249b (200 mg, 
0.32 mmol) und TMEDA (30, 0.07 mL, 0.48 mmol) wurde anti-Felkin-
Stannan 252b (158 mg, 0.20 mmol, 63%, dr 5:1)25 nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (PE:MTBE 100:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.86-7.83 (m, 4H), 7.25-7.24 (m, 6H), 4.98 (mc, 0.17H), 4.21 (mc, 
0.82H), 4.16 (mc, 0.82H), 4.11-4.08 (m, 0.16H), 3.90-3.54 (m, 4H), 2.72 (mc, 0.75H), 2.33-2.10 (m, 
1.18H), 1.40 (d, J = 6.8 Hz, 2.45H), 1.23-1.01 (m, 22H), 0.96 (s, 1.45H), 0.89 (s, 7.50H), 0.84 (d, 
J = 7.1 Hz, 2.51H), 0.28 (mc, 9H), 0.17 (s, 0.66H), 0.13 (s, 0.66H), 0.09 (s, 2.30H), 0.08 (s, 2.27H) 
ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 155.9, 136.15, 136.07, 134.6, 134.5, 130.0, 129.9, 128.1, 75.9, 
74.7, 67.2, 46.1 (brs), 45.8 (brs), 42.6, 37.4, 27.3, 26.2, 21.3 (brs), 20.7 (brs), 19.6, 18.4, 17.5, 12.3,  

 
25 Die Stereochemie wurde anhand der Multiplizität und der chemischen Verschiebung des CHSn-Signals in Analo-
gie zu den mit den Stereodyaden beobachteten Resultaten zugeordnet. 
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-3.9, -4.6, -7.4 ppm; HRMS (ESI): C39H69NO4Si2SnNa [M+Na]+ berechnet: 814.3685, gefunden: 
814.3691; Rf = 0.4 (PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -4.05 (c 1.0, CHCl3). 

Felkin-Produkt 217a 
Unter Verwendung von AVQ, anti-Felkin-Stannan 226b (188 mg, verunrei-
nigt mit 51% TIB-Ester, 144 µmol, dr 4:1) und dem literaturbekannten Vi-
nylboronsäureester 212 (30.0 mg, 96.1 µmol)[65a] wurde Felkin-Pro-
dukt 217a (17.0 mg, 39.5 µmol, 41% ü2S, dr 1.1:1) nach Reinigung des Roh-
produktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 9:1) als farbloses Öl 

isoliert. 
Unter Verwendung von AVQ, Felkin-Stannan 226a (156 mg, 0.24 mmol, dr 1.4:1) und dem litera-
turbekannten Vinylboronsäureester 212 (50.0 mg, 0.16 mmol)[65a] wurde Felkin-Pro-
dukt 217a (41.0 mg, 0.10 mmol, 63% ü2S, dr ≥ 19:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels 
Säulenchromatographie (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 
Die analytischen Daten stimmen mit denen von Felkin-Produkt 217a, das über die Reaktion von 
TIB-Ester 216a mit dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 212[65a] in Gegenwart von 
TMEDA (30, dr 10:1) hergestellt wurde, überein. 

11H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.80 (mc, 1H), 4.26 (mc, 2H), 3.87 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 3.59 (t, 
J = 4.0 Hz, 1H), 1.85-1.77 (m, 2H), 1.46 (s, 3H), 1.18-1.17 (m, 1H), 1.08 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.02 
(s, 9H), 1.01 (s, 9H), 0.95 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.89 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.15 (s, 3H), 0.12 (s, 6H), 
0.10 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 138.0, 126.5, 78.6, 78.5, 60.1, 38.3, 33.4, 26.5, 
26.2, 19.7, 18.8, 18.5, 18.1, 13.0, 10.1, -3.4, -3.5, -4.9, -5.0 ppm; HRMS (ESI): 
C23H50O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 453.3196, gefunden: 453.3200; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, Vanil-
lin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +6.52 (c 1.0, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 217b 
Unter Verwendung von AVR, anti-Felkin-Stannan 228b (131 mg, 0.24 mmol, 
dr 5:1) und dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 212 (50.0 mg, 
0.16 mmol)[65a] wurde anti-Felkin-Produkt 217b (52.0 mg, 0.12 mmol, 
75% ü2S, dr 4:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromato-
graphie (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

Die analytischen Daten stimmen mit denen von anti-Felkin-Produkt 217b, das über die Reaktion 
von Carbamat 216b mit dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 212[65a] in Gegenwart von 
TMEDA (30, dr 4:1) hergestellt wurde, überein. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.68 (mc, 1H), 4.28-4.21 (m, 2H), 3.94-3.87 (m, 2H), 1.89-1.77 (m, 
2H), 1.70 (brs, 1H), 1.57 (d, J = 1.2 Hz, 3H), 1.02-1.01 (m, 12H), 1.00 (s, 9H), 0.89 (d, J = 6.8 Hz, 
3H), 0.79 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.15 (s, 3H), 0.12-0.10 (m, 9H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): 
δ = 138.0, 128.6, 79.8, 77.5, 60.1, 39.2, 32.6, 26.4, 26.2, 20.3, 20.2, 18.7, 18.5, 11.7, 10.8, -3.7, -3.8, 
-4.941, -4.945 ppm; HRMS (ESI): C23H50O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 453.3196, gefunden: 
453.3199; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -8.63 (c 1.0, CHCl3). 
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Felkin-Produkt 218a 
Unter Verwendung von AVQ, Felkin-Stannan 226a (156 mg, 0.24 mmol, 
dr 1.4:1) und Vinylboronsäureester 213 (55.0 mg, 0.16 mmol) wurde Felkin-
Produkt 218a (53.0 mg, 0.12 mmol, 75% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchro-
matographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 
Die analytischen Daten stimmen mit denen von Felkin-Produkt 218a, das 

über die Reaktion von TIB-Ester 216a mit Vinylboronsäureester 213 in Gegenwart von 
TMEDA (30, dr 25:1) hergestellt wurde, überein. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.58 (mc, 1H), 4.09 (brs, 1H), 3.68-3.62 (m, 3H), 2.40-2.30 (m, 
2H), 2.15-2.02 (m, 1H), 1.94-1.81 (m, 3H), 1.26 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 1.07 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.03 
(s, 9H), 1.00-0.96 (m, 15H), 0.93 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.16 (s, 3H), 0.10 (s, 3H), 0.09 (s, 6H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 144.5, 121.7, 79.6, 76.9, 63.5, 38.8, 33.1, 31.8, 26.5, 26.2, 21.8, 
19.9, 18.8, 18.6, 17.8, 14.4, 9.8, -3.3, -3.6, -5.097, -5.105 ppm; HRMS (ESI): 
C25H54O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 481.3509, gefunden: 481.3514; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, Va-
nillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +10.3 (c 0.9, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 218b 
Unter Verwendung von AVR, anti-Felkin-Stannan 228b (131 mg, 
0.24 mmol, dr 5:1) und Vinylboronsäureester 213 (55.0 mg, 0.16 mmol) 
wurde anti-Felkin-Produkt 218b (51.0 mg, 26  0.11 mmol, 69% ü2S, dr 4:1) 
nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

Die analytischen Daten stimmen mit denen von anti-Felkin-Produkt 218b, das über die Reaktion 
von Carbamat 216b mit Vinylboronsäureester 213 in Gegenwart von TMEDA (30, dr 4:1) herge-
stellt wurde, überein. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.45 (mc, 1H), 3.99-3.95 (m, 2H), 3.59 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.31 (q, 
J = 6.8 Hz, 2H), 2.16-2.05 (m, 2H), 1.94-1.82 (m, 2H), 1.66 (brs, 1H), 1.10 (t, J = 7.6 Hz, 3H), 1.05-
1.03 (m, 12H), 1.00 (s, 9H), 0.92 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.85 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.21 (s, 3H), 0.14 (s, 
3H), 0.08 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 144.8, 125.3, 80.1, 77.5, 63.2, 39.9, 32.7, 
31.7, 26.5, 26.2, 20.34, 20.32, 20.29, 18.8, 18.5, 15.3, 12.0, -3.71, -3.74, -5.13, -5.14 ppm; 
HRMS (ESI): C25H54O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 481.3509, gefunden: 481.3506; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -3.80 (c 1.0, CHCl3). 

Felkin-Produkt 219a 
Unter Verwendung von AVQ, Felkin-Stannan 226a (156 mg, 0.24 mmol, 
dr 1.4:1) und dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 214 (32.0 mg, 
0.16 mmol)[106] wurde Felkin-Produkt 219a (37.0 mg, 0.12 mmol, 75% ü2S, 
dr 3:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farblo-
ses Öl isoliert. 

Die analytischen Daten stimmen mit denen von Felkin-Produkt 219a, das über die Reaktion von 
TIB-Ester 216a mit dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 214[106] in Gegenwart von 
TMEDA (30, dr 13:1) hergestellt wurde, überein. 

 
26 Verunreinigt mit 5% des vom Vinylboronsäureester abgeleiteten Ketons. 
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1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.30-6.23 (m, 1H), 6.08-6.01 (m, 1H), 5.59-5.50 (m, 2H), 4.08 (brs, 
1H), 3.63 (t, J = 4.1 Hz, 1H), 1.86-1.78 (m, 1H), 1.74-1.68 (m, 1H), 1.59 (dd, J = 6.6, 1.3 Hz, 3H), 
1.22-1.20 (m, 1H), 1.10 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.02 (s, 9H), 0.92 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.88 (d, J = 6.8 Hz, 
3H), 0.13 (s, 3H), -0.08 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 133.7, 131.7, 131.3, 129.0, 
78.4, 74.9, 41.8, 33.5, 26.4, 19.3, 18.7, 18.3, 18.2, 10.5, -3.4, -3.7 ppm; HRMS (ESI): 
C18H36O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 335.2382, gefunden: 335.2375; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, UV, 
Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +21.8 (c 1.0, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 219b 
Unter Verwendung von AVR, anti-Felkin-Stannan 228b (131 mg, 0.24 mmol, 
dr 5:1) und dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 214 (32.0 mg, 
0.16 mmol)[106] wurde anti-Felkin-Produkt 219b (38.0 mg, 0.12 mmol, 75% ü2S, 
dr 6:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farblo-
ses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.23-6.17 (m, 1H), 6.05-5.98 (m, 1H), 5.56-5.43 (m, 2H), 3.97-3.90 
(m, 2H), 1.84-1.76 (m, 1H), 1.74-1.66 (m, 1H), 1.60-1.58 (m, 4H), 1.04 (s, 9H), 1.01 (d, J = 6.8 Hz, 
3H), 0.90-0.87 (m, 6H), 0.19 (s, 3H), 0.13 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 133.9, 
132.2, 131.7, 129.3, 77.1, 74.8, 42.4, 32.8, 26.5, 20.04, 20.03, 18.8, 18.2, 11.6, -3.72, -3.73 ppm; 
HRMS (ESI): C18H36O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 335.2382, gefunden: 335.2375; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -18.9 (c 0.9, CHCl3). 

Felkin-Produkt 220a 
Unter Verwendung von AVQ, Felkin-Stannan 226a (187 mg, 0.29 mmol, dr ≥ 19:1) 
und Vinylboronsäureester 215 (30.0 mg, 0.19 mmol) wurde Felkin-Pro-
dukt 220a (37.0 mg, 0.14 mmol, 74% ü2S, dr ≥ 19:1) nach Reinigung des Rohpro-
duktes mittels Säulenchromatographie (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 
Unter Verwendung von AVQ, Felkin-Stannan 226a (156 mg, 0.24 mmol, dr 1.4:1) 

und Vinylboronsäureester 215 (25.0 mg, 0.16 mmol) wurde Felkin-Produkt 220a (23.0 mg, 
0.08 mmol, 50% ü2S, dr 3:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als 
farbloses Öl isoliert. 
Unter Verwendung von AVR, Felkin-Stannan 228a (115 mg, 0.21 mmol, dr ≥ 19:1) und Vi-
nylboronsäureester 215 (22.0 mg, 0.14 mmol) wurde Felkin-Produkt 220a (2.6 mg, 0.01 mmol, 
7% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 9:1) als farbloses Öl 
isoliert. 
Die analytischen Daten sind für Felkin-Produkt 220a, das über die Reaktion von Felkin-Stan-
nan 226a (dr ≥ 19:1) hergestellt wurde, gegeben.27 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.74 (mc, 1H), 5.22 (mc, 1H), 5.03 (mc, 1H), 4.02 (brmc, 1H), 3.59 
(t, J = 4.1 Hz, 1H), 1.80 (mc, 1H), 1.65 (mc, 1H), 1.25 (brs, 1H), 1.04 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.01 (s, 
9H), 0.91 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.87 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.10 (s, 3H), 0.07 (s, 3H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, C6D6): δ = 141.3, 114.6, 78.5, 75.1, 41.3, 33.3, 26.4, 19.4, 18.7, 18.2, 10.2, -3.4,   
-3.7 ppm; HRMS (ESI): C15H32O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 295.2069, gefunden: 295.2077; 
Rf = 0.2 (PE:MTBE 9:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +18.1 (c 1.0, CHCl3).  

 
27 Die Zuordnung der Stereochemie erfolgte durch einen Vergleich der 1H-NMR-Spektren mit den von M. Birkner 
hergestellten anti-Felkin- und Felkin-Produkten 220a/b.[105] 
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anti-Felkin-Produkt 220b 
Unter Verwendung von AVR, anti-Felkin-Stannan 228b (131 mg, 0.24 mmol, 
dr 5:1) und Vinylboronsäureester 215 (25.0 mg, 0.16 mmol) wurde anti-Felkin-Pro-
dukt 220b (24.0 mg, 0.09 mmol, 56% ü2S, dr 8:1) 28  nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 9:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.71 (mc, 1H), 5.15 (mc, 1H), 4.99 (mc, 1H), 3.91-3.85 (m, 2H), 
1.78 (mc, 1H), 1.69-1.61 (m, 2H), 1.02 (s, 9H), 0.99 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.87-0.84 (m, 6H), 0.15 (s, 
3H), 0.11 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 141.4, 115.6, 77.2, 75.5, 42.1, 32.6, 26.5, 
20.1, 19.9, 18.7, 11.6, -3.75, -3.80 ppm; HRMS (ESI): C15H32O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 
295.2066, gefunden: 295.2069; Rf = 0.2 (PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -6.98 (c 1.0, CHCl3). 

Felkin-Produkt 222a 
Unter Verwendung von AVQ, Felkin-Stannan 227a (156 mg, 0.24 mmol, 
dr 3:1) und dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 212 (50.0 mg, 
0.16 mmol)[65a] wurde Felkin-Produkt 222a (54.0 mg, 0.13 mmol, 81% ü2S, 
dr ≥ 19:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

Die analytischen Daten stimmen mit denen von Felkin-Produkt 222a, das über die Reaktion von 
TIB-Ester 221a mit dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 212[65a] in Gegenwart von 
TMEDA (30, dr ≥ 19:1) hergestellt wurde, überein. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.08 (mc, 1H), 4.43 (brs, 1H), 4.34 (mc, 2H), 3.43 (mc, 1H), 2.75 
(d, J = 2.0 Hz, 1H), 1.87-1.75 (m, 2H), 1.51 (s, 3H), 1.01 (s, 9H), 0.98 (s, 9H), 0.94 (d, J = 7.1 Hz, 
3H), 0.91 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.86 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.13 (s, 6H), 0.07 (s, 3H), 0.04 (s, 3H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 137.3, 124.8, 82.1, 74.1, 60.4, 37.9, 32.1, 26.4, 26.2, 20.3, 18.69, 
18.65, 18.6, 14.1, 11.4, -3.5, -3.6, -4.85, -4.88 ppm; HRMS (ESI): C23H50O3Si2Na [M+Na]+ be-
rechnet: 453.3196, gefunden: 453.3198; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +10.1 (c 1.3, 
CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 222b 
Unter Verwendung von AVR, anti-Felkin-Stannan 229b (131 mg, 0.24 mmol, 
dr 5:1) und dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 212 (50.0 mg, 
0.16 mmol)[65a] wurde anti-Felkin-Produkt 222b (57.0 mg, 0.13 mmol, 
81% ü2S, dr 5:1) nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromato-
graphie (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.67 (mc, 1H), 4.25 (mc, 2H), 3.90 (dd, J = 9.8, 1.4 Hz, 1H), 3.69 
(t, J = 4.4 Hz, 1H), 2.37 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 2.01-1.92 (m, 1H), 1.90-1.83 (m 1H), 1.65 (mc, 3H), 
1.00 (s, 9H), 0.99-0.96 (m, 15H), 0.80 (d, J = 7.2 Hz, 3H), 0.13 (s, 3H), 0.105 (s, 3H), 0.103 (s, 3H), 
0.06 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 137.6, 128.5, 81.0, 80.3, 60.1, 40.7, 32.4, 26.24, 
26.18, 20.7, 18.6, 18.53, 18.46, 15.0, 11.0, -3.9, -4.2, -4.9, -5.0 ppm; HRMS (ESI): 
C23H50O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 453.3196, gefunden: 453.3198; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, Vanil-
lin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +2.30 (c 1.0, CHCl3).  

 
28 Die Zuordnung der Stereochemie erfolgte durch einen Vergleich der 1H-NMR-Spektren mit den von M. Birkner 
hergestellten anti-Felkin- und Felkin-Produkten 220a/b.[105] 
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Felkin-Produkt 223a 
Unter Verwendung von AVQ, Felkin-Stannan 227a (156 mg, 0.24 mmol, 
dr 3:1) und Vinylboronsäureester 213 (55.0 mg, 0.16 mmol) wurde Felkin-
Produkt 223a (55.0 mg, 0.12 mmol, 75% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchro-
matographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 
Die analytischen Daten stimmen mit denen von Felkin-Produkt 223a, das 

über die Reaktion von TIB-Ester 221a mit Vinylboronsäureester 213 in Gegenwart von 
TMEDA (30, dr ≥ 19:1) hergestellt wurde, überein. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.76 (mc, 1H), 4.62 (brs, 1H), 3.66 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 3.51 (t, 
J = 5.1 Hz, 1H), 2.54 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 2.48-2.35 (m, 2H), 2.16 (mc, 1H), 1.91-1.77 (m, 3H), 1.06-
0.99 (m, 21H), 0.96 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.93 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.90 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.12 (s, 
3H), 0.09 (s, 6H), 0.07 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 143.8, 120.6, 81.9, 72.2, 63.6, 
38.1, 32.1, 31.8, 26.5, 26.2, 22.1, 20.4, 18.7, 18.6, 18.3, 14.2, 11.3, -3.46, -3.55, -5.1 ppm; 
HRMS (ESI): C25H54O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 481.3509, gefunden: 481.3511; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +3.19 (c 1.2, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 223b 
Unter Verwendung von AVR, anti-Felkin-Stannan 229b (131 mg, 
0.24 mmol, dr 5:1) und Vinylboronsäureester 213 (55.0 mg, 0.16 mmol) 
wurde anti-Felkin-Produkt 223b (63.0 mg, 0.14 mmol, 88% ü2S, dr 4:1) 
nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatogra-
phie (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.43 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 3.98 (dd, J = 9.8, 1.5 Hz, 1H), 3.71 (t, 
J = 4.4 Hz, 1H), 3.61 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.49 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 2.34 (q, J = 6.7 Hz, 2H), 2.26-
2.13 (m, 2H), 2.07-1.99 (m, 1H), 1.94-1.86 (m, 1H), 1.19 (t, J = 7.6 Hz, 3H), 1.01-0.98 (m, 24H), 
0.85 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.16 (s, 3H), 0.09 (s, 6H), 0.07 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): 
δ = 144.3, 125.1, 81.7, 80.8, 63.3, 41.3, 32.8, 31.7, 26.3, 26.2, 20.6, 20.4, 18.7, 18.6, 18.5, 15.8, 15.3, 
-3.9, -4.2, -5.1 ppm; HRMS (ESI): C25H54O3Si2Na [M+Na]+ berechnet: 481.3509, gefunden: 
481.3511; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +0.81 (c 1.0, CHCl3). 

Felkin-Produkt 224a 
Unter Verwendung von AVQ, Felkin-Stannan 227a (156 mg, 0.24 mmol, 
dr 3:1) und dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 214 (32.0 mg, 
0.16 mmol)[106] wurde Felkin-Produkt 224a (38.0 mg, 0.12 mmol, 75% ü2S, 
dr 4:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farblo-
ses Öl isoliert. 

Die analytischen Daten stimmen mit denen von Felkin-Produkt 224a, das über die Reaktion von 
TIB-Ester 221a mit dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 214[106] in Gegenwart von 
TMEDA (30, dr 5:1) hergestellt wurde, überein. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.48 (mc, 1H), 6.14-6.07 (m, 1H), 5.59-5.54 (m, 2H), 4.73 (brs, 
1H), 3.43 (t, J = 4.9 Hz, 1H), 2.56 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 1.86-1.77 (m, 1H), 1.69-1.58 (m, 4H), 0.99-
0.97 (m, 12H), 0.89 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.85 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.11 (s, 3H), 0.05 (s, 3H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 134.0, 132.0, 130.1, 128.3, 81.9, 71.1, 41.1, 32.1, 26.4, 20.2, 18.7, 
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18.5, 18.2, 11.8, -3.55, -3.62 ppm; HRMS (ESI): C18H36O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 335.2382, ge-
funden: 335.2387; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -0.92 (c 0.8, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 224b 
Unter Verwendung von AVR, anti-Felkin-Stannan 229b (131 mg, 0.24 mmol, 
dr 5:1) und dem literaturbekannten Vinylboronsäureester 214 (32.0 mg, 
0.16 mmol)[106] wurde anti-Felkin-Produkt 224b (29.0 mg, 0.09 mmol, 56% ü2S, 
dr 4:1) nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farblo-
ses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.30 (dd, J = 15.1, 10.4 Hz, 1H), 6.10-6.03 (m, 1H), 5.63-5.52 (m, 
2H), 4.09 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 3.64 (dd, J = 5.0, 4.3 Hz, 1H), 2.22 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 1.92-1.82 (m, 
2H) 1.59 (dd, J = 6.6, 1.4 Hz, 3H), 1.00-0.98 (m, 12H), 0.95 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.86 (d, J = 7.1 Hz, 
3H), 0.13 (s, 3H), 0.07 (s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 133.1, 131.9, 131.6, 129.0, 
80.2, 75.0, 44.1, 32.3, 26.3, 20.6, 18.6, 18.3, 18.2, 14.4, -3.8, -4.1 ppm; HRMS (ESI): 
C18H36O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 335.2382, gefunden: 335.2387; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, UV, 
Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +13.7 (c 0.9, CHCl3). 

Felkin-Produkt 225a 
Unter Verwendung von AVQ, Felkin-Stannan 227a (156 mg, 0.24 mmol, dr 3:1) 
und Vinylboronsäureester 215 (25.0 mg, 0.16 mmol) wurde Felkin-Pro-
dukt 225a (29.0 mg, 0.11 mmol, 69% ü2S, dr 3:1) 29  nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.77 (mc, 1H), 5.44 (mc, 1H), 5.12 (mc, 1H), 4.66 (mc, 1H), 3.41 (t, 
J = 5.0 Hz, 1H), 2.56 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 1.79 (mc, 1H), 1.62 (mc, 1H), 0.97 (s, 9H), 0.95 (d, 
J = 7.1 Hz, 3H), 0.88 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.83 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.09 (s, 3H), 0.04 (s, 3H) ppm; 
13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 141.2, 113.7, 81.9, 71.4, 40.4, 32.1, 26.4, 20.1, 18.7, 18.5, 11.5, -
3.56, -3.64 ppm; HRMS (ESI): C15H32O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 295.2069, gefunden: 295.2077; 
Rf = 0.2 (PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -3.79 (c 0.8, CHCl3). 

anti-Felkin-Produkt 225b 
Unter Verwendung von AVR, anti-Felkin-Stannan 229b (131 mg, 0.24 mmol, 
dr 5:1) und Vinylboronsäureester 215 (25.0 mg, 0.16 mmol) wurde anti-Felkin-Pro-
dukt 225b (24.0 mg, 0.09 mmol, 56% ü2S, dr 6:1)29 nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 9:1) als farbloses Öl isoliert. 
Die analytischen Daten stimmen mit denen vom reinen anti-Felkin-Produkt 225b, 

das über die Reaktion von Carbamat 221b mit Vinylboronsäureester 215 in Gegenwart von 
TMEDA (30, dr 2:1) hergestellt wurde, überein. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.84 (mc, 1H), 5.27 (ddd, J = 17.1, 10.5, 4.1 Hz, 1H), 5.06 (mc, 
1H), 4.04 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 3.57 (dd, J = 5.3, 4.2 Hz, 1H), 2.22 (brs, 1H), 1.88-1.78 (m, 2H), 0.98 
(s, 9H), 0.95 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.93 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 0.83 (d, J = 5.9 Hz, 3H), 0.09 (s, 3H), 0.05 
(s, 3H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 140.5, 115.1, 80.4, 75.3, 43.5, 32.4, 26.3, 20.5, 18.5, 

 
29 Die Zuordnung der Stereochemie erfolgte durch einen Vergleich der 1H-NMR-Spektren mit den von M. Birkner 
hergestellten anti-Felkin- und Felkin-Produkten 225a/b.[105] 
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18.2, 14.4, -3.8, -4.1 ppm; HRMS (ESI): C15H32O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 295.2069, gefunden: 
295.2066; Rf = 0.2 (PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +8.30 (c 0.8, CHCl3). 

5.2.3.9 Substrattoleranz Vinylboronsäureester 

Allylalkohol 279a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 109 (211 mg, 0.44 mmol), Vi-
nylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde Al-
lylalkohol 279a (40.0 mg, 0.15 mmol, 52% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchroma-
tographischer Reinigung (PE:MTBE 8:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.73 (mc, 1H), 5.06 (mc, 2H), 3.72 (mc, 1H), 3.37 (mc, 2H), 1.77-
1.58 (m, 2H), 1.26 (mc, 2H), 1.04 (brs, 1H), 1.00 (s, 9H), 0.88-0.85 (m, 6H), 0.07 (s, 6H) ppm; 1H-
NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.86 (mc, 1H), 5.19 (mc, 2H), 3.93 (mc, 1H), 3.40 (mc, 2H), 1.77-1.64 
(m, 3H), 1.26-1.14 (m, 2H), 0.89 (s, 9H), 0.87 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.85 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 0.04 (s, 
6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 139.4, 115.9, 77.9, 69.3, 36.0, 35.8, 33.2, 26.1, 18.5, 
16.5, 15.1, -5.2 ppm; HRMS (ESI): C15H33O2Si [M+H]+ berechnet: 273.2250, gefunden: 273.2260; 
Rf = 0.5 (PE:MTBE 4:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -10.0 (c 0.7, CHCl3). 

Allylalkohol 279b 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 109 (211 mg, 0.44 mmol), Vi-
nylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und (-)-Spartein (27) wurde Al-
lylalkohol 279b (52.0 mg, 0.19 mmol, 66% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchroma-
tographischer Reinigung (PE:MTBE 8:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.74 (mc, 1H), 5.07 (mc, 2H), 3.77 (brs, 1H), 3.37 (mc, 2H), 1.78-
1.57 (m, 2H), 1.25 (mc, 2H), 0.99 (brs, 10H), 0.88 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 0.06 (s, 6H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, C6D6): δ = 140.5, 114.7, 77.1, 69.4, 36.5, 36.1, 33.6, 26.2, 18.6, 16.6, 14.6, -5.18, 
-5.19 ppm; HRMS (ESI): C15H33O2Si [M+H]+ berechnet: 273.2250, gefunden: 273.2256; Rf = 0.5 
(PE:MTBE 4:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -32.7 (c 1.0, CHCl3). 

Allylalkohol 279 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 109 (211 mg, 0.44 mmol), Vi-
nylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde Allylal-
kohol 279 (70.0 mg, 0.26 mmol, 90% ü2S, dr 1:1) nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 8:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.78-5.69 (m, 1H), 5.15-4.99 (m, 2H), 3.79-3.70 (m, 1H), 3.42-3.32 
(m, 2H), 1.78-1.57 (m, 2H), 1.31-1.19 (m, 2H), 1.05 (brs, 0.5H), 0.99 (brs, 9.5H), 0.89-0.85 (m, 6H), 
0.07-0.06 (m, 6H) ppm; 13C-NMR30 (101 MHz, C6D6): δ = 140.5*, 140.1, 115.1, 114.7*, 77.6, 77.1*, 
69.42, 69.36*, 36.5*, 36.3, 36.1*, 35.9, 33.6*, 33.5, 26.2, 18.6, 16.6*, 16.5, 15.3, 14.6*, -5.17, -5.19 
ppm; HRMS (ESI): C15H32O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 295.2069, gefunden: 295.2070; Rf = 0.5 
(PE:MTBE 4:1, Vanillin). 

  

 
30 Asterisk markiert Kohlenstoffatome von Allylalkohol 279b. 
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Allylalkohol 280 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 265 (211 mg, 0.44 mmol),31 Vi-
nylboronsäureester 215 (45.0 mg, 0.29 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde Al-
lylalkohol 280 (54.0 mg, 0.20 mmol, 69% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (PE:MTBE 8:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.87 (mc, 1H), 5.19 (mc, 2H), 4.01 (mc, 1H), 3.47 (dd, J = 9.7, 
5.3 Hz, 1H), 3.37 (dd, J = 9.7, 6.3 Hz, 1H), 1.75-1.65 (m, 2H), 1.59-1.49 (m, 2H), 0.96-0.89 (m, 
16H), 0.04 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 140.0, 115.2, 76.3, 68.1, 36.8, 36.1, 33.3, 
26.1, 18.5, 18.3, 15.1, -5.235, -5.239 ppm; HRMS (ESI): C15H32O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 
295.2069, gefunden: 295.2070; Rf = 0.5 (PE:MTBE 4:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +30.0 (c 0.6, CHCl3). 

Allylalkohol 281 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 265 (228 mg, 0.48 mmol),31 Vi-
nylboronsäureester 267 (53.6 mg, 0.32 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde Al-
lylalkohol 281 (70.1 mg, 0.24 mmol, 75% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 4.92 (mc, 2H), 3.87 (brs, 1H), 3.47 (dd, J = 9.7, 5.2 Hz, 1H), 3.38 
(dd, J = 9.7, 6.2 Hz, 1H), 1.79-1.67 (m, 5H), 1.49-1.42 (m, 2H), 0.98-0.86 (m, 16H), 0.04 (s, 6H) 
ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 146.9, 111.2, 78.6, 68.0, 37.5, 33.1, 33.0, 26.1, 18.8, 18.5, 
18.2, 14.3, -5.2 ppm; HRMS (ESI): C16H34O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 309.2226, gefunden: 
309.2233; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +12.9 (c 0.8, CHCl3). 

Allylalkohol 282 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 109 (244 mg, 0.51 mmol), Vi-
nylboronsäureester 268 (62.2 mg, 0.34 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde Al-
lylalkohol 282 (79.7 mg, 0.27 mmol, 79% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchroma-
tographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.19 (mc, 1H), 4.12 (mc, 1H), 3.39 (dd, J = 6.4, 1.1 Hz, 2H), 1.74 
(d, J = 1.3 Hz, 3H), 1.72-1.64 (m, 5H), 1.49 (brs, 1H), 1.20 (mc, 2H), 0.89 (s, 9H), 0.83 (mc, 6H), 
0.04 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 135.9, 126.2, 73.1, 69.4, 36.8, 36.2, 33.1, 26.11, 
26.10, 18.6, 18.5, 16.4, 14.7, -5.189, -5.194 ppm; HRMS (ESI): C17H36O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 
323.2382, gefunden: 323.2377; Rf = 0.3 (PE:MTBE 8:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -10.0 (c 0.5, CHCl3). 

Allylalkohol 283 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 109 (227 mg, 0.48 mmol), Vi-
nylboronsäureester 269 (62.2 mg, 0.32 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde Al-
lylalkohol 283 (50.3 mg, 0.16 mmol, 50% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchroma-
tographischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 4.23 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 3.42 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 1.80-1.68 (m, 
8H), 1.613-1.607 (m, 4H), 1.49 (mc, 1H), 1.22 (mc, 1H), 0.90 (s, 9H), 0.87 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.66 
(d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.05 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 129.1, 128.3, 76.1, 69.6, 
37.1, 34.4, 33.4, 26.2, 21.2, 20.2, 18.6, 16.5, 15.7, 12.1, -5.2 ppm; HRMS (ESI): 

 
31 Von D. Lohrberg hergestellt.[90] 
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C18H38O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 337.2539, gefunden: 337.2544; Rf = 0.3 (PE:MTBE 95:5, Va-
nillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -11.9 (c 0.7, CHCl3). 

Allylalkohol 284 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 109 (211 mg, 0.44 mmol), 
Vinylboronsäureester 270 (67.4 mg, 0.29 mmol) und (+)-Spartein (28) 
wurde Allylalkohol 284 (60.0 mg, 0.17 mmol, 59% ü2S, dr ≥ 19:1) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 93:7) als farbloses Öl 
isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.21 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 5.68 (mc, 1H), 5.58 (mc, 1H), 3.86 (brs, 
1H), 3.42 (dd, J = 9.6, 6.1 Hz, 1H), 3.36 (dd, J = 9.6, 6.4 Hz, 1H), 2.09-2.06 (m, 2H), 2.01-1.98 (m, 
2H), 1.81-1.71 (m, 2H), 1.56-1.50 (m, 2H), 1.48-1.42 (m, 2H), 1.41-1.28 (m, 2H), 1.08 (brs, 1H), 
1.00 (s, 9H), 0.93 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.91 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 0.07 (s, 6H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, C6D6): δ = 135.6, 135.1, 129.3, 127.4, 77.8, 69.5, 36.9, 36.4, 33.6, 26.2, 26.1, 25.0, 
22.9, 22.8, 18.6, 16.5, 15.4, -5.2 ppm; HRMS (ESI): C21H40O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 375.2695, 
gefunden: 375.2685; Rf = 0.3 (PE:MTBE 93:7, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -6.31 (c 0.8, CHCl3). 

Allgemeine Vorschrift S: Hoppe–Matteson–Aggarwal-Chemie von Vinylboronsäure-

estern mit TIB-Estern und nachfolgender TBS-Schützung 
Der entsprechende TIB-Ester (1.5 Äq.) und das verwendete Diamin (1.5 Äq.) wurden in 
Et2O (0.2 M) gelöst. Die Lösung wurde auf -78 °C gekühlt, sBuLi (1.3 M in Cyclohexan/Hexan, 
1.4 Äq., 0.5 mL/min) wurde zugegeben und die Reaktionsmischung wurde 5 h bei dieser Tempe-
ratur gerührt. Anschließend wurde eine Lösung des jeweiligen Boronsäureesters (1.0 Äq.) in 
Et2O (0.5 M, 0.5 mL/min) zugegeben, weitere 3 h bei -78 °C und dann über Nacht bei 45 °C ge-
rührt. Die Reaktionsmischung wurde auf RT abgekühlt, mit NH4Cl (aq., ges.) versetzt und 15 min 
bei RT gerührt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die organische Phase mit NH4Cl (aq., ges., 
3x) gewaschen. Die vereinigten wässrigen Phasen wurden mit MTBE (3x) extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, unter vermindertem Druck konzentriert 
und das Rohprodukt über eine kurze Säulenchromatographie gereinigt.32 
Der Rückstand wurde in THF (0.2 M) gelöst und auf -20 °C abgekühlt. Eine vorgemischte, eiskalte 
Lösung von NaOH (aq., 2.0 M)/H2O2 (aq., 35%, 2/1 v/v, 0.12 M) wurde tropfenweise zugegeben. 
Die Reaktionsmischung wurde bei RT gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen voll-
ständigen Umsatz zeigte, anschließend auf 0 °C abgekühlt, mit MTBE verdünnt und tropfenweise 
mit Na2S2O3 (aq., ges.) versetzt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit 
MTBE (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und 
unter vermindertem Druck konzentriert. Nach Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchro-
matographie konnte der entsprechende allylische Alkohol erhalten werden. 
Eine Lösung des erhaltenen allylischen Alkohols in CH2Cl2 (1.0 M) wurde bei -78 °C nacheinander 
mit 2,6-Lutidin (4.0 Äq.) und TBSOTf (2.0 Äq.) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde zunächst 
20 min bei -78 °C und anschließend bei 0 °C gerührt, bis die Reaktionskontrolle mittels DC einen 
vollständigen Umsatz zeigte. Nach der Zugabe von NaHCO3 (aq., ges.) wurden die Phasen ge-
trennt und die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3x) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den mit KHSO4 (aq., 1.0 M) und NaCl (aq., ges.) gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und unter 

 
32 Um TIBOH zu entfernen. 
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vermindertem Druck konzentriert. Nach säulenchromatographischer Reinigung konnte der jewei-
lige TBS-geschützte allylische Alkohol isoliert werden. 

TBS-Ether 285 
Unter Verwendung von AVS und TIB-Ester 102 (46.0 mg, 138 µmol),33 
Vinylboronsäureester 167 (50.0 mg, 91.8 µmol) und (+)-Spartein (28) 
wurde TBS-Ether 285 (26.1 mg, 41.2 µmol, 45% ü3S, dr ≥ 19:1) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 99:1) als farbloses 
Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.70 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 4.37 (dd, J = 9.6, 1.8 Hz, 1H), 4.22 (dd, 
J = 8.5, 1.8 Hz, 1H), 4.01 (dd, J = 11.2, 2.0 Hz, 1H), 3.89-3.80 (m, 2H), 3.32 (s, 3H), 3.22 (s, 3H), 
3.14 (mc, 1H), 1.82-1.67 (m, 5H), 1.50-1.11 (m, 3H), 1.08 (s, 9H), 1.04 (s, 9H), 1.03 (s, 9H), 0.97 (t, 
J = 7.2 Hz, 3H), 0.86 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.35 (s, 3H), 0.28 (s, 3H), 0.15-0.14 (m, 12H) ppm; 13C-
NMR (101 MHz, C6D6): δ = 142.4, 124.1, 83.8, 82.9, 78.2, 74.3, 62.5, 57.8, 56.0, 37.4, 35.1, 26.5, 
26.24, 26.21, 20.6, 18.9, 18.6, 18.5, 16.6, 14.8, 12.5, -3.5, -4.0, -4.7, -4.8, -5.0, -5.1 ppm; 
HRMS (ESI): C33H72O5Si3Na [M+Na]+ berechnet: 655.4585, gefunden: 655.4588; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 99:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -32.8 (c 1.2, CHCl3). 

TBS-Ether 286 
Unter Verwendung von AVS und TIB-Ester 199 (60.0 mg, 138 µmol), 
Vinylboronsäureester 167 (50.0 mg, 91.8 µmol) und (+)-Spartein (28) 
wurde TBS-Ether 286 (34.8 mg, 47.3 µmol, 52% ü3S, dr ≥ 19:1) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 99:1) als farbloses 
Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.82 (mc, 1H), 4.38-4.31 (m, 2H), 4.25 (dd, J = 8.9, 2.0 Hz, 1H), 
4.05 (dd, J = 11.2, 2.0 Hz, 1H), 3.90 (dd, J = 11.2, 4.7 Hz, 1H), 3.63 (dd, J = 9.8, 7.2 Hz, 1H), 3.43 
(dd, J = 9.8, 6.2 Hz, 1H), 3.32 (s, 3H), 3.17 (s, 3H), 3.16-3.13 (m, 1H), 1.91-1.84 (m, 1H), 1.71 (d, 
J = 1.2 Hz, 3H), 1.09 (s, 9H), 1.06 (s, 9H), 1.04-1.00 (m, 21H), 0.35 (s, 3H), 0.30 (s, 3H), 0.18 (s, 
3H), 0.16 (s, 6H), 0.14 (s, 3H), 0.11 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 142.9, 121.9, 
83.0, 77.8, 76.9, 74.2, 65.6, 62.5, 57.9, 55.6, 40.8, 26.7, 26.4, 26.23, 26.20, 19.0, 18.62, 18.56, 18.49, 
14.1, 11.3, -3.4, -3.8, -4.79, -4.85, -4.96, -5.01, -5.079, -5.085 ppm; HRMS (ESI): 
C37H82O6Si4Na [M+Na]+ berechnet: 757.5086, gefunden: 757.5050; Rf = 0.3 (PE:MTBE 99:1, Va-
nillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -30.7 (c 2.4, CHCl3). 

Allylalkohol 287 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 109 (237 mg, 0.50 mmol), dem 
literaturbekannten Vinylboronsäureester 271 (75.0 mg, 0.33 mmol)[114] und (+)-
Spartein (28) wurde Allylalkohol 287 (82.1 mg, 0.24 mmol, 73% ü2S, dr ≥ 19:1) 
nach säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 93:7) als farbloses Öl 
isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.66 (dd, J = 2.8, 1.3 Hz, 1H), 5.42 (dd, J = 2.8, 1.0 Hz, 1H), 3.88 
(brs, 1H), 3.44 (dd, J = 9.6, 6.2 Hz, 1H), 3.39 (dd, J = 9.6, 6.3 Hz, 1H), 1.83-1.71 (m, 2H), 1.49 (mc, 
1H), 1.32 (mc, 1H), 1.15 (brs, 1H), 1.00 (s, 9H), 0.92 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 0.88 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 

 
33 Von A. Schönwald hergestellt.[56] 
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0.18 (s, 9H), 0.08 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 154.9, 125.2, 82.5, 69.7, 35.1, 34.5, 
33.6, 26.2, 18.6, 17.3, 16.4, -0.02, -5.16, -5.17 ppm; HRMS (ESI): C18H40O2Si2Na [M+Na]+ be-
rechnet: 367.2465, gefunden: 367.2463; Rf = 0.3 (PE:MTBE 93:7, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -16.4 (c 0.6, 
CHCl3). 

Allylalkohol 288 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 109 (236 mg, 0.50 mmol), Vi-
nylboronsäureester 272 (65.5 mg, 0.33 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde 
Allylalkohol 288 (66.0 mg, 0.21 mmol, 64% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulen-
chromatographischer Reinigung (PE:MTBE 4:1 + 1% Et3N) als farbloses 
Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 6.31 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 4.77 (mc, 1H), 3.67 (brs, 1H), 3.46-3.35 
(m, 4H), 1.82-1.70 (m, 2H), 1.32 (mc, 2H), 1.04-1.00 (m, 12H), 0.96 (brs, 1H), 0.93 (d, J = 6.6 Hz, 
6H), 0.08 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 149.2, 105.2, 75.3, 69.5, 64.4, 36.9, 36.8, 
33.6, 26.2, 18.6, 16.6, 15.2, 14.7, -5.16, -5.17 ppm; HRMS (ESI): C17H36O3SiNa [M+Na]+ berech-
net: 339.2331, gefunden: 339.2333; Rf = 0.3 (PE:MTBE 4:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -5.03 (c 0.4, CHCl3). 

Allylalkohol 289 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 109 (221 mg, 0.46 mmol), Vi-
nylboronsäureester 273 (65.0 mg, 0.31 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde Al-
lylalkohol 289 (40.0 mg, 0.12 mmol, 39% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchroma-
tographischer Reinigung (PE:MTBE 7:1 + 0.5% Et3N) als farbloses Öl iso-
liert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 4.63 (t, J = 3.7 Hz, 1H), 3.75-3.60 (m, 3H), 3.46 (dd, J = 9.6, 
6.1 Hz, 1H), 3.40 (dd, J = 9.6, 6.4 Hz, 1H), 2.05-1.95 (m, 1H), 1.85-1.75 (m, 3H), 1.60 (mc, 1H), 
1.53 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 1.50-1.38 (m, 2H), 1.32 (mc, 1H), 1.00 (s, 9H), 0.97 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 
0.95 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.07 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 155.0, 96.9, 78.0, 69.7, 
66.0, 36.0, 34.6, 33.9, 26.2, 22.8, 20.2, 18.6, 16.53, 16.52, -5.16, -5.17 ppm; HRMS (ESI): 
C18H36O3SiNa [M+Na]+ berechnet: 351.2331, gefunden: 351.2315; Rf = 0.3 (PE:MTBE 7:1, Vanil-
lin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -26.0 (c 0.5, CHCl3). 

Allylalkohol 290 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 109 (221 mg, 0.46 mmol), Vi-
nylboronsäureester 274 (65.0 mg, 0.31 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde 
Allylalkohol 290 (53.8 mg, 0.16 mmol, 52% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchro-
matographischer Reinigung (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 5.31 (mc, 1H), 4.03 (mc, 2H), 3.68-3.57 (m, 
2H), 3.48-3.36 (m, 3H), 2.06-1.98 (m, 1H), 1.81-1.71 (m, 2H), 1.70-1.61 (m, 1H), 1.48 (mc, 1H), 
1.28 (mc, 1H), 1.06 (brs, 1H), 1.00 (s, 9H), 0.91 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 0.82 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.08 
(s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 137.8, 122.5, 80.5, 69.6, 65.4, 64.3, 35.6, 33.7, 33.5, 
26.2, 24.7, 18.6, 16.6, 16.5, -5.2 ppm; HRMS (ESI): C18H36O3SiNa [M+Na]+ berechnet: 351.2331, 
gefunden: 351.2320; Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -24.0 (c 0.5, CHCl3). 
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Allylalkohol 291a 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 199 (213 mg, 0.49 mmol), Vi-
nylboronsäureester 275 (75.0 mg, 0.33 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde Al-
lylalkohol 291 (53.4 mg, 0.17 mmol, 52% ü2S, dr 1:1) nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 266 (162 mg, 0.49 mmol), Vi-

nylboronsäureester 275 (75.0 mg, 0.33 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde Allylalko-
hol 291a (45.1 mg, 0.15 mmol, 45% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchromatographischer Reini-
gung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 
Die analytischen Daten sind für Allylalkohol 291a, der über die Reaktion von Carbamat 266 in 
Gegenwart von (+)-Spartein (28, dr ≥ 19:1) hergestellt wurde, gegeben. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.41-7.39 (m, 2H), 7.33-7.30 (m, 2H), 7.25-7.21 (m, 1H), 6.65 
(dd, J = 15.9, 1.2 Hz, 1H), 6.26 (dd, J = 15.9, 5.7 Hz, 1H), 4.48 (brs, 1H), 3.76 (dd, J = 9.9, 4.2 Hz, 
1H), 3.70 (dd, J = 9.9, 6.9 Hz, 1H), 3.49 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 2.03 (mc, 1H), 0.94-0.92 (m, 12H), 0.09 
(s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 137.2, 130.4, 130.3, 128.7, 127.5, 126.5, 75.8, 67.5, 
40.1, 26.0, 18.3, 11.5, -5.46, -5.48 ppm; HRMS (ESI): C18H30O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 
329.1913, gefunden: 329.1903; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -22.0 (c 0.5, CHCl3). 

Allylalkohol 292 
Unter Verwendung von AVG und TIB-Ester 230a (177 mg, 0.44 mmol), Vi-
nylboronsäureester 275 (67.0 mg, 0.29 mmol) und TMEDA (30) wurde Allylal-
kohol 292 (66.9 mg, 0.24 mmol, 83% ü2S, dr 2:1) nach säulenchromatographi-
scher Reinigung (PE:MTBE 3:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.35-7.32 (m, 2H), 7.18-7.14 (m, 2H), 7.09-7.05 
(m, 1H), 6.77-6.72 (m, 1H), 6.22-6.16 (m, 1H), 4.38 (mc, 0.62H), 4.27 (mc, 0.37H), 4.06 (mc, 0.38H), 
3.82 (mc, 0.63H), 3.65-3.49 (m, 2H), 1.76-1.62 (m, 1H), 1.56-1.46 (m, 0.64H), 1.44-1.37 (m, 4.30H), 
1.24 (2x s, 3H), 1.10 (d, J = 6.9 Hz, 1.79H), 0.98 (d, J = 7.1 Hz, 1.21H), 0.77 (mc, 0.71H), 0.66 (mc, 
0.30H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 137.8, 132.2, 130.1, 128.9, 127.6, 126.8, 98.4, 75.3, 
72.5, 60.0, 43.3, 30.2, 28.7, 24.4, 19.4 ppm; HRMS (ESI): C17H24O3Na [M+Na]+ berechnet: 
299.1623, gefunden: 299.1624; Rf = 0.3 (PE:MTBE 3:1, UV, Vanillin). 

Allylalkohol 293 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 266 (162 mg, 0.49 mmol), Vi-
nylboronsäureester 276 (75.0 mg, 0.33 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde Al-
lylalkohol 293 (79.3 mg, 0.26 mmol, 79% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (PE:MTBE 95:5) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.36-7.26 (m, 5H), 5.43 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 5.35 (t, J = 1.6 Hz, 
1H), 5.03 (mc, 1H), 3.77 (dd, J = 9.8, 3.6 Hz, 1H), 3.66 (dd, J = 9.8, 5.1 Hz, 1H), 3.32 (d, J = 2.5 Hz, 
1H), 1.67 (mc, 1H), 0.92 (s, 9H), 0.80 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.07 (s, 6H) ppm; 13C-NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 150.1, 140.8, 128.5, 127.6, 127.0, 112.9, 75.0, 68.3, 36.9, 26.0, 18.3, 9.1, -5.4, -5.5 ppm; 
HRMS (ESI): C18H30O2SiNa [M+Na]+ berechnet: 329.1913, gefunden: 329.1914; Rf = 0.3 
(PE:MTBE 95:5, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = +62.1 (c 0.7, CHCl3). 
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Allylalkohol 294 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 266 (143 mg, 0.43 mmol), Vi-
nylboronsäureester 277 (75.0 mg, 0.29 mmol) und (+)-Spartein (28) wurde 
Allylalkohol 294 (65.3 mg, 0.19 mmol, 66% ü2S, dr ≥ 19:1) nach säulenchro-
matographischer Reinigung (PE:MTBE 9:1) als farbloses Öl isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 7.28-7.24 (m, 2H), 6.79-6.75 (m, 2H), 6.71 (dd, J = 15.9, 1.0 Hz, 
1H), 6.14 (dd, J = 15.9, 5.7 Hz, 1H), 4.46 (brs, 1H), 3.62 (dd, J = 9.8, 6.6 Hz, 1H), 3.56 (dd, J = 9.8, 
4.8 Hz, 1H), 3.30 (s, 3H), 2.48 (d, J = 3.9 Hz, 1H), 1.87 (mc, 1H), 0.96-0.94 (m, 12H), 0.03 (s, 6H) 
ppm; 13C-NMR (101 MHz, C6D6): δ = 159.7, 130.5, 130.0, 129.4, 128.0, 114.4, 74.7, 67.0, 54.8, 
41.2, 26.1, 18.4, 11.4, -5.42, -5.43 ppm; HRMS (ESI): C19H32O3SiNa [M+Na]+ berechnet: 
359.2018, gefunden: 359.2016; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -17.9 (c 0.7, CHCl3). 

Allylalkohol 295 
Unter Verwendung von AVO und Carbamat 266 (150 mg, 0.45 mmol), 
Vinylboronsäureester 278 (75.0 mg, 0.30 mmol) und (+)-Spartein (28) 
wurde Allylalkohol 295 (40.4 mg, 0.12 mmol, 40% ü2S, dr ≥ 19:1) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (PE:MTBE 9:1) als farbloses Öl 
isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.37-7.32 (m, 2H), 7.02-6.98 (m, 2H), 6.61 (dd, J = 15.9, 1.3 Hz, 
1H), 6.17 (dd, J = 15.9, 5.6 Hz, 1H), 4.46 (brs, 1H), 3.77 (dd, J = 9.9, 4.1 Hz, 1H), 3.69 (dd, J = 9.9, 
6.9 Hz, 1H), 3.50 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 2.01 (mc, 1H), 0.93-0.91 (m, 12H), 0.09 (s, 3H), 0.08 (s, 3H) 
ppm; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 162.3 (d, J = 246.0 Hz), 133.5 (d, J = 3.3 Hz), 130.1 (d, 
J = 2.2 Hz), 129.3, 128.0 (d, J = 8.0 Hz), 115.5 (d, J = 21.5 Hz), 75.8, 67.6, 40.0, 26.0, 18.3, 11.4,       
-5.46, -5.48 ppm; HRMS (ESI): C18H29FO2SiNa [M+Na]+ berechnet: 347.1819, gefunden: 
347.1822; Rf = 0.3 (PE:MTBE 9:1, UV, Vanillin); [𝜶]𝐃𝟐𝟎 = -14.9 (c 0.9, CHCl3). 
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5.3 Konformationsanalyse mit Maestro 9.8® 

Die Konformationsanalysen wurden mit dem Programm Maestro 9.8® der Firma Schrödinger 
durchgeführt und den folgenden Parametern durchgeführt. 

Kraftfeld: OPLS_2005 

Dielektrizitätskonstante: 8.3 (ungefähr Et2O bei -78 °C)[131] 

Mini-Methode: PRCG 

Maximum Iterationen: 5.000 

CSearch-Methode: Mixed torsional/Low-mode sampling 

Maximum Schritte: 10.000.000 

Schritte pro drehbarer Bindung: 1.000 

Im Folgenden werden die xyz-Koordinaten der relevanten Konformationen aufgeführt. 
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TIB-Ester ent-216a 

C          4.54170        3.53040        2.78430 
H          5.39680        3.90370        3.34880 
H          4.74020        3.73070        1.73140 
C          3.25120        4.23640        3.24100 
H          3.10310        3.94900        4.28220 
C          3.43160        5.76320        3.29760 
H          2.52910        6.25190        3.66560 
H          4.24140        6.02890        3.97770 
H          3.67300        6.19720        2.33010 
C          1.96860        3.79760        2.47300 
H          1.17990        4.52070        2.68700 
C          2.06700        3.62910        0.93080 
H          2.78910        2.84110        0.71510 
C          0.71840        3.17620        0.34130 
H          0.38070        2.23570        0.77620 
H         -0.05960        3.91960        0.51750 
H          0.79140        3.02010       -0.73520 
C          2.53200        4.89590        0.19330 
H          1.92540        5.76030        0.46500 
H          3.57440        5.12740        0.40370 
H          2.45950        4.76860       -0.88720 
O          1.56780        2.54260        3.00450 
Si         0.31880        2.32190        4.13080 
C         -1.30170        2.95390        3.36540 
H         -1.23810        4.01090        3.10840 
H         -1.55210        2.41390        2.45280 
H         -2.14000        2.83780        4.05160 
C          0.72150        3.33340        5.68800 
H         -0.05560        3.23020        6.44480 
H          1.66040        3.01530        6.14060 
H          0.81380        4.39530        5.46120 
C          0.19360        0.45740        4.54450 
C         -0.92600        0.23360        5.57500 
H         -1.89240        0.56240        5.19170 
H         -0.73380        0.78040        6.49850 
H         -1.01870       -0.82170        5.83370 
C         -0.11600       -0.33240        3.26230 
H         -1.05910       -0.01810        2.81470 
H          0.66570       -0.19480        2.51720 
H         -0.18840       -1.40180        3.46330 
C          1.53520       -0.01460        5.12360 
H          1.52130       -1.08080        5.34970 
H          2.34600        0.16110        4.41720 
H          1.77950        0.51170        6.04640 
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O          4.41770        2.13980        3.02160 
C          5.22560        1.26520        2.40620 
O          6.14550        1.56260        1.64290 
C          3.90140       -2.70060        3.48650 
C          3.71320       -2.21970        2.17870 
C          4.17740       -0.94470        1.79000 
C          4.84090       -0.12590        2.75250 
C          5.07630       -0.62390        4.07020 
C          4.58840       -1.90300        4.41800 
H          3.18550       -2.83620        1.46660 
H          4.72890       -2.27720        5.42070 
C          3.90060       -0.49960        0.34430 
H          4.38110        0.45140        0.12970 
C          5.82700        0.17850        5.14730 
H          6.34390        1.02260        4.69530 
C          3.36630       -4.06700        3.89520 
H          3.62820       -4.22620        4.94210 
C          1.83310       -4.12380        3.80300 
H          1.37460       -3.35380        4.42370 
H          1.48390       -3.97750        2.78060 
H          1.45590       -5.08780        4.14520 
C          4.02610       -5.19780        3.09070 
H          3.80210       -5.12020        2.02650 
H          5.11030       -5.17760        3.20520 
H          3.67810       -6.17380        3.43000 
C          4.48970       -1.48180       -0.68250 
H          5.56230       -1.60620       -0.53070 
H          4.02760       -2.46710       -0.62400 
H          4.34380       -1.11510       -1.69890 
C          2.40110       -0.26970        0.11000 
H          1.82100       -1.18040        0.26070 
H          2.02130        0.48670        0.79490 
H          2.21020        0.08220       -0.90400 
C          6.94680       -0.63800        5.81740 
H          7.64200       -1.02990        5.07430 
H          7.52090       -0.01560        6.50430 
H          6.56200       -1.47910        6.39330 
C          4.85760        0.76020        6.18730 
H          4.30960       -0.02620        6.70720 
H          5.39080        1.34460        6.93740 
H          4.12910        1.42130        5.71750 
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Carbamat ent-216b 

C         -7.33720       -0.16640        1.02440 
H         -6.84710       -0.46960        1.95090 
H         -7.07620        0.88160        0.88690 
C         -8.86640       -0.32320        1.15920 
H         -9.05640       -1.38600        1.30920 
C         -9.37410        0.33770        2.45190 
H        -10.44070        0.15970        2.59110 
H         -8.86290       -0.07390        3.32260 
H         -9.21400        1.41390        2.46140 
C         -9.68520        0.11070       -0.09070 
H        -10.70980        0.31210        0.22620 
C         -9.18640        1.34490       -0.89280 
H         -8.16500        1.16070       -1.22530 
C        -10.02930        1.55800       -2.16330 
H        -11.07820        1.72760       -1.91880 
H         -9.67700        2.42030       -2.72990 
H         -9.97690        0.69710       -2.83020 
C         -9.18490        2.64370       -0.06830 
H        -10.16530        2.83800        0.36770 
H         -8.45520        2.61420        0.73840 
H         -8.92420        3.50110       -0.68930 
O         -9.72050       -1.00250       -0.96870 
Si       -11.04810       -2.04750       -1.12270 
C        -12.55650       -1.03170       -1.67480 
H        -13.43760       -1.66020       -1.80060 
H        -12.37620       -0.53100       -2.62560 
H        -12.81040       -0.26170       -0.94680 
C        -11.39680       -2.84140        0.56780 
H        -12.24290       -3.52640        0.52190 
H        -10.53880       -3.40800        0.92890 
H        -11.62890       -2.08940        1.32150 
C        -10.61280       -3.37370       -2.42500 
C        -11.79790       -4.33900       -2.59670 
H        -12.04120       -4.84290       -1.66090 
H        -12.69390       -3.81580       -2.93180 
H        -11.57440       -5.11010       -3.33470 
C        -10.30880       -2.67900       -3.76340 
H        -11.18200       -2.14880       -4.14450 
H         -9.50510       -1.95000       -3.66060 
H        -10.00580       -3.39890       -4.52420 
C         -9.37670       -4.14920       -1.94440 
H         -9.05840       -4.88590       -2.68250 
H         -8.53810       -3.47810       -1.76220 
H         -9.57390       -4.68210       -1.01380 
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O         -6.79270       -0.89650       -0.06820 
C         -6.41060       -2.18080        0.07140 
O         -6.69340       -2.85360        1.06440 
N         -5.62990       -2.60780       -1.02630 
C         -5.35300       -1.77300       -2.22760 
C         -4.98780       -3.94640       -1.01140 
C         -6.62220       -1.43980       -3.03580 
H         -6.36490       -0.91850       -3.95790 
H         -7.32310       -0.80500       -2.49660 
H         -7.14660       -2.35190       -3.31930 
H         -4.74800       -2.34880       -2.92630 
C         -6.01680       -5.08830       -1.09070 
H         -5.51710       -6.05630       -1.13340 
H         -6.68840       -5.10840       -0.23290 
H         -6.62290       -4.99970       -1.99180 
H         -4.36470       -4.06670       -1.89640 
C         -4.48750       -0.53530       -1.91570 
H         -4.13250       -0.07560       -2.83830 
H         -5.02630        0.23640       -1.36810 
H         -3.60900       -0.81030       -1.33120 
C         -4.00930       -4.11800        0.16770 
H         -3.30080       -3.29030        0.21200 
H         -3.43090       -5.03550        0.05640 
H         -4.51630       -4.17750        1.13010 
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TIB-Ester ent-221a 

C          4.53920        3.64870        3.19160 
H          5.29910        4.06530        3.85380 
H          4.85980        3.86870        2.17290 
C          3.17230        4.30610        3.47310 
H          3.30520        5.36710        3.26380 
C          2.83590        4.24570        4.97000 
H          3.64350        4.66660        5.56930 
H          1.93570        4.81690        5.19400 
H          2.68320        3.21970        5.30300 
C          2.01030        3.81010        2.55890 
H          1.14160        4.44330        2.74720 
C          2.33350        3.87810        1.03840 
H          3.18660        3.22980        0.83780 
C          1.18180        3.35530        0.16670 
H          0.96230        2.31110        0.38330 
H          0.27250        3.93650        0.31810 
H          1.43540        3.40960       -0.89230 
C          2.70880        5.29790        0.57530 
H          1.91750        6.01150        0.80680 
H          3.62750        5.65110        1.04210 
H          2.87550        5.32750       -0.50190 
O          1.66840        2.47180        2.90850 
Si         0.17820        1.95020        3.55210 
C         -1.19870        2.15630        2.25860 
H         -1.30620        3.19570        1.95090 
H         -1.01180        1.56370        1.36420 
H         -2.16330        1.84010        2.65460 
C         -0.28810        3.00210        5.06510 
H         -1.27150        2.72960        5.44710 
H          0.41700        2.87430        5.88520 
H         -0.32490        4.06320        4.82080 
C          0.34390        0.11040        4.05610 
C          1.50230       -0.02890        5.05440 
H          1.32960        0.55710        5.95720 
H          2.43530        0.31580        4.60990 
H          1.64730       -1.06580        5.35790 
C         -0.96600       -0.36770        4.70500 
H         -1.20320        0.20960        5.59900 
H         -1.80810       -0.27550        4.01860 
H         -0.89930       -1.41500        5.00180 
C          0.64300       -0.73720        2.81020 
H          0.72130       -1.79560        3.05790 
H         -0.13570       -0.63490        2.05440 
H          1.58730       -0.44090        2.35920 
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O          4.47230        2.24740        3.38690 
C          5.47750        1.46050        2.97550 
O          6.52850        1.85570        2.46900 
C          4.25550       -2.62120        3.65040 
C          4.73570       -1.83790        4.71520 
C          5.19320       -0.51870        4.50810 
C          5.14110        0.03300        3.19290 
C          4.70790       -0.77190        2.09670 
C          4.25540       -2.08570        2.35010 
H          4.74470       -2.25760        5.70970 
H          3.89140       -2.69350        1.53560 
C          5.72950        0.25530        5.72480 
H          6.20700        1.17990        5.40690 
C          4.68620       -0.26970        0.64180 
H          5.23860        0.66220        0.55130 
C          3.75480       -4.03920        3.89440 
H          3.40710       -4.43660        2.93990 
C          4.88560       -4.95930        4.37970 
H          5.70920       -4.97630        3.66530 
H          5.28500       -4.63400        5.34070 
H          4.53270       -5.98390        4.49900 
C          2.55350       -4.06400        4.85310 
H          2.81610       -3.68640        5.84150 
H          1.73460       -3.45480        4.47120 
H          2.17480       -5.07860        4.97860 
C          4.59940        0.65880        6.68330 
H          3.88090        1.30910        6.18630 
H          4.06120       -0.21090        7.06110 
H          4.98980        1.20600        7.54160 
C          6.83820       -0.51890        6.45960 
H          6.47260       -1.44360        6.90560 
H          7.65150       -0.77410        5.77960 
H          7.26240        0.08150        7.26470 
C          3.25750        0.03390        0.17170 
H          2.79360        0.78240        0.81300 
H          3.25250        0.42730       -0.84500 
H          2.63140       -0.85850        0.18540 
C          5.40230       -1.23360       -0.32100 
H          4.89580       -2.19510       -0.40010 
H          5.45060       -0.81240       -1.32550 
H          6.42630       -1.41970        0.00420 
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Carbamat ent-221b 

C         -7.64330       -1.03410       -1.13350 
H         -7.94210       -0.53940       -2.05350 
H         -7.46560       -2.07450       -1.40990 
C         -8.75830       -0.95460       -0.06520 
H         -8.35530       -1.46340        0.81040 
C         -9.98890       -1.77720       -0.48040 
H         -9.71960       -2.82020       -0.64890 
H        -10.75440       -1.75930        0.29580 
H        -10.43570       -1.40310       -1.40110 
C         -9.11470        0.48810        0.39370 
H         -8.19310        1.05710        0.50590 
C        -10.09360        1.31350       -0.48770 
H        -11.04760        0.78740       -0.53380 
C        -10.37780        2.68790        0.14490 
H         -9.46260        3.27090        0.25300 
H        -11.07070        3.26810       -0.46490 
H        -10.83050        2.58980        1.13170 
C         -9.60580        1.51740       -1.93170 
H         -8.58230        1.89310       -1.95790 
H         -9.65030        0.59280       -2.50430 
H        -10.23420        2.23340       -2.46180 
O         -9.70610        0.36410        1.67660 
Si        -8.92770        0.71630        3.14190 
C         -8.42080        2.54770        3.13960 
H         -7.90310        2.81990        4.05890 
H         -9.28490        3.20480        3.04730 
H         -7.75050        2.77620        2.31150 
C         -7.37410       -0.36320        3.29230 
H         -6.65380       -0.12060        2.51390 
H         -6.87340       -0.21760        4.24890 
H         -7.60620       -1.42410        3.20330 
C        -10.16030        0.34540        4.55450 
C        -10.55320       -1.14080        4.49760 
H        -11.00790       -1.39510        3.53930 
H         -9.68620       -1.78840        4.63190 
H        -11.27180       -1.39070        5.27870 
C         -9.50090        0.65980        5.90820 
H         -8.60750        0.05520        6.06710 
H         -9.20620        1.70750        5.97470 
H        -10.18240        0.45890        6.73540 
C        -11.41320        1.21850        4.36860 
H        -12.15200        1.02140        5.14610 
H        -11.17010        2.28060        4.41090 
H        -11.89060        1.02880        3.40640 
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O         -6.42670       -0.44010       -0.69400 
C         -5.54710       -1.12920        0.06190 
O         -5.75270       -2.28710        0.43050 
N         -4.40630       -0.35390        0.36620 
C         -3.31960       -0.92300        1.20190 
C         -4.18960        1.03850       -0.11300 
C         -3.78540       -1.21600        2.64100 
H         -2.94490       -1.52440        3.26310 
H         -4.52820       -2.01170        2.68750 
H         -4.21890       -0.32660        3.09910 
H         -2.51760       -0.19470        1.31250 
C         -5.22460        2.03970        0.43710 
H         -4.88140        3.06360        0.28800 
H         -6.18990        1.96150       -0.05870 
H         -5.37890        1.90070        1.50750 
H         -3.24170        1.40310        0.27950 
C         -2.64680       -2.14130        0.53960 
H         -1.75840       -2.43990        1.09670 
H         -3.30210       -3.01050        0.49540 
H         -2.33030       -1.90810       -0.47750 
C         -4.02300        1.12120       -1.64300 
H         -3.27030        0.41370       -1.99210 
H         -3.69500        2.11780       -1.93950 
H         -4.94720        0.91760       -2.18220 
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TIB-Ester 230a 

C          4.99130        3.65670       -0.08210 
C          4.81420        5.10380       -0.56240 
O          6.07100        5.76940       -0.46780 
C          6.71860        5.70960        0.77480 
O          6.80720        4.40780        1.28840 
C          5.58950        3.67250        1.32450 
C          6.02990        6.64610        1.79180 
C          8.15900        6.17190        0.52520 
C          4.27520        5.23050       -2.00780 
C          3.87820        6.67990       -2.35630 
C          5.26060        4.69040       -3.06080 
O          2.66620        7.05490       -1.71360 
C          2.66060        7.90320       -0.66670 
C          1.27720        8.12300       -0.16740 
O          3.66080        8.42400       -0.17100 
C          0.35050        8.88410       -0.94310 
C         -0.97850        9.02160       -0.48710 
C         -1.40310        8.43600        0.71830 
C         -0.48160        7.70250        1.48510 
C          0.85920        7.54270        1.06930 
C          1.79150        6.69600        1.95170 
C          1.70140        7.05090        3.44700 
C          1.56000        5.19680        1.71270 
C         -2.84390        8.58620        1.19030 
C         -3.20290       10.05660        1.45660 
C         -3.83100        7.92850        0.21320 
C          0.72020        9.56420       -2.27180 
C          0.06200        8.84740       -3.46060 
C          0.39160       11.06770       -2.26650 
H          4.03560        3.13180       -0.08280 
H          5.66060        3.10600       -0.74200 
H          4.10420        5.58580        0.10590 
H          5.80050        2.65640        1.65770 
H          4.89230        4.09930        2.04530 
H          6.59380        6.65620        2.72480 
H          5.99400        7.66100        1.39500 
H          5.01450        6.32800        2.01410 
H          8.64200        5.50980       -0.19420 
H          8.72690        6.15390        1.45600 
H          8.16390        7.18700        0.12660 
H          3.37090        4.62460       -2.08160 
H          3.69420        6.75480       -3.42820 
H          4.69550        7.37030       -2.14260 
H          4.85000        4.79150       -4.06570 
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H          6.20690        5.23160       -3.03800 
H          5.47590        3.63290       -2.91390 
H         -1.69190        9.57860       -1.07550 
H         -0.82130        7.24240        2.40010 
H          2.82650        6.89900        1.69720 
H          2.45650        6.50850        4.01670 
H          1.87560        8.11530        3.60700 
H          0.73420        6.79830        3.88020 
H          2.25240        4.59350        2.30050 
H          0.54620        4.90210        1.98510 
H          1.71060        4.94020        0.66350 
H         -2.93840        8.05910        2.14070 
H         -4.21640       10.14700        1.84820 
H         -2.52680       10.49710        2.18990 
H         -3.14620       10.65710        0.54830 
H         -4.85300        7.99190        0.58760 
H         -3.80880        8.40730       -0.76620 
H         -3.59710        6.87270        0.07320 
H          1.79370        9.51950       -2.44170 
H          0.35660        9.30380       -4.40580 
H          0.35820        7.79850       -3.49580 
H         -1.02600        8.88430       -3.40040 
H          0.88630       11.57160       -1.43560 
H         -0.67810       11.25870       -2.18400 
H          0.73370       11.54250       -3.18650 
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Carbamat 230b 

O          4.23590        5.36900        0.04280 
C          3.41130        4.86870       -1.00610 
C          4.13020        3.68210       -1.66150 
C          4.45180        2.64930       -0.58070 
O          5.22080        3.28270        0.43510 
C          4.65460        4.43430        1.00070 
C          3.05200        6.02040       -1.97560 
C          2.19890        7.10640       -1.29000 
C          4.28730        6.66340       -2.63110 
O          0.95100        6.57140       -0.86460 
C          0.64050        6.45380        0.44360 
O          1.34850        6.91020        1.34280 
C          3.48680        4.05880        1.94080 
C          5.77350        5.11480        1.79820 
N         -0.56730        5.74390        0.62190 
C         -1.35460        5.14670       -0.49120 
C         -1.10930        5.52270        1.98530 
C         -0.19070        4.62590        2.83700 
C         -1.46570        6.84310        2.69550 
C         -1.97170        6.20690       -1.42490 
C         -0.58680        4.04220       -1.24640 
H          2.48200        4.48990       -0.58390 
H          5.05990        4.00100       -2.13180 
H          3.51000        3.23810       -2.44070 
H          3.54180        2.21360       -0.16810 
H          5.03060        1.82710       -1.00160 
H          2.44690        5.59800       -2.77890 
H          2.75830        7.56970       -0.47650 
H          1.98380        7.90330       -2.00210 
H          3.99640        7.48450       -3.28690 
H          4.84000        5.95160       -3.24300 
H          4.97110        7.06660       -1.88360 
H          3.10130        4.95730        2.42260 
H          2.66820        3.57720        1.40940 
H          3.84030        3.37600        2.71370 
H          6.14810        4.44210        2.57030 
H          6.59580        5.37910        1.13250 
H          5.39850        6.02320        2.27090 
H         -2.21580        4.62630       -0.07490 
H         -2.05240        4.98150        1.92430 
H          0.05790        3.70490        2.30890 
H         -0.68200        4.34600        3.76910 
H          0.74180        5.12130        3.10410 
H         -0.58610        7.43480        2.94660 
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H         -2.11660        7.45820        2.07330 
H         -1.99590        6.64750        3.62790 
H         -2.51020        6.96350       -0.85340 
H         -1.23130        6.71710       -2.03910 
H         -2.68580        5.74600       -2.10770 
H         -0.14680        3.32640       -0.55120 
H         -1.26000        3.48810       -1.90090 
H          0.21250        4.43110       -1.87530 
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TIB-Ester 235a 

C         -3.40200        1.62480        6.99880 
C         -2.02870        2.29270        7.15910 
O         -1.40110        1.78360        8.33370 
C         -1.32200        0.38860        8.44700 
O         -2.54410       -0.25630        8.20930 
C         -3.21300        0.10800        7.00790 
C         -0.96250        0.10070        9.90990 
C         -0.22590       -0.16670        7.51030 
C         -2.06530        3.84050        7.21830 
C         -2.39890        4.41860        8.61020 
C         -0.72630        4.42420        6.73960 
O         -3.71990        4.09900        9.02350 
C         -3.95150        3.52600       10.22420 
C         -5.40640        3.29850       10.45200 
O         -3.07850        3.20260       11.03110 
C         -6.31420        4.40280       10.49570 
C         -7.69020        4.15610       10.69640 
C         -8.17830        2.85510       10.90170 
C         -7.27770        1.77630       10.88550 
C         -5.90040        1.97040       10.64120 
C         -4.99860        0.72490       10.59450 
C         -4.64500        0.24770       12.01030 
C         -5.59260       -0.41840        9.75130 
C         -9.66510        2.62410       11.14170 
C        -10.28970        1.75840       10.03620 
C         -9.92910        2.03980       12.53820 
C         -5.87340        5.86920       10.34420 
C         -6.28010        6.42760        8.97200 
C         -6.38680        6.76040       11.48980 
H         -4.07640        1.90320        7.80550 
H         -3.87580        1.94040        6.06910 
H         -1.43440        2.01080        6.28980 
H         -4.17860       -0.39570        6.97210 
H         -2.65620       -0.22560        6.13250 
H         -0.00850        0.56540       10.16070 
H         -1.73100        0.50420       10.56960 
H         -0.88750       -0.97460       10.07450 
H         -0.13070       -1.24360        7.65210 
H         -0.44960        0.02120        6.46190 
H          0.73070        0.30110        7.74460 
H         -2.82380        4.18920        6.51620 
H         -1.64640        4.09770        9.33150 
H         -2.33230        5.50620        8.57460 
H         -0.49490        4.10540        5.72290 
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H          0.09500        4.10730        7.38340 
H         -0.74860        5.51430        6.74070 
H         -8.38720        4.98030       10.70660 
H         -7.66140        0.78270       11.05750 
H         -4.06370        0.96300       10.09420 
H         -3.97310       -0.61040       11.97840 
H         -4.14560        1.03460       12.57590 
H         -5.53620       -0.04680       12.56510 
H         -4.87000       -1.22680        9.63620 
H         -6.48480       -0.85180       10.20180 
H         -5.85540       -0.07050        8.75210 
H        -10.16170        3.59460       11.10400 
H        -11.36390        1.64710       10.18660 
H        -10.14040        2.21010        9.05500 
H         -9.85540        0.75860       10.01220 
H        -10.99850        1.93170       12.72130 
H         -9.47360        1.05650       12.65720 
H         -9.52670        2.68960       13.31600 
H         -4.79110        5.95230       10.40960 
H         -5.93330        7.45370        8.84720 
H         -5.84890        5.83470        8.16480 
H         -7.36290        6.42590        8.84380 
H         -5.98370        7.76990       11.40440 
H         -7.47280        6.84900       11.49560 
H         -6.07730        6.36680       12.45850 
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Carbamat 235b 

O          2.81750        2.08320       -0.20540 
C          3.67180        3.13890       -0.63920 
C          5.12900        2.78070       -0.30850 
C          5.23780        2.42300        1.17310 
O          4.30800        1.38510        1.45730 
C          2.97420        1.65390        1.11950 
C          3.41020        3.43110       -2.13920 
C          3.17340        2.17590       -3.00980 
C          2.21510        4.38450       -2.29740 
O          4.30890        1.32050       -3.04520 
C          4.24680        0.04680       -2.59100 
O          3.19900       -0.47600       -2.20760 
C          2.22870        0.31830        1.22650 
C          2.36170        2.68340        2.09580 
N          5.51580       -0.57190       -2.60840 
C          5.66930       -1.97710       -2.16230 
C          6.75850        0.11030       -3.05650 
C          7.83280        0.16070       -1.95240 
C          7.26860       -0.47630       -4.38370 
C          5.37450       -2.14340       -0.65890 
C          4.86850       -2.96620       -3.03190 
H          3.43080        4.04110       -0.07690 
H          5.79200        3.61290       -0.54590 
H          5.47060        1.93350       -0.89560 
H          5.06110        3.29370        1.80410 
H          6.24270        2.06890        1.40300 
H          4.27980        3.95650       -2.53620 
H          2.27130        1.66070       -2.67810 
H          2.97610        2.48480       -4.03640 
H          2.38330        5.32320       -1.76870 
H          1.30060        3.93940       -1.90370 
H          2.04190        4.62890       -3.34580 
H          2.30040       -0.07260        2.24190 
H          1.17710        0.45290        0.97120 
H          2.66560       -0.40710        0.54030 
H          2.43890        2.31320        3.11850 
H          2.86330        3.64770        2.04250 
H          1.30810        2.83370        1.85890 
H          6.70850       -2.27280       -2.29400 
H          6.57940        1.16110       -3.27570 
H          8.25330       -0.81900       -1.72860 
H          8.66250        0.80060       -2.25360 
H          7.42840        0.56810       -1.02570 
H          7.58480       -1.51410       -4.27990 
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H          8.12390        0.08900       -4.75480 
H          6.49390       -0.43960       -5.15020 
H          4.32100       -1.99520       -0.42440 
H          5.64090       -3.14550       -0.32220 
H          5.95070       -1.43440       -0.06380 
H          3.79210       -2.86770       -2.89610 
H          5.12880       -3.99490       -2.78190 
H          5.08720       -2.82310       -4.09050 
  



Experimenteller Teil 
 
 

201 
 

TIB-Ester 240a 

O          4.76190       -2.86910        3.81390 
C          5.23060       -3.14210        5.12190 
C          5.46000       -1.81630        5.87590 
C          6.11160       -2.01260        7.27360 
C          4.13770       -1.03790        5.99130 
C          7.66240       -1.95650        7.33180 
O          5.64780       -3.22590        7.84300 
C          8.38810       -2.97270        6.43060 
C          8.19030       -0.53600        7.06930 
O          8.18780       -4.28740        6.92160 
C          8.71200       -5.34070        6.27230 
C          8.54070       -6.59160        7.06180 
O          9.27850       -5.28200        5.18000 
C          9.21590       -6.73920        8.31300 
C          8.96120       -7.88090        9.10380 
C          8.07600       -8.88360        8.67550 
C          7.43930       -8.74770        7.42970 
C          7.66570       -7.62360        6.60440 
C          7.80680      -10.09500        9.55960 
C          6.35300      -10.11730       10.05660 
C          8.18940      -11.40910        8.86010 
C          6.89430       -7.53700        5.27860 
C          6.87350       -8.86250        4.49470 
C          5.47710       -7.00260        5.51280 
C         10.20660       -5.69840        8.86240 
C          9.56430       -4.86890        9.98340 
C         11.53700       -6.32620        9.31640 
Si         4.84940       -3.38230        9.32900 
C          6.01940       -2.80840       10.71030 
C          3.29550       -2.28920        9.32460 
C          4.37740       -5.22320        9.53190 
C          5.64580       -6.07840        9.38480 
C          3.75330       -5.44740       10.91920 
C          3.36580       -5.60660        8.43680 
Si         3.96110       -3.99000        2.82390 
C          5.32190       -5.16470        2.22570 
C          2.64290       -4.76740        3.94440 
C          3.17980       -3.04280        1.35420 
C          2.23790       -1.95270        1.89430 
C          4.30160       -2.38800        0.52970 
C          2.38510       -4.01990        0.47100 
C          1.91120       -3.94880        4.83210 
C          0.93290       -4.49690        5.68310 
C          0.66340       -5.87690        5.64470 



Experimenteller Teil 
 
 

202 
 

C          1.36870       -6.70110        4.74880 
C          2.34660       -6.14660        3.90040 
C          5.00020       -6.34430        1.52040 
C          6.01220       -7.20560        1.05480 
C          7.36440       -6.89110        1.28340 
C          7.69970       -5.70950        1.96880 
C          6.68370       -4.85100        2.43040 
H          4.51130       -3.75760        5.65960 
H          6.14130       -3.73100        5.05550 
H          6.12390       -1.20220        5.26870 
H          5.76690       -1.20320        7.91910 
H          4.27980       -0.08550        6.50230 
H          3.72070       -0.81570        5.00880 
H          3.39060       -1.60630        6.54310 
H          7.94580       -2.18660        8.35990 
H          8.07070       -2.87890        5.39260 
H          9.45980       -2.76960        6.44710 
H          8.01760       -0.22020        6.04080 
H          7.71380        0.19140        7.72700 
H          9.26410       -0.48130        7.25010 
H          9.44110       -7.98730       10.06480 
H          6.74680       -9.51520        7.12220 
H          8.44340      -10.00960       10.44130 
H          6.17920      -10.96400       10.72100 
H          6.11700       -9.21040       10.61380 
H          5.64570      -10.19480        9.23040 
H          8.05020      -12.26090        9.52610 
H          7.58460      -11.58580        7.97040 
H          9.23620      -11.39870        8.55480 
H          7.38710       -6.83960        4.60780 
H          6.40890       -8.72460        3.51870 
H          7.88490       -9.23230        4.32430 
H          6.30810       -9.64270        5.00260 
H          4.93670       -6.91900        4.57200 
H          4.90390       -7.65510        6.17200 
H          5.50720       -6.01210        5.96490 
H         10.49520       -5.00030        8.07930 
H         10.24990       -4.10560       10.35180 
H          8.67090       -4.36090        9.62250 
H          9.27370       -5.49290       10.82900 
H         12.24850       -5.55340        9.60850 
H         11.41560       -6.98870       10.17290 
H         11.99270       -6.90070        8.50940 
H          5.52680       -2.82530       11.68210 
H          6.89870       -3.44540       10.78470 



Experimenteller Teil 
 
 

203 
 

H          6.36810       -1.79000       10.54100 
H          2.59370       -2.59100        8.54770 
H          2.76660       -2.34610       10.27560 
H          3.54150       -1.24160        9.15340 
H          5.41860       -7.14210        9.45400 
H          6.12080       -5.90840        8.41950 
H          6.38100       -5.84760       10.15620 
H          3.46950       -6.49090       11.05970 
H          4.45050       -5.18810       11.71650 
H          2.85650       -4.84220       11.05520 
H          3.11830       -6.66770        8.47850 
H          2.43350       -5.05100        8.54050 
H          3.75680       -5.40040        7.44070 
H          1.80940       -1.36290        1.08330 
H          1.40800       -2.38290        2.45510 
H          2.76380       -1.26480        2.55740 
H          3.89770       -1.82310       -0.31100 
H          4.88960       -1.69870        1.13690 
H          4.98610       -3.13350        0.12340 
H          1.89840       -3.49910       -0.35420 
H          3.03090       -4.78250        0.03610 
H          1.60800       -4.53000        1.04120 
H          2.10930       -2.88810        4.86970 
H          0.39120       -3.85840        6.36530 
H         -0.08510       -6.30140        6.29750 
H          1.16130       -7.76040        4.71260 
H          2.87720       -6.79840        3.22580 
H          3.96870       -6.59310        1.32300 
H          5.75050       -8.10690        0.52050 
H          8.14210       -7.55130        0.92900 
H          8.73640       -5.45950        2.14060 
H          6.96340       -3.94130        2.93940 
  



Experimenteller Teil 
 
 

204 
 

Carbamat 240b 

O          4.11790       -5.97630        6.26330 
C          3.33640       -6.25590        7.40870 
C          3.76150       -7.59500        8.04630 
C          5.13990       -7.56770        8.76160 
C          3.63500       -8.74400        7.03450 
C          5.23060       -6.61140        9.98600 
O          6.14330       -7.18830        7.82720 
C          4.12540       -6.82640       11.05140 
C          6.59390       -6.72430       10.68610 
O          2.90310       -6.15160       10.76610 
C          2.79550       -4.81350       10.92960 
N          1.48510       -4.36490       10.66320 
O          3.75230       -4.10020       11.23750 
Si         7.46560       -8.12290        7.30690 
C          8.11370       -9.20480        8.73180 
C          6.91620       -9.24870        5.87910 
C          8.83390       -6.92420        6.70360 
C          8.30110       -6.10600        5.51810 
C          9.22280       -5.96890        7.84430 
C         10.06610       -7.73270        6.26250 
Si         4.10580       -4.51480        5.40260 
C          4.77820       -3.23570        6.62570 
C          5.31820       -4.83840        4.00170 
C          2.35200       -4.15680        4.69040 
C          1.41200       -3.62900        5.78910 
C          2.45370       -3.11750        3.55810 
C          1.77810       -5.46100        4.10660 
C          6.13070       -3.79950        3.50230 
C          7.02510       -4.03950        2.44130 
C          7.10540       -5.32100        1.86430 
C          6.28810       -6.36010        2.34790 
C          5.39720       -6.11700        3.41100 
C          4.41960       -1.87210        6.56120 
C          4.94660       -0.94470        7.48120 
C          5.85140       -1.37000        8.47120 
C          6.23610       -2.72170        8.53040 
C          5.70810       -3.64170        7.60550 
C          0.29480       -5.25420       10.60410 
C          1.20240       -2.91650       10.52310 
C          1.22590       -2.20550       11.88750 
C          2.11220       -2.22100        9.48910 
C          0.21970       -6.06250        9.29810 
C          0.12180       -6.13030       11.86230 
H          3.40210       -5.43230        8.11760 



Experimenteller Teil 
 
 

205 
 

H          2.29280       -6.32550        7.10750 
H          3.02410       -7.82890        8.81140 
H          5.34470       -8.57810        9.11650 
H          2.60680       -8.84190        6.68560 
H          3.92430       -9.69760        7.47640 
H          4.25710       -8.57440        6.15740 
H          5.16960       -5.58820        9.62150 
H          3.92110       -7.89160       11.16120 
H          4.47160       -6.48990       12.02990 
H          7.41240       -6.48560       10.01110 
H          6.75780       -7.72910       11.07610 
H          6.66430       -6.02800       11.52230 
H          8.92140       -9.85490        8.39670 
H          8.50760       -8.60690        9.55200 
H          7.33530       -9.84890        9.13930 
H          7.75870       -9.79060        5.45090 
H          6.19420       -9.99390        6.21080 
H          6.45500       -8.67820        5.07320 
H          8.03410       -6.74930        4.68010 
H          7.41310       -5.54030        5.79890 
H          9.04340       -5.39310        5.15830 
H          8.37290       -5.36540        8.16380 
H          9.59140       -6.51270        8.71430 
H         10.00910       -5.28090        7.53240 
H         10.47150       -8.32300        7.08470 
H          9.82450       -8.41900        5.45060 
H         10.86220       -7.07690        5.90840 
H          1.74280       -2.66690        6.17670 
H          0.40060       -3.48750        5.40680 
H          1.34640       -4.31460        6.63080 
H          1.47270       -2.89950        3.13470 
H          2.87350       -2.17400        3.90210 
H          3.08420       -3.47580        2.74370 
H          0.78820       -5.30090        3.67810 
H          2.41440       -5.85730        3.31490 
H          1.68080       -6.23650        4.86570 
H          6.07190       -2.81250        3.93720 
H          7.64820       -3.23960        2.06920 
H          7.79080       -5.50610        1.05050 
H          6.34570       -7.34380        1.90610 
H          4.77380       -6.91960        3.77760 
H          3.73120       -1.52300        5.80920 
H          4.65530        0.09390        7.42690 
H          6.25440       -0.66050        9.17880 
H          6.93750       -3.05430        9.28140 



Experimenteller Teil 
 
 

206 
 

H          6.02050       -4.67270        7.65230 
H         -0.59910       -4.63100       10.60450 
H          0.19740       -2.78630       10.12230 
H          0.92060       -1.16370       11.78740 
H          0.54050       -2.68220       12.58880 
H          2.21940       -2.21250       12.33590 
H          1.73180       -1.22850        9.24670 
H          3.13250       -2.08800        9.84650 
H          2.15590       -2.78980        8.56080 
H         -0.74300       -6.56690        9.21300 
H          0.32320       -5.41240        8.43020 
H          0.98720       -6.83080        9.23980 
H          0.20260       -5.53170       12.77020 
H         -0.86310       -6.59790       11.86910 
H          0.85170       -6.93610       11.92530 
  



Experimenteller Teil 
 
 

207 
 

TIB-Ester 243a Felkin-Orientierung 

O          6.83260       -3.99120       -0.56380 
C          5.84260       -4.71520        0.14500 
C          4.44490       -4.42370       -0.42440 
C          4.05660       -2.92000       -0.32610 
C          3.41000       -5.36040        0.22730 
C          2.77240       -2.55190       -1.12170 
O          3.88990       -2.59860        1.04770 
C          2.92140       -2.80070       -2.64100 
C          2.26790       -1.12680       -0.84280 
O          4.07020       -2.16480       -3.19500 
C          3.97360       -0.97720       -3.82170 
C          5.28360       -0.53220       -4.36580 
O          2.93520       -0.32770       -3.94760 
C          5.71690       -0.99420       -5.64490 
C          6.90770       -0.47150       -6.19610 
C          7.68050        0.47460       -5.50150 
C          7.26330        0.90030       -4.22790 
C          6.08490        0.39570       -3.63440 
C          8.96410        1.01460       -6.11930 
C          8.91270        2.53980       -6.30250 
C         10.19990        0.57840       -5.31650 
C          5.71250        0.86620       -2.21880 
C          6.92620        1.04390       -1.28600 
C          4.86180        2.14400       -2.26310 
C          4.92390       -2.01920       -6.47260 
C          4.08490       -1.31850       -7.55070 
C          5.81530       -3.11830       -7.08020 
Si         4.82010       -1.49120        1.94480 
C          6.65090       -1.57020        1.43570 
C          4.18080        0.27170        1.63800 
C          4.61900       -1.95530        3.78890 
C          5.45040       -0.99410        4.65550 
C          3.13310       -1.85320        4.17370 
C          5.10650       -3.39960        3.99880 
Si         8.01360       -4.69160       -1.55830 
C          9.07620       -5.74220       -0.39600 
C          7.02050       -5.69200       -2.82380 
C          9.07660       -3.29930       -2.33650 
C          8.18050       -2.33780       -3.12980 
C          9.77340       -2.52050       -1.20690 
C         10.12980       -3.91100       -3.27540 
C          7.18600       -7.08810       -2.95130 
C          6.43150       -7.82050       -3.88860 
C          5.49550       -7.16330       -4.70810 



Experimenteller Teil 
 
 

208 
 

C          5.31580       -5.77370       -4.58610 
C          6.07690       -5.04670       -3.65150 
C          9.01070       -5.56110        1.00280 
C          9.81910       -6.32530        1.86620 
C         10.71320       -7.27430        1.33700 
C         10.80080       -7.45090       -0.05620 
C          9.99030       -6.68400       -0.91510 
H          6.05610       -5.78340        0.08440 
H          5.88980       -4.45480        1.20140 
H          4.49040       -4.69590       -1.47570 
H          4.87410       -2.31800       -0.72340 
H          3.27870       -5.13700        1.28640 
H          2.43550       -5.29240       -0.25380 
H          3.72430       -6.40140        0.14920 
H          1.96610       -3.19900       -0.78010 
H          2.01260       -2.50140       -3.16520 
H          3.01870       -3.86910       -2.82970 
H          1.37630       -0.90720       -1.43050 
H          1.99600       -1.00290        0.20490 
H          3.01390       -0.37480       -1.08760 
H          7.23460       -0.78810       -7.17440 
H          7.87040        1.62250       -3.70570 
H          9.06150        0.57970       -7.11490 
H          9.81110        2.90360       -6.80170 
H          8.05720        2.83120       -6.91260 
H          8.83400        3.06030       -5.34780 
H         11.11780        0.92880       -5.78890 
H         10.18000        0.97270       -4.30010 
H         10.25930       -0.50850       -5.25050 
H          5.12530        0.08600       -1.74030 
H          7.55200        1.88830       -1.57300 
H          6.60150        1.22690       -0.26150 
H          7.55020        0.15020       -1.27460 
H          4.56680        2.45430       -1.26050 
H          5.41110        2.96820       -2.71910 
H          3.94960        1.99430       -2.84050 
H          4.23070       -2.56030       -5.83180 
H          3.49300       -2.03740       -8.11770 
H          3.39400       -0.60280       -7.10390 
H          4.71560       -0.77650       -8.25600 
H          6.48500       -2.73530       -7.84940 
H          6.42510       -3.59670       -6.31350 
H          5.20730       -3.89440       -7.54560 
H          7.11420       -2.51640        1.71000 
H          6.77590       -1.44590        0.36150 



Experimenteller Teil 
 
 

209 
 

H          7.22960       -0.78280        1.91750 
H          4.71410        0.99990        2.24810 
H          4.31180        0.57200        0.60010 
H          3.12170        0.36540        1.87540 
H          6.50970       -1.04280        4.40130 
H          5.12780        0.03950        4.52790 
H          5.35710       -1.23670        5.71450 
H          2.51780       -2.51250        3.56020 
H          2.97410       -2.13180        5.21590 
H          2.75590       -0.83820        4.04620 
H          4.54110       -4.10280        3.38630 
H          6.15940       -3.50910        3.73800 
H          4.99430       -3.70780        5.03870 
H          8.74050       -1.46070       -3.45230 
H          7.77980       -2.80520       -4.02840 
H          7.34010       -1.99060       -2.52820 
H         10.38120       -1.70630       -1.60280 
H          9.04790       -2.08350       -0.52020 
H         10.43180       -3.16460       -0.62330 
H         10.72570       -3.13550       -3.75780 
H          9.66310       -4.50400       -4.06290 
H         10.81810       -4.56140       -2.73570 
H          7.88690       -7.61480       -2.32340 
H          6.56830       -8.88840       -3.97470 
H          4.91390       -7.72420       -5.42480 
H          4.59360       -5.26400       -5.20680 
H          5.91860       -3.98380       -3.56030 
H          8.34080       -4.82720        1.42480 
H          9.75590       -6.17950        2.93450 
H         11.33510       -7.86020        1.99770 
H         11.49220       -8.17190       -0.46700 
H         10.07400       -6.82130       -1.98310 
  



Experimenteller Teil 
 
 

210 
 

TIB-Ester 243a anti-Felkin-Orientierung 

O          5.96090       -4.33880       -0.71610 
C          4.81530       -4.84790       -0.05960 
C          3.56820       -4.05750       -0.49230 
C          3.69720       -2.53120       -0.21370 
C          2.30720       -4.68350        0.13280 
C          2.61310       -1.66650       -0.91860 
O          3.64760       -2.34110        1.19360 
C          2.69310       -1.70140       -2.46430 
C          2.58030       -0.21040       -0.42920 
O          3.86270       -1.07640       -2.99190 
C          4.92040       -1.81040       -3.40420 
C          5.97800       -0.98110       -4.04930 
O          4.99710       -3.03480       -3.31100 
C          6.64720        0.05750       -3.32760 
C          7.66120        0.80120       -3.97020 
C          8.05390        0.51950       -5.28850 
C          7.40300       -0.50990       -5.98900 
C          6.35210       -1.24990       -5.40390 
C          9.17170        1.32210       -5.94240 
C         10.39700        0.44440       -6.24160 
C          8.68230        2.06230       -7.19730 
C          5.65790       -2.30910       -6.28080 
C          5.24960       -1.76270       -7.66160 
C          6.51680       -3.57540       -6.41320 
C          6.33480        0.42340       -1.86790 
C          7.58170        0.37620       -0.96870 
C          5.63550        1.78920       -1.78440 
Si         4.89230       -1.71670        2.17240 
C          6.60090       -2.26610        1.54500 
C          4.82110        0.18110        2.15010 
C          4.59450       -2.36760        3.94580 
C          4.62710       -3.90580        3.92920 
C          5.69400       -1.83510        4.88070 
C          3.21670       -1.88720        4.43270 
Si         7.31640       -5.20920       -1.25380 
C          6.82300       -6.01210       -2.89680 
C          8.58480       -3.83830       -1.58400 
C          7.90460       -6.56810       -0.00820 
C          9.36060       -6.94870       -0.33360 
C          7.81570       -6.07760        1.44950 
C          7.03060       -7.82840       -0.15710 
C          9.46520       -3.36700       -0.58580 
C         10.39140       -2.34250       -0.86380 
C         10.43940       -1.76400       -2.14550 



Experimenteller Teil 
 
 

211 
 

C          9.55150       -2.20680       -3.14180 
C          8.62730       -3.22880       -2.85620 
C          7.83000       -6.45800       -3.77960 
C          7.49820       -7.06090       -5.00800 
C          6.14810       -7.23040       -5.36550 
C          5.13470       -6.79940       -4.49010 
C          5.47250       -6.19900       -3.26200 
H          4.68400       -5.90170       -0.29740 
H          4.94810       -4.77730        1.01830 
H          3.48150       -4.20260       -1.56630 
H          4.66710       -2.18770       -0.56630 
H          2.29850       -4.57040        1.21710 
H          1.39270       -4.23950       -0.25750 
H          2.25530       -5.75070       -0.08420 
H          1.64060       -2.07610       -0.65090 
H          1.83910       -1.15580       -2.86620 
H          2.58040       -2.71730       -2.84230 
H          1.80820        0.35920       -0.94680 
H          2.35720       -0.15460        0.63570 
H          3.52900        0.29150       -0.60280 
H          8.16050        1.59680       -3.43810 
H          7.71600       -0.72520       -6.99900 
H          9.49260        2.08390       -5.23070 
H         11.20610        1.03520       -6.67160 
H         10.77840       -0.01830       -5.33100 
H         10.15940       -0.35260       -6.94670 
H          9.47430        2.68100       -7.62000 
H          8.35590        1.37050       -7.97410 
H          7.84370        2.71830       -6.96160 
H          4.71400       -2.61280       -5.83390 
H          6.10810       -1.50640       -8.28150 
H          4.66880       -2.50290       -8.21270 
H          4.62930       -0.87160       -7.56090 
H          6.01950       -4.32550       -7.02850 
H          7.48380       -3.35910       -6.86810 
H          6.69850       -4.02760       -5.43950 
H          5.66250       -0.30480       -1.42670 
H          7.31940        0.57410        0.07080 
H          8.04260       -0.60960       -1.00290 
H          8.33490        1.10870       -1.25680 
H          6.26750        2.58940       -2.17000 
H          4.71030        1.78870       -2.36160 
H          5.38040        2.04030       -0.75500 
H          6.74460       -2.02760        0.49260 
H          7.40280       -1.77550        2.09550 



Experimenteller Teil 
 
 

212 
 

H          6.74890       -3.33750        1.65780 
H          5.55640        0.61530        2.82670 
H          5.03100        0.57660        1.15840 
H          3.84300        0.55340        2.45260 
H          3.86390       -4.31240        3.26490 
H          5.59260       -4.28270        3.59100 
H          4.44740       -4.31610        4.92330 
H          5.69630       -0.74530        4.91510 
H          5.55220       -2.19340        5.90080 
H          6.68390       -2.15710        4.55600 
H          3.16150       -0.79880        4.46570 
H          2.41920       -2.23740        3.77610 
H          3.00090       -2.25550        5.43610 
H          9.72060       -7.73780        0.32740 
H          9.45890       -7.31280       -1.35650 
H         10.03630       -6.10170       -0.22010 
H          8.18110       -6.83880        2.13950 
H          8.40520       -5.18170        1.62590 
H          6.79010       -5.85760        1.73900 
H          7.37240       -8.62360        0.50640 
H          7.06220       -8.22340       -1.17280 
H          5.98850       -7.63620        0.09030 
H          9.44590       -3.78890        0.40450 
H         11.06300       -1.99850       -0.09120 
H         11.14650       -0.97660       -2.36070 
H          9.57190       -1.76030       -4.12440 
H          7.94570       -3.54630       -3.62890 
H          8.86990       -6.32880       -3.51760 
H          8.27990       -7.39090       -5.67630 
H          5.89070       -7.69010       -6.30830 
H          4.09690       -6.92840       -4.75970 
H          4.68060       -5.87510       -2.60730 
  



Experimenteller Teil 
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Carbamat 243b 

O          6.03250        0.64200        5.90130 
C          6.77750        0.46690        4.70970 
C          5.91740       -0.27850        3.66960 
C          4.59980        0.46520        3.29860 
C          5.67100       -1.71550        4.16000 
C          4.80600        1.89800        2.72660 
O          3.90610       -0.30480        2.32430 
C          3.48740        2.68110        2.56700 
C          5.57680        1.90350        1.39430 
O          2.83610        2.91470        3.81170 
C          3.14740        3.98530        4.57490 
N          2.33460        4.05530        5.72880 
O          4.02900        4.78840        4.26380 
Si         2.39590       -1.06680        2.51050 
C          2.27090       -1.89180        4.22070 
C          1.00290        0.21200        2.33790 
C          2.24320       -2.37160        1.11860 
C          2.30790       -1.66230       -0.24510 
C          3.40630       -3.37200        1.23040 
C          0.90360       -3.11530        1.25670 
Si         6.64800        1.12280        7.40950 
C          7.28420        2.88940        7.15600 
C          5.11790        1.08750        8.50490 
C          7.96890       -0.12300        8.06000 
C          7.53110       -1.55670        7.70950 
C          9.34700        0.16270        7.43310 
C          8.07490       -0.00770        9.59260 
C          4.87710        2.11540        9.44010 
C          3.73540        2.08010       10.26370 
C          2.83120        1.00560       10.16760 
C          3.07320       -0.03400        9.25010 
C          4.21380        0.00750        8.42520 
C          8.19490        3.48090        8.05800 
C          8.64470        4.80200        7.86780 
C          8.17770        5.55430        6.77460 
C          7.25280        4.98480        5.88110 
C          6.80280        3.66600        6.08150 
C          1.26420        3.07620        6.05790 
C          2.46540        5.19520        6.67020 
C          3.85850        5.26840        7.32070 
C          2.05380        6.52980        6.02040 
C          0.05950        3.18990        5.10510 
C          1.78170        1.63460        6.22080 
H          7.12210        1.42750        4.33090 



Experimenteller Teil 
 
 

214 
 

H          7.67570       -0.11200        4.91270 
H          6.51710       -0.37260        2.76500 
H          3.98900        0.53550        4.19840 
H          5.16150       -2.31440        3.40720 
H          6.61120       -2.22150        4.37920 
H          5.07040       -1.72850        5.06970 
H          5.40540        2.46850        3.43080 
H          2.81160        2.13280        1.91400 
H          3.67120        3.63210        2.06480 
H          5.05350        1.33290        0.62640 
H          5.69920        2.92050        1.02070 
H          6.57690        1.48530        1.50140 
H          1.26420       -2.26580        4.40520 
H          2.94580       -2.74120        4.31380 
H          2.50770       -1.19860        5.02680 
H          0.02140       -0.25600        2.40640 
H          1.05100        0.96330        3.12180 
H          1.04640        0.73240        1.38190 
H          2.25040       -2.37750       -1.06620 
H          1.48560       -0.95740       -0.36950 
H          3.23890       -1.10560       -0.35950 
H          3.39720       -3.89200        2.18860 
H          3.35290       -4.12960        0.44790 
H          4.37060       -2.87170        1.13470 
H          0.78810       -3.86880        0.47690 
H          0.82790       -3.62540        2.21740 
H          0.05720       -2.43260        1.17810 
H          8.24690       -2.29050        8.08120 
H          6.56260       -1.79800        8.14740 
H          7.45000       -1.70240        6.63350 
H         10.09110       -0.55450        7.78080 
H          9.71280        1.15420        7.69650 
H          9.32710        0.10200        6.34690 
H          8.81210       -0.70610        9.98990 
H          8.37330        0.98970        9.91010 
H          7.12430       -0.23300       10.07680 
H          5.56640        2.94280        9.52360 
H          3.55460        2.87680       10.97000 
H          1.95530        0.97720       10.79880 
H          2.38270       -0.86100        9.17540 
H          4.38850       -0.79080        7.71870 
H          8.56050        2.92440        8.90560 
H          9.34700        5.23830        8.56270 
H          8.52040        6.56780        6.62720 
H          6.87680        5.56190        5.04910 
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H          6.07340        3.25180        5.40470 
H          0.86080        3.30890        7.04220 
H          1.77890        5.06530        7.50550 
H          3.85770        5.96620        8.15830 
H          4.16590        4.29580        7.70440 
H          4.61940        5.61270        6.62300 
H          1.05530        6.46270        5.58750 
H          2.03560        7.32990        6.76070 
H          2.73960        6.83710        5.23130 
H         -0.74250        2.51910        5.41380 
H         -0.34300        4.20320        5.11000 
H          0.31020        2.94380        4.07500 
H          2.70970        1.62320        6.78970 
H          1.96530        1.13810        5.27150 
H          1.05750        1.02240        6.75850 
  



Experimenteller Teil 
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Carbamat 243b helikale Anordnung 

O          3.97270       -0.08580        6.65650 
C          2.72430        0.57670        6.67850 
C          1.88790        0.17570        5.44870 
C          2.44050        0.68750        4.08450 
C          0.38800        0.45950        5.65330 
C          2.99450        2.13960        4.01010 
O          3.49780       -0.18870        3.72280 
C          1.94920        3.22070        4.34880 
C          3.58820        2.41940        2.61580 
O          2.53990        4.50950        4.49780 
C          2.91610        4.96320        5.71540 
N          3.28620        6.32560        5.67420 
O          2.88720        4.25900        6.72580 
Si         3.35260       -1.47480        2.62560 
C          2.05040       -2.69500        3.27830 
C          2.78540       -0.77830        0.95080 
C          5.05860       -2.32330        2.46430 
C          6.05730       -1.33430        1.83910 
C          5.54140       -2.74210        3.86310 
C          4.93280       -3.56510        1.56520 
Si         5.40890        0.47820        7.36420 
C          6.52030       -1.04260        7.31210 
C          6.08130        1.76860        6.15300 
C          5.15660        1.03000        9.19700 
C          4.12650        2.16940        9.33020 
C          4.65180       -0.17940       10.00470 
C          6.50930        1.48640        9.77380 
C          6.25760        3.12990        6.48270 
C          6.74220        4.04390        5.52670 
C          7.05740        3.60810        4.22730 
C          6.89610        2.25300        3.88930 
C          6.41120        1.34440        4.84870 
C          7.92120       -0.90170        7.22740 
C          8.75420       -2.03680        7.19540 
C          8.19060       -3.32520        7.25630 
C          6.79460       -3.47520        7.35450 
C          5.96530       -2.33760        7.38680 
C          3.40180        7.12370        4.42440 
C          3.55460        7.06420        6.93400 
C          2.33630        7.08160        7.87910 
C          4.83280        6.57410        7.63760 
C          4.45320        6.56730        3.44460 
C          2.03630        7.39170        3.76230 
H          2.20930        0.26710        7.58810 
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H          2.85240        1.65500        6.73970 
H          1.93290       -0.91240        5.40930 
H          1.65260        0.58820        3.33640 
H         -0.19100        0.17510        4.77440 
H          0.00240       -0.12290        6.49050 
H          0.17090        1.50110        5.87440 
H          3.80330        2.22790        4.73020 
H          1.41530        2.97580        5.26170 
H          1.19840        3.27040        3.56000 
H          2.82460        2.35490        1.84030 
H          4.03220        3.41180        2.56380 
H          4.37810        1.71290        2.36200 
H          1.91260       -3.53550        2.59870 
H          2.33520       -3.10400        4.24740 
H          1.07940       -2.21540        3.39990 
H          2.70450       -1.56240        0.19850 
H          1.80960       -0.29930        1.02510 
H          3.48300       -0.03300        0.56970 
H          7.05800       -1.76360        1.78280 
H          5.76360       -1.05780        0.82630 
H          6.12580       -0.41510        2.41890 
H          4.86060       -3.45820        4.32410 
H          6.52730       -3.20630        3.82290 
H          5.61060       -1.88410        4.53060 
H          5.89490       -4.06420        1.44530 
H          4.23790       -4.29330        1.98430 
H          4.57400       -3.30210        0.56960 
H          4.07540        2.52860       10.35850 
H          4.36470        3.02640        8.70610 
H          3.12210        1.84340        9.06750 
H          4.47750        0.08520       11.04810 
H          5.37160       -0.99840        9.99450 
H          3.71340       -0.56240        9.60210 
H          6.41570        1.77510       10.82120 
H          7.25300        0.69070        9.72240 
H          6.91160        2.34390        9.23600 
H          6.03060        3.49200        7.47070 
H          6.87550        5.08190        5.78940 
H          7.42560        4.31030        3.49410 
H          7.13740        1.91050        2.89400 
H          6.28360        0.30780        4.57980 
H          8.36150        0.08370        7.18140 
H          9.82540       -1.91850        7.12450 
H          8.82810       -4.19660        7.23100 
H          6.35910       -4.46220        7.40470 
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H          4.89500       -2.46220        7.46280 
H          3.78540        8.11220        4.67290 
H          3.73610        8.11510        6.71300 
H          2.50470        7.76700        8.71010 
H          1.44030        7.41780        7.35650 
H          2.12540        6.10420        8.31180 
H          5.69220        6.64360        6.97180 
H          5.05150        7.18780        8.51180 
H          4.75250        5.54330        7.98020 
H          4.66180        7.29080        2.65620 
H          5.39470        6.36170        3.95440 
H          4.13020        5.65300        2.95260 
H          1.32710        7.80010        4.48280 
H          1.59250        6.49720        3.32780 
H          2.13730        8.11960        2.95690 
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TIB-Ester 246a 

O          6.62680      -12.00110       10.14510 
C          7.21410      -12.88270       11.08470 
C          6.15830      -13.92160       11.51280 
C          6.61240      -14.85620       12.66890 
C          5.58740      -14.69450       10.31010 
C          7.42660      -16.12770       12.29690 
O          7.32210      -14.10800       13.64280 
C          8.78470      -15.87270       11.61330 
C          7.58530      -17.05810       13.51080 
O          9.64960      -15.14200       12.46750 
C         10.84890      -14.72710       12.02750 
C         11.61330      -14.04970       13.11160 
O         11.26060      -14.86950       10.87500 
C         11.99820      -14.77390       14.28420 
C         12.67890      -14.09770       15.31990 
C         13.00920      -12.73740       15.21200 
C         12.66890      -12.04250       14.03920 
C         11.97050      -12.67130       12.98450 
C         13.74380      -12.03510       16.34680 
C         15.14280      -11.57050       15.91310 
C         12.91520      -10.87790       16.92730 
C         11.66880      -11.83930       11.72580 
C         11.17930      -10.41140       12.02630 
C         12.89790      -11.80550       10.80530 
C         11.75560      -16.28140       14.47780 
C         13.08350      -17.05440       14.52930 
C         10.89350      -16.57390       15.71770 
Si         6.65710      -13.38970       15.02480 
C          5.17770      -12.31000       14.51890 
C          6.08330      -14.77320       16.19230 
C          8.02620      -12.32560       15.83060 
C          8.51190      -11.28550       14.80860 
C          7.46990      -11.61920       17.07780 
C          9.20020      -13.23410       16.22390 
Si         7.48170      -10.97340        9.10210 
C          8.04340       -9.52830       10.18890 
C          8.87710      -12.04450        8.40040 
C          6.27750      -10.37910        7.73530 
C          7.03130       -9.50580        6.71770 
C          5.67810      -11.60160        7.01850 
C          5.14740       -9.56360        8.38710 
C         10.18480      -11.54090        8.23530 
C         11.20480      -12.35180        7.70030 
C         10.92750      -13.67860        7.32380 
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C          9.62510      -14.18840        7.47240 
C          8.60730      -13.37120        7.99950 
C          8.90290       -8.53360        9.67450 
C          9.31250       -7.44970       10.47500 
C          8.85830       -7.34440       11.80240 
C          7.98680       -8.31900       12.32160 
C          7.57830       -9.39930       11.51610 
H          8.09860      -13.35350       10.66800 
H          7.55160      -12.30000       11.94000 
H          5.32800      -13.33830       11.90960 
H          5.69560      -15.21610       13.13920 
H          4.83790      -15.41910       10.62880 
H          5.10470      -14.02200        9.60080 
H          6.36710      -15.23070        9.76930 
H          6.83220      -16.69610       11.58220 
H          9.25610      -16.82690       11.37430 
H          8.64830      -15.35780       10.66390 
H          8.11160      -17.97390       13.24080 
H          8.14620      -16.57620       14.31000 
H          6.61500      -17.34400       13.91760 
H         12.96750      -14.63620       16.21030 
H         12.96320      -11.00850       13.95600 
H         13.88320      -12.75980       17.15010 
H         15.68140      -11.11990       16.74720 
H         15.73850      -12.40940       15.55190 
H         15.09250      -10.82960       15.11480 
H         13.42620      -10.41690       17.77280 
H         12.73490      -10.09830       16.18680 
H         11.94620      -11.22960       17.28210 
H         10.84990      -12.28950       11.16760 
H         10.30120      -10.41710       12.66950 
H         10.90070       -9.90880       11.10160 
H         11.94080       -9.79240       12.49850 
H         12.70500      -11.21530        9.91010 
H         13.75820      -11.36410       11.30930 
H         13.17880      -12.80940       10.48580 
H         11.21640      -16.70550       13.63500 
H         12.90830      -18.12730       14.61280 
H         13.66650      -16.88720       13.62310 
H         13.69680      -16.75570       15.37960 
H          9.93590      -16.05930       15.66120 
H         11.38230      -16.26210       16.64060 
H         10.68460      -17.64040       15.80350 
H          4.75960      -11.77820       15.37300 
H          5.46190      -11.56300       13.77790 
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H          4.37470      -12.90770       14.08860 
H          5.31060      -15.38850       15.73210 
H          6.90580      -15.43570       16.46110 
H          5.67150      -14.37190       17.11790 
H          9.31420      -10.66980       15.21660 
H          8.89640      -11.77250       13.91230 
H          7.70690      -10.61740       14.50220 
H          8.23550      -11.01070       17.56030 
H          6.63920      -10.95940       16.82580 
H          7.10960      -12.33740       17.81490 
H         10.01790      -12.66230       16.66270 
H          8.90040      -13.98980       16.95000 
H          9.59470      -13.75110       15.35030 
H          6.37640       -9.19660        5.90240 
H          7.42170       -8.59900        7.17860 
H          7.87210      -10.04300        6.27740 
H          4.95020      -11.30040        6.26460 
H          6.44670      -12.18460        6.51100 
H          5.16870      -12.26410        7.71910 
H          4.42810       -9.21840        7.64380 
H          4.60210      -10.15800        9.12130 
H          5.53510       -8.68290        8.90020 
H         10.42120      -10.52980        8.52590 
H         12.20300      -11.95670        7.58340 
H         11.71090      -14.30220        6.91940 
H          9.40560      -15.20490        7.18110 
H          7.61020      -13.77190        8.10740 
H          9.25630       -8.59740        8.65640 
H          9.97550       -6.69950       10.06980 
H          9.17220       -6.51480       12.41860 
H          7.62800       -8.23730       13.33700 
H          6.89640      -10.12710       11.92850 
  



Experimenteller Teil 
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Carbamat 246b Felkin-Orientierung 

O          5.49720       -4.05800       12.17900 
C          6.86150       -3.84530       12.50640 
C          7.04400       -3.52720       14.00580 
C          8.50450       -3.13630       14.38270 
C          6.52050       -4.70080       14.84970 
C          9.11000       -1.98350       13.53090 
O          8.51060       -2.73110       15.74560 
C          8.24670       -0.70080       13.56600 
C         10.56490       -1.67590       13.91510 
O          8.70540        0.29260       12.65700 
C          8.38910        0.23910       11.34580 
N          8.85220        1.37860       10.65380 
O          7.76610       -0.70020       10.84940 
Si         9.32250       -3.49290       17.03310 
C          9.13860       -5.38280       16.91770 
C         11.17360       -3.06770       16.97610 
C          8.54550       -2.83390       18.65180 
C          9.22290       -3.50470       19.85910 
C          8.74550       -1.31010       18.72060 
C          7.04070       -3.15420       18.65410 
Si         4.50250       -2.95490       11.35010 
C          4.46490       -1.40810       12.44690 
C          5.32250       -2.68760        9.65980 
C          2.76870       -3.74450       11.12500 
C          1.82300       -2.73470       10.45240 
C          2.90750       -4.99600       10.24040 
C          2.19550       -4.15280       12.49320 
C          4.88150       -1.65280        8.80690 
C          5.48090       -1.44690        7.54950 
C          6.52540       -2.28650        7.12270 
C          6.95820       -3.33760        7.95140 
C          6.35370       -3.53970        9.20710 
C          4.10060       -1.51280       13.80660 
C          4.08640       -0.37910       14.64170 
C          4.43090        0.88170       14.12140 
C          4.78420        1.00370       12.76540 
C          4.79420       -0.13380       11.93590 
C          9.55350        2.51900       11.30300 
C          8.59380        1.52290        9.19960 
C          9.21890        0.38550        8.36660 
C          7.09410        1.71020        8.90350 
C          8.66190        3.27250       12.31080 
C         10.92960        2.13030       11.87970 
H          7.43220       -4.73320       12.23380 
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H          7.23040       -3.03420       11.88490 
H          6.41300       -2.67720       14.24750 
H          9.13990       -4.01530       14.26530 
H          6.51210       -4.45190       15.90970 
H          5.49470       -4.95580       14.58290 
H          7.13000       -5.59370       14.71100 
H          9.16290       -2.33540       12.50220 
H          7.20320       -0.91820       13.34410 
H          8.26110       -0.27650       14.57000 
H         11.17180       -2.58090       13.91680 
H         10.62600       -1.21670       14.90070 
H         11.02060       -0.98480       13.20590 
H          9.74330       -5.88340       17.67330 
H          8.11050       -5.70620       17.07200 
H          9.46030       -5.76170       15.94810 
H         11.70680       -3.50610       17.81910 
H         11.64570       -3.44700       16.07090 
H         11.34470       -1.99250       17.01330 
H         10.29240       -3.29400       19.88520 
H          8.79730       -3.14930       20.79810 
H          9.10050       -4.58790       19.83420 
H          8.29140       -0.81060       17.86380 
H          8.29440       -0.89200       19.62100 
H          9.80320       -1.04550       18.73290 
H          6.55810       -2.78110       19.55790 
H          6.85990       -4.22840       18.60760 
H          6.53590       -2.69800       17.80150 
H          2.16990       -2.46320        9.45550 
H          0.81880       -3.14580       10.34470 
H          1.74140       -1.81680       11.03560 
H          1.94520       -5.48790       10.09490 
H          3.29820       -4.74710        9.25320 
H          3.58480       -5.72450       10.68780 
H          1.25310       -4.68980       12.38150 
H          2.88180       -4.80430       13.03550 
H          1.99400       -3.28410       13.11900 
H          4.07740       -1.00290        9.11830 
H          5.13950       -0.64330        6.91370 
H          6.98860       -2.12910        6.15980 
H          7.75250       -3.99170        7.62340 
H          6.69110       -4.35920        9.82280 
H          3.85280       -2.47710       14.22450 
H          3.81680       -0.47900       15.68270 
H          4.42510        1.75230       14.76050 
H          5.05290        1.96840       12.36060 
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H          5.08040       -0.01580       10.90400 
H          9.78590        3.26670       10.54610 
H          9.07440        2.42660        8.82780 
H          9.15470        0.61040        7.30170 
H         10.27400        0.25660        8.60960 
H          8.72070       -0.57140        8.51710 
H          6.93150        1.92870        7.84790 
H          6.51220        0.82150        9.14170 
H          6.68240        2.54060        9.47780 
H          7.70160        3.53200       11.86420 
H          8.46400        2.70060       13.21620 
H          9.13770        4.20280       12.62190 
H         11.49380        3.02150       12.15540 
H         10.85830        1.51430       12.77470 
H         11.52180        1.58520       11.14400 
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Carbamat 246b anti-Felkin-Orientierung 

O          5.30270       -2.97100       12.68600 
C          4.89870       -3.04480       14.03910 
C          6.10380       -3.41600       14.92220 
C          7.30610       -2.43410       14.82590 
C          6.53730       -4.86080       14.60920 
C          7.05830       -0.93780       15.16720 
O          8.28670       -2.89680       15.74000 
C          6.53870       -0.10280       13.97660 
C          6.19850       -0.73110       16.42520 
O          7.51250        0.01200       12.94370 
C          8.43390        0.99900       12.97170 
N          9.29670        0.94330       11.85440 
O          8.49480        1.82190       13.88730 
Si         9.92680       -3.12240       15.37430 
C         10.06690       -4.30610       13.89310 
C         10.69500       -1.44260       14.93510 
C         10.76490       -3.86740       16.92250 
C         12.25760       -4.10240       16.63500 
C         10.60760       -2.88820       18.09850 
C         10.08310       -5.20240       17.26840 
Si         4.31970       -2.62060       11.34580 
C          3.79550       -0.80820       11.56160 
C          5.51260       -2.88590        9.90140 
C          2.84390       -3.85340       11.19990 
C          3.37670       -5.28410       11.39410 
C          1.75250       -3.55880       12.24570 
C          2.21450       -3.73090        9.80070 
C          5.18730       -2.44830        8.59940 
C          6.07170       -2.66340        7.52500 
C          7.29180       -3.32990        7.74140 
C          7.62190       -3.78160        9.03230 
C          6.73640       -3.56010       10.10450 
C          2.99160       -0.41240       12.65350 
C          2.62150        0.93440       12.83120 
C          3.05150        1.90890       11.91290 
C          3.84850        1.53030       10.81780 
C          4.21370        0.18150       10.64510 
C          9.18210       -0.04940       10.75220 
C         10.42270        1.90280       11.73610 
C          9.93620        3.35690       11.58360 
C         11.45170        1.73910       12.87200 
C          9.54180       -1.47510       11.20530 
C          7.83860        0.02130       10.00200 
H          4.12830       -3.80540       14.14940 
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H          4.45260       -2.10810       14.36210 
H          5.75300       -3.41690       15.95460 
H          7.72010       -2.49740       13.82010 
H          7.30110       -5.21080       15.30370 
H          5.69660       -5.55090       14.68530 
H          6.94260       -4.94340       13.60030 
H          8.02910       -0.51040       15.41830 
H          5.64740       -0.54870       13.54860 
H          6.23440        0.88910       14.31390 
H          6.59850       -1.29260       17.26990 
H          5.16610       -1.04340       16.27380 
H          6.18050        0.32040       16.71260 
H          9.63280       -5.28030       14.11570 
H          9.55140       -3.91850       13.01550 
H         11.10620       -4.47080       13.61030 
H         11.75600       -1.53250       14.70450 
H         10.21230       -1.00360       14.06520 
H         10.59740       -0.72780       15.75170 
H         12.76450       -4.52740       17.50190 
H         12.39970       -4.79230       15.80260 
H         12.76670       -3.17180       16.38250 
H         11.08950       -1.93260       17.89030 
H         11.05540       -3.28780       19.00890 
H          9.55670       -2.68730       18.31030 
H         10.52200       -5.65160       18.15990 
H          9.01800       -5.06660       17.46000 
H         10.18180       -5.92400       16.45710 
H          2.57990       -6.02160       11.29300 
H          4.14250       -5.52670       10.65640 
H          3.82080       -5.41590       12.38080 
H          0.95060       -4.29580       12.19160 
H          2.13430       -3.57780       13.26380 
H          1.29600       -2.58330       12.07950 
H          1.33970       -4.37470        9.70260 
H          1.89410       -2.70850        9.59660 
H          2.91360       -4.02280        9.01740 
H          4.25030       -1.94180        8.42000 
H          5.81220       -2.31920        6.53470 
H          7.97140       -3.49700        6.91880 
H          8.55600       -4.29630        9.20220 
H          7.00610       -3.91450       11.08840 
H          2.65530       -1.14250       13.37310 
H          2.00930        1.21940       13.67420 
H          2.77090        2.94310       12.04790 
H          4.18270        2.27450       10.10990 
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H          4.83040       -0.08090        9.80080 
H          9.91680        0.18740        9.98430 
H         10.98660        1.70140       10.82650 
H         10.77030        4.01960       11.35150 
H          9.21440        3.44410       10.77090 
H          9.46710        3.73900       12.48960 
H         12.32750        2.36250       12.69080 
H         11.05270        2.02310       13.84520 
H         11.79630        0.70690       12.94050 
H          9.62470       -2.14120       10.34710 
H         10.50180       -1.49400       11.72130 
H          8.79240       -1.90030       11.86960 
H          7.89240       -0.53630        9.06680 
H          7.01970       -0.40900       10.57390 
H          7.57640        1.05020        9.75410 
  



Experimenteller Teil 
 
 

228 
 

TIB-Ester ent-249a anti-Felkin-Orientierung 

O          4.92730       -2.73000        7.68930 
C          3.81140       -3.24900        8.38900 
C          4.24060       -4.51500        9.15900 
C          3.03570       -5.26940        9.79150 
C          5.29220       -4.12150       10.21840 
C          3.39320       -6.66590       10.38940 
O          2.02290       -5.44240        8.80990 
C          3.24500       -7.84210        9.39700 
C          2.58440       -6.96800       11.65920 
O          4.05750       -7.70390        8.24140 
C          5.34440       -8.10380        8.24230 
C          5.96690       -7.88730        6.90870 
O          5.93980       -8.56450        9.21740 
C          7.03960       -6.95550        6.76010 
C          7.56450       -6.71470        5.47150 
C          7.03980       -7.35380        4.33520 
C          6.01090       -8.29740        4.49350 
C          5.47590       -8.59310        5.76660 
C          7.57260       -7.02470        2.94700 
C          7.31870       -5.55190        2.58480 
C          9.05610       -7.39830        2.80340 
C          4.38490       -9.67640        5.84930 
C          3.04210       -9.16920        5.30140 
C          4.80970      -10.98770        5.16410 
C          7.66250       -6.19790        7.94520 
C          8.95080       -6.88820        8.41490 
C          7.90700       -4.70820        7.65090 
Si         0.42870       -4.86120        8.88290 
C         -0.56360       -5.88880       10.13320 
C          0.42980       -3.04370        9.43780 
C         -0.31890       -5.04020        7.13130 
C          0.49510       -4.18590        6.14590 
C         -0.24850       -6.51740        6.70770 
C         -1.78190       -4.56540        7.14130 
Si         4.87760       -1.97260        6.17230 
C          6.69500       -1.77780        5.72230 
C          4.04380       -3.22310        5.02210 
C          4.00750       -0.26510        6.33840 
C          4.30840        0.60290        5.10230 
C          2.48820       -0.45230        6.49800 
C          4.55750        0.44740        7.58730 
C          4.26380       -4.60200        5.22470 
C          3.67740       -5.55550        4.37220 
C          2.87500       -5.14280        3.29430 



Experimenteller Teil 
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C          2.66570       -3.77080        3.06860 
C          3.25250       -2.81920        3.92470 
C          7.63720       -1.38930        6.69730 
C          8.99700       -1.24480        6.36100 
C          9.42410       -1.48180        5.04080 
C          8.48870       -1.85820        4.05870 
C          7.12970       -2.00030        4.39890 
H          3.42850       -2.49130        9.07280 
H          3.01800       -3.47140        7.67770 
H          4.71510       -5.17650        8.43620 
H          2.64270       -4.63340       10.58590 
H          4.84710       -3.51650       11.00870 
H          5.76240       -4.98460       10.68540 
H          6.10040       -3.53680        9.77960 
H          4.42970       -6.65700       10.71730 
H          3.47000       -8.78650        9.89490 
H          2.20810       -7.92020        9.06950 
H          2.94810       -7.87490       12.14320 
H          2.66250       -6.15880       12.38580 
H          1.53160       -7.12360       11.43560 
H          8.37600       -6.01670        5.33810 
H          5.61980       -8.79450        3.61870 
H          7.01960       -7.62990        2.22730 
H          7.65050       -5.33510        1.56920 
H          6.25650       -5.31170        2.64180 
H          7.84770       -4.87440        3.25560 
H          9.41000       -7.21070        1.78940 
H          9.68530       -6.82300        3.48300 
H          9.21510       -8.45580        3.01670 
H          4.21180       -9.96100        6.88490 
H          2.26620       -9.92840        5.40090 
H          2.70520       -8.28600        5.84450 
H          3.11350       -8.90640        4.24570 
H          4.05990      -11.76450        5.31640 
H          4.93830      -10.87260        4.08820 
H          5.74950      -11.35640        5.57640 
H          6.97660       -6.19350        8.78880 
H          9.70490       -6.90000        7.62730 
H          9.37850       -6.37730        9.27790 
H          8.75790       -7.92100        8.70620 
H          8.22130       -4.18090        8.55160 
H          8.68210       -4.54590        6.90270 
H          6.99390       -4.23440        7.29600 
H         -1.62570       -5.64940       10.09360 
H         -0.46440       -6.95740        9.94440 



Experimenteller Teil 
 
 

230 
 

H         -0.23620       -5.69910       11.15460 
H          0.95140       -2.40520        8.72820 
H         -0.58450       -2.65670        9.53090 
H          0.91300       -2.91730       10.40610 
H          0.10690       -4.27010        5.13050 
H          0.47870       -3.12990        6.41640 
H          1.53620       -4.50390        6.12310 
H         -0.81940       -7.15460        7.38360 
H         -0.64960       -6.66140        5.70400 
H          0.78020       -6.88010        6.70430 
H         -2.22920       -4.64610        6.15010 
H         -2.39120       -5.15960        7.82250 
H         -1.86030       -3.52300        7.45150 
H          3.84310        1.58520        5.18930 
H          5.38040        0.76220        4.98100 
H          3.94150        0.15420        4.18170 
H          1.98260        0.50750        6.60780 
H          2.04400       -0.95400        5.63980 
H          2.25300       -1.04380        7.38090 
H          4.08250        1.41840        7.73080 
H          5.63110        0.61990        7.50950 
H          4.38310       -0.13730        8.49100 
H          4.88510       -4.93660        6.04190 
H          3.84630       -6.60490        4.54410 
H          2.42640       -5.87620        2.64060 
H          2.05610       -3.44690        2.23800 
H          3.08240       -1.77410        3.72750 
H          7.31810       -1.21150        7.71390 
H          9.71210       -0.95440        7.11650 
H         10.46690       -1.37330        4.78170 
H          8.81280       -2.03910        3.04440 
H          6.41980       -2.29100        3.63830 
  



Experimenteller Teil 
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TIB-Ester ent-249a 

O          4.23850       -1.91230        8.21970 
C          3.80470       -3.25730        8.14090 
C          2.95240       -3.59480        9.37910 
C          2.59460       -5.10480        9.47860 
C          1.70290       -2.69860        9.42390 
C          3.58290       -5.92340       10.35460 
O          2.47290       -5.66990        8.17950 
C          5.03570       -5.97490        9.84100 
C          3.06010       -7.33180       10.67340 
O          5.12140       -6.67810        8.61090 
C          6.32090       -6.88840        8.04070 
C          6.20030       -7.73190        6.82040 
O          7.38850       -6.44840        8.47010 
C          5.83200       -9.10840        6.93310 
C          5.67630       -9.87970        5.76080 
C          5.86170       -9.31920        4.48670 
C          6.23050       -7.96700        4.38210 
C          6.42390       -7.16450        5.52850 
C          5.65420      -10.16880        3.23940 
C          4.45120       -9.67800        2.41910 
C          6.92980      -10.25190        2.38590 
C          6.80390       -5.69050        5.31660 
C          7.90410       -5.48970        4.25790 
C          5.55990       -4.85340        4.99860 
C          5.60070       -9.82040        8.27590 
C          4.17270      -10.38170        8.37830 
C          6.65280      -10.91470        8.51710 
Si         1.05410       -6.25880        7.45390 
C          0.49500       -7.83320        8.35700 
C         -0.32980       -4.96330        7.56940 
C          1.45590       -6.63780        5.62220 
C          2.68830       -7.55370        5.56460 
C          0.25530       -7.33680        4.96240 
C          1.75510       -5.32060        4.88470 
Si         4.91910       -1.04530        6.93140 
C          6.67090       -1.74410        6.74980 
C          3.75220       -1.36680        5.47220 
C          4.96620        0.80730        7.41340 
C          5.51120        1.63560        6.23730 
C          3.54340        1.27860        7.76110 
C          5.87760        0.98050        8.64070 
C          4.23730       -1.58370        4.16470 
C          3.35000       -1.82310        3.09760 
C          1.96150       -1.83450        3.32450 
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C          1.46380       -1.59940        4.61910 
C          2.35580       -1.36160        5.68180 
C          7.21190       -2.59500        7.73900 
C          8.51990       -3.10190        7.61860 
C          9.31010       -2.75220        6.50880 
C          8.79100       -1.88890        5.52660 
C          7.48140       -1.38660        5.65090 
H          3.22090       -3.41380        7.23570 
H          4.67090       -3.90830        8.05760 
H          3.53660       -3.33500       10.26270 
H          1.62310       -5.18510        9.96890 
H          1.10600       -2.79940        8.52040 
H          1.06920       -2.93670       10.27840 
H          1.97790       -1.64710        9.51090 
H          3.62820       -5.41160       11.31660 
H          5.44650       -4.97130        9.73720 
H          5.65710       -6.48390       10.57930 
H          3.72490       -7.85010       11.36470 
H          2.07300       -7.29330       11.13420 
H          2.98670       -7.93830        9.77320 
H          5.39990      -10.92060        5.83880 
H          6.34990       -7.54310        3.39750 
H          5.42480      -11.18440        3.56490 
H          4.28160      -10.31660        1.55190 
H          3.53990       -9.68910        3.01760 
H          4.59910       -8.66040        2.05640 
H          6.78500      -10.91210        1.53040 
H          7.22410       -9.27530        2.00080 
H          7.76380      -10.64610        2.96730 
H          7.23290       -5.28050        6.22630 
H          8.21330       -4.44550        4.21770 
H          8.78820       -6.08190        4.49550 
H          7.57620       -5.75780        3.25440 
H          5.82320       -3.80670        4.85990 
H          5.06360       -5.19670        4.09050 
H          4.84090       -4.90680        5.81500 
H          5.70570       -9.13140        9.11000 
H          3.98910      -11.17210        7.65070 
H          3.98670      -10.79900        9.36820 
H          3.43550       -9.59870        8.20600 
H          6.51230      -11.38380        9.49120 
H          6.60250      -11.70110        7.76380 
H          7.66000      -10.49730        8.49610 
H         -0.43350       -8.22200        7.94000 
H          1.23680       -8.62680        8.28240 
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H          0.31730       -7.64640        9.41540 
H         -0.08150       -4.05740        7.01780 
H         -1.26270       -5.34350        7.15410 
H         -0.52970       -4.67860        8.60200 
H          2.97740       -7.76880        4.53590 
H          3.54260       -7.08720        6.05320 
H          2.50670       -8.50670        6.06180 
H          0.45360       -7.55270        3.91200 
H          0.02580       -8.28370        5.45180 
H         -0.64050       -6.71670        5.00650 
H          2.05480       -5.50230        3.85220 
H          0.88150       -4.66910        4.85910 
H          2.55950       -4.76610        5.36570 
H          5.51270        2.70050        6.47210 
H          6.53580        1.35700        5.99210 
H          4.90690        1.49830        5.33990 
H          3.53980        2.31960        8.08580 
H          2.87660        1.20540        6.90180 
H          3.11190        0.68240        8.56610 
H          5.91990        2.02250        8.95920 
H          5.51970        0.39230        9.48660 
H          6.89880        0.66230        8.42810 
H          5.29700       -1.58220        3.96780 
H          3.73590       -1.99880        2.10440 
H          1.28010       -2.01990        2.50740 
H          0.39880       -1.60360        4.79840 
H          1.96260       -1.18460        6.67220 
H          6.62840       -2.86280        8.60660 
H          8.91600       -3.75850        8.37920 
H         10.31340       -3.14060        6.41410 
H          9.39770       -1.61040        4.67760 
H          7.10390       -0.71450        4.89550 
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Carbamat ent-249b 

O          5.79670       -6.48800        2.65840 
C          7.15220       -6.38920        2.26550 
C          7.42450       -5.12930        1.42870 
C          8.88110       -5.12810        0.87610 
C          7.10530       -3.87550        2.26510 
C          9.25190       -3.88530        0.02200 
O          9.09670       -6.30540        0.10820 
C          8.33970       -3.62350       -1.19670 
C         10.73810       -3.84470       -0.36320 
O          8.58750       -4.49210       -2.29840 
C          7.68510       -5.41500       -2.68740 
N          7.94650       -5.87100       -3.99970 
O          6.73810       -5.76000       -1.97970 
Si        10.15650       -7.58150        0.49540 
C         11.92550       -7.10180       -0.00260 
C         10.13020       -7.94450        2.36440 
C          9.58610       -9.12460       -0.47940 
C         10.37840      -10.35560       -0.00810 
C          8.08280       -9.34740       -0.23990 
C          9.83610       -8.88780       -1.97490 
Si         5.01730       -7.97660        2.89060 
C          4.59850       -8.57470        1.14530 
C          6.31460       -9.03190        3.78320 
C          3.42430       -7.69950        3.91870 
C          3.77870       -7.02060        5.25290 
C          2.47230       -6.79090        3.12140 
C          2.74610       -9.05250        4.19300 
C          6.66860      -10.31810        3.32120 
C          7.64810      -11.07920        3.98780 
C          8.28310      -10.56290        5.13200 
C          7.93590       -9.28480        5.60620 
C          6.95710       -8.52760        4.93450 
C          4.68310       -7.69190        0.04760 
C          4.35430       -8.12470       -1.25090 
C          3.93530       -9.44980       -1.46730 
C          3.83140      -10.33510       -0.37880 
C          4.15360       -9.89500        0.91950 
C          9.10940       -5.43380       -4.82060 
C          6.98320       -6.77180       -4.68260 
C          6.93310       -8.17160       -4.04400 
C          5.58550       -6.13680       -4.82930 
C          9.03250       -3.94520       -5.21440 
C         10.47200       -5.83020       -4.21780 
H          7.78160       -6.39600        3.15530 
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H          7.39570       -7.27640        1.68490 
H          6.73390       -5.15150        0.58800 
H          9.55840       -5.14620        1.73090 
H          7.12550       -2.96880        1.66180 
H          6.10730       -3.93330        2.70010 
H          7.81520       -3.75410        3.08370 
H          9.12190       -3.02170        0.67270 
H          7.28900       -3.61980       -0.90680 
H          8.53620       -2.61370       -1.55740 
H         10.99590       -4.65310       -1.04460 
H         11.37570       -3.93100        0.51670 
H         10.98790       -2.90650       -0.85920 
H         12.62280       -7.92130        0.16950 
H         11.99010       -6.83950       -1.05820 
H         12.28550       -6.24810        0.57030 
H          9.18870       -8.39000        2.68200 
H         10.91530       -8.64870        2.63810 
H         10.28770       -7.04550        2.95880 
H         10.08870      -11.24770       -0.56420 
H         11.45100      -10.21660       -0.14670 
H         10.20560      -10.56080        1.04890 
H          7.49830       -8.48410       -0.55960 
H          7.71450      -10.21230       -0.79230 
H          7.86820       -9.51800        0.81450 
H          9.48340       -9.72750       -2.57430 
H         10.89660       -8.75610       -2.19040 
H          9.31640       -7.99300       -2.31510 
H          4.40020       -7.66310        5.87630 
H          2.88180       -6.78660        5.82730 
H          4.31930       -6.08680        5.09360 
H          1.55400       -6.59460        3.67580 
H          2.93540       -5.82850        2.90040 
H          2.18890       -7.24480        2.17120 
H          1.85190       -8.92920        4.80480 
H          2.44110       -9.54220        3.26820 
H          3.41500       -9.73250        4.72190 
H          6.20550      -10.73010        2.43930 
H          7.91410      -12.05850        3.61810 
H          9.03560      -11.14480        5.64340 
H          8.42240       -8.88270        6.48260 
H          6.70850       -7.54260        5.30090 
H          4.99820       -6.67040        0.19530 
H          4.42460       -7.43850       -2.08110 
H          3.68690       -9.78310       -2.46410 
H          3.49970      -11.35050       -0.53820 
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H          4.05600      -10.58110        1.74750 
H          9.08960       -5.96470       -5.77120 
H          7.30300       -6.94600       -5.70900 
H          7.90270       -8.66210       -4.11790 
H          6.65070       -8.14670       -2.99290 
H          6.21310       -8.80790       -4.55890 
H          4.94850       -6.75200       -5.46530 
H          5.06950       -6.02440       -3.87710 
H          5.65130       -5.15140       -5.29130 
H          9.78550       -3.70860       -5.96650 
H          8.05900       -3.70470       -5.64280 
H          9.20290       -3.27330       -4.37450 
H         10.70010       -5.31130       -3.28940 
H         10.51600       -6.90110       -4.02370 
H         11.27840       -5.59940       -4.91430 
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TIB-Ester 253a 

O         -6.82310        2.08680        8.11070 
C         -8.09700        1.54040        8.42600 
C         -8.60710        0.72320        7.23210 
C         -8.61400        1.64180        5.98970 
O         -7.30920        2.19520        5.83090 
C         -6.76640        2.85370        6.94110 
C         -5.27810        3.05440        6.63150 
C         -7.45470        4.22150        7.15220 
C         -9.00860        0.96530        4.65330 
C         -9.11060        2.02550        3.53540 
C         -9.98250        0.10900        7.54070 
C         -8.06140       -0.18930        4.26930 
O         -9.94870        1.59440        2.47010 
C         -9.43370        1.10600        1.32370 
C        -10.50530        0.74450        0.35300 
O         -8.23000        0.99000        1.08770 
C        -11.46970       -0.26090        0.67790 
C        -12.48830       -0.56470       -0.25160 
C        -12.54870        0.06690       -1.50550 
C        -11.58430        1.03530       -1.82950 
C        -10.57270        1.40240       -0.91460 
C         -9.59350        2.50720       -1.34820 
C         -8.59740        1.97930       -2.39160 
C        -10.31430        3.77320       -1.84620 
C        -11.46100       -1.05110        1.99770 
C        -12.58840       -0.58350        2.93050 
C        -11.50760       -2.57360        1.77520 
C        -13.64150       -0.29050       -2.50520 
C        -13.54980       -1.76070       -2.94310 
C        -15.03810        0.05520       -1.96500 
H         -8.80090        2.32670        8.69910 
H         -7.98890        0.90310        9.30400 
H         -7.89830       -0.08980        7.07570 
H         -9.32540        2.44860        6.16700 
H         -4.79650        2.08750        6.48150 
H         -5.15940        3.64990        5.72570 
H         -4.78720        3.56690        7.45940 
H         -8.51360        4.11760        7.38120 
H         -6.97780        4.75050        7.97780 
H         -7.35780        4.82580        6.24980 
H        -10.00830        0.54970        4.77880 
H         -9.57150        2.92790        3.93720 
H         -8.12090        2.32470        3.18720 
H        -10.30800       -0.56610        6.74970 
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H         -9.95180       -0.47150        8.46310 
H        -10.74400        0.88040        7.65940 
H         -8.35510       -0.65670        3.33130 
H         -7.03530        0.15990        4.15180 
H         -8.06270       -0.97900        5.01930 
H        -13.23540       -1.30430       -0.00710 
H        -11.63010        1.51000       -2.79790 
H         -9.00520        2.85400       -0.50230 
H         -7.87800        2.74880       -2.67250 
H         -8.03530        1.13120       -1.99940 
H         -9.10420        1.65170       -3.29980 
H        -11.00560        4.15040       -1.09200 
H         -9.59790        4.56750       -2.05780 
H        -10.87900        3.59990       -2.76180 
H        -10.52840       -0.89140        2.53040 
H        -12.55500       -1.11370        3.88260 
H        -12.50150        0.48190        3.14550 
H        -13.57050       -0.75490        2.48890 
H        -10.69070       -2.89830        1.13000 
H        -11.40640       -3.10550        2.72160 
H        -12.44290       -2.90120        1.32220 
H        -13.48630        0.31730       -3.39750 
H        -14.29980       -1.99080       -3.70030 
H        -12.57170       -1.98030       -3.37210 
H        -13.70700       -2.44190       -2.10650 
H        -15.80750       -0.15140       -2.70940 
H        -15.28000       -0.52220       -1.07240 
H        -15.10630        1.11240       -1.70670 
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Carbamat 253b 

C         -4.18030       11.92690        0.67880 
C         -4.14610       12.95360       -0.47540 
O         -2.78480       13.28180       -0.74590 
C         -2.01540       13.71870        0.33940 
O         -2.09120       12.85920        1.44160 
C         -3.40460       12.51620        1.86400 
C         -2.41070       15.15760        0.74190 
C         -0.55660       13.68450       -0.13150 
C         -4.79610       12.49650       -1.80490 
C         -4.83200       13.67140       -2.80360 
C         -5.60570       11.53640        1.10270 
C         -4.11810       11.25020       -2.40840 
O         -5.68420       13.38210       -3.90550 
C         -5.18980       13.11070       -5.13110 
N         -6.21980       12.77570       -6.03760 
O         -3.98550       13.15110       -5.38920 
C         -5.89530       12.44870       -7.44820 
C         -5.25540       13.63610       -8.19390 
C         -5.06010       11.15930       -7.56620 
C         -7.65970       12.69300       -5.66950 
C         -7.95390       11.58210       -4.64050 
C         -8.25890       14.05890       -5.27940 
H         -3.65620       11.02190        0.37220 
H         -4.67230       13.85120       -0.14980 
H         -3.32570       11.78410        2.66790 
H         -3.91710       13.38220        2.28310 
H         -2.29770       15.82370       -0.11390 
H         -3.44060       15.21900        1.08850 
H         -1.75990       15.50800        1.54350 
H          0.10540       14.01650        0.66900 
H         -0.28200       12.66810       -0.41590 
H         -0.42470       14.33800       -0.99450 
H         -5.83410       12.23840       -1.59610 
H         -5.24250       14.55240       -2.30990 
H         -3.82300       13.94430       -3.11530 
H         -6.13210       11.01100        0.30630 
H         -5.58680       10.87050        1.96580 
H         -6.19390       12.41370        1.37340 
H         -4.61970       10.92900       -3.32080 
H         -3.07450       11.44490       -2.65710 
H         -4.14820       10.40190       -1.72620 
H         -6.81130       12.24130       -7.99940 
H         -5.16910       13.41980       -9.25900 
H         -4.25360       13.86740       -7.83350 
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H         -5.86390       14.53530       -8.09220 
H         -4.05560       11.27380       -7.16000 
H         -5.54060       10.33330       -7.04100 
H         -4.95240       10.86390       -8.61010 
H         -8.23190       12.39450       -6.54650 
H         -9.02840       11.42260       -4.54690 
H         -7.51090       10.63540       -4.95120 
H         -7.58180       11.81270       -3.64340 
H         -9.34440       13.99230       -5.20220 
H         -7.89630       14.42610       -4.32050 
H         -8.03270       14.81350       -6.03340 
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TIB-Ester 254a 

O          4.58520        0.48270       -1.03670 
C          3.76100        1.15000       -0.12010 
O          2.70990        0.35560        0.35770 
C          1.94220       -0.33460       -0.62450 
C          2.87970       -1.14630       -1.54400 
C          3.91800       -0.16890       -2.11150 
C          0.77760       -1.11350        0.04550 
C         -0.46690       -0.22410        0.25260 
C          1.16250       -1.74920        1.39660 
O         -1.12730        0.04250       -0.97950 
C         -1.11330        1.27360       -1.53140 
C         -1.84170        1.28980       -2.82720 
O         -0.55110        2.25890       -1.05080 
C         -1.12530        1.46600       -4.05050 
C         -1.83440        1.45540       -5.27120 
C         -3.22670        1.26500       -5.30850 
C         -3.92550        1.09210       -4.10180 
C         -3.25940        1.11380       -2.85650 
C         -4.11530        0.94140       -1.59030 
C         -5.26910        1.95770       -1.52270 
C         -4.62700       -0.50160       -1.46250 
C          0.40040        1.64040       -4.12610 
C          1.06440        0.46820       -4.86670 
C          0.78790        2.99430       -4.74240 
C         -3.97360        1.24250       -6.63620 
C         -3.86160        2.58690       -7.37220 
C         -3.51950        0.07090       -7.52100 
C          4.64080        1.46440        1.09560 
C          3.21520        2.46030       -0.73270 
C          3.56290       -2.35420       -0.88160 
H          1.48870        0.41120       -1.26960 
H          2.29230       -1.52900       -2.37960 
H          4.65360       -0.69500       -2.72040 
H          3.44780        0.56230       -2.76830 
H          0.48180       -1.92230       -0.62410 
H         -1.18580       -0.74950        0.88170 
H         -0.20280        0.68640        0.79220 
H          1.38670       -0.98700        2.14350 
H          0.34270       -2.35270        1.78710 
H          2.03040       -2.40030        1.32740 
H         -1.29950        1.58320       -6.20050 
H         -4.99390        0.94000       -4.13510 
H         -3.52660        1.13980       -0.69760 
H         -5.80950        1.86820       -0.57990 
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H         -4.89280        2.97920       -1.58730 
H         -5.99440        1.81730       -2.32370 
H         -5.19950       -0.63510       -0.54430 
H         -5.27270       -0.77450       -2.29770 
H         -3.79740       -1.20890       -1.43820 
H          0.84330        1.64010       -3.13550 
H          2.14900        0.57710       -4.87890 
H          0.83580       -0.47940       -4.37800 
H          0.73180        0.39850       -5.90240 
H          0.45140        3.08550       -5.77520 
H          1.86990        3.12900       -4.73730 
H          0.35290        3.81790       -4.17540 
H         -5.03110        1.08600       -6.41900 
H         -4.44590        2.57880       -8.29260 
H         -4.23480        3.40340       -6.75330 
H         -2.82970        2.81630       -7.63930 
H         -4.09870        0.03020       -8.44380 
H         -2.46780        0.15660       -7.79570 
H         -3.65290       -0.88140       -7.00700 
H          4.06020        1.99140        1.85350 
H          5.02230        0.53810        1.52650 
H          5.48480        2.08770        0.79840 
H          2.61010        2.98800        0.00490 
H          4.04490        3.10340       -1.02690 
H          2.59930        2.27960       -1.61090 
H          4.28790       -2.81000       -1.55620 
H          4.09330       -2.06680        0.02680 
H          2.84000       -3.12910       -0.62900 
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Carbamat 254b 

O          2.82630        6.43650        0.60910 
C          1.62190        5.90190        0.13260 
O          1.27370        4.69080        0.74610 
C          2.29040        3.69400        0.81310 
C          3.55850        4.30210        1.45900 
C          3.93260        5.54230        0.63590 
C          1.69210        2.40270        1.42770 
C          0.92610        2.62050        2.75370 
C          2.73110        1.27570        1.54530 
O          0.05210        1.53500        3.04050 
C         -1.19010        1.48460        2.51510 
O         -1.62200        2.34700        1.74760 
C          0.52690        6.90300        0.51950 
C          1.67230        5.73640       -1.40290 
C          3.43200        4.65850        2.95070 
N         -1.89160        0.33930        2.95280 
C         -1.34550       -0.65790        3.91320 
C         -3.26910        0.07790        2.46660 
C         -4.26610        1.15310        2.93990 
C         -3.31980       -0.14310        0.94210 
C         -0.14040       -1.43740        3.35120 
C         -1.08550       -0.06380        5.31210 
H          2.55720        3.42370       -0.20880 
H          4.37850        3.58980        1.36450 
H          4.79090        6.05360        1.07240 
H          4.22820        5.26490       -0.37580 
H          0.95610        2.06710        0.69600 
H          0.36150        3.55360        2.73580 
H          1.61860        2.69930        3.58840 
H          2.25840        0.33270        1.81840 
H          3.24890        1.11780        0.59900 
H          3.48090        1.49980        2.30410 
H         -0.44500        6.54920        0.17390 
H          0.49400        7.01580        1.60370 
H          0.73030        7.87580        0.07070 
H          0.71170        5.36930       -1.76560 
H          1.87530        6.70010       -1.87090 
H          2.44510        5.03690       -1.71560 
H          3.42240        3.76660        3.57410 
H          2.52780        5.23340        3.15290 
H          4.28220        5.25450        3.28310 
H         -2.09680       -1.42600        4.09030 
H         -3.64040       -0.85370        2.89100 
H         -4.08370        2.12370        2.47960 
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H         -5.28820        0.86720        2.69070 
H         -4.21770        1.28170        4.02160 
H         -4.31010       -0.48020        0.63490 
H         -2.60520       -0.90700        0.63400 
H         -3.10280        0.76420        0.37920 
H          0.09120       -2.29290        3.98610 
H         -0.35300       -1.82100        2.35290 
H          0.76430       -0.83500        3.29390 
H         -0.86850       -0.85550        6.02970 
H         -0.24020        0.62240        5.33370 
H         -1.96150        0.47370        5.67640 
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TIB-Ester 255a 

C          0.27580        6.21250        2.07080 
O         -0.72610        5.48250        2.77650 
C         -0.38510        6.87340        0.83760 
C         -0.99510        5.79820       -0.08760 
C          0.60600        7.74700        0.04640 
O         -1.88470        6.36760       -1.04080 
C         -3.18360        6.56380       -0.72940 
O         -3.69700        6.28610        0.35560 
C         -3.94300        7.13540       -1.87290 
C         -0.30910        4.78740        3.92000 
O          0.41590        5.58640        4.81300 
C          1.48090        6.33770        4.24290 
C          0.94240        7.17750        3.07700 
C          0.01090        8.29630        3.58190 
C          0.50690        3.53490        3.52830 
C         -1.58930        4.37480        4.65620 
C         -3.70400        8.47730       -2.30100 
C         -4.44280        8.99590       -3.38670 
C         -5.42230        8.22800       -4.03990 
C         -5.66130        6.91310       -3.60610 
C         -4.92990        6.34610       -2.53910 
C         -6.22040        8.80880       -5.20040 
C         -7.07190       10.00880       -4.75720 
C         -5.31410        9.16370       -6.38970 
C         -5.24930        4.89120       -2.15550 
C         -6.63120        4.78580       -1.49260 
C         -5.12220        3.93300       -3.35320 
C         -2.68800        9.41540       -1.62990 
C         -1.54240        9.77480       -2.58960 
C         -3.36380       10.67490       -1.06210 
H          1.03120        5.52010        1.69870 
H         -1.19650        7.50960        1.19170 
H         -0.20000        5.27830       -0.62240 
H         -1.51690        5.03350        0.48950 
H          0.14520        8.15360       -0.85260 
H          0.95580        8.59550        0.63340 
H          1.47860        7.17190       -0.26430 
H          1.91460        6.97720        5.01200 
H          2.28050        5.67630        3.90900 
H          1.79810        7.65350        2.59800 
H          0.51020        8.90980        4.33200 
H         -0.89320        7.89040        4.03660 
H         -0.29260        8.96330        2.77550 
H          1.43330        3.79170        3.01820 
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H          0.75840        2.96480        4.42300 
H         -0.08490        2.90140        2.86700 
H         -1.34080        3.82310        5.56340 
H         -2.20510        3.74380        4.01450 
H         -2.16170        5.26180        4.92980 
H         -4.26380       10.00700       -3.72040 
H         -6.42030        6.32900       -4.10460 
H         -6.91130        8.03860       -5.54590 
H         -7.68130       10.38160       -5.58080 
H         -7.74780        9.73050       -3.94800 
H         -6.45320       10.83470       -4.40510 
H         -5.90100        9.52470       -7.23460 
H         -4.59540        9.94180       -6.13160 
H         -4.75360        8.29150       -6.72770 
H         -4.53290        4.51510       -1.42910 
H         -6.84100        3.76150       -1.18350 
H         -6.68490        5.41480       -0.60340 
H         -7.42750        5.09670       -2.16920 
H         -5.27630        2.89980       -3.04090 
H         -5.85160        4.14560       -4.13430 
H         -4.12840        3.99500       -3.79760 
H         -2.22470        8.93730       -0.77090 
H         -0.79520       10.39370       -2.09210 
H         -1.03920        8.87660       -2.94870 
H         -1.89930       10.32600       -3.45990 
H         -2.64200       11.29980       -0.53530 
H         -3.81570       11.28690       -1.84260 
H         -4.14680       10.40930       -0.35120 
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Carbamat 255b Felkin-Orientierung 

C         -4.04590        7.56070       -0.11370 
O         -4.14260        6.57660        0.91410 
C         -2.72040        7.35880       -0.89460 
C         -1.48440        7.57170        0.00320 
C         -2.61350        8.30540       -2.10430 
O         -1.28160        6.47410        0.88530 
C         -1.24760        6.63560        2.22390 
O         -1.44640        7.72140        2.77170 
N         -0.94210        5.42190        2.87920 
C         -0.75530        4.12110        2.17950 
C         -0.75780        5.39360        4.35190 
C          0.40330        6.29500        4.81700 
C         -2.06650        5.68430        5.10970 
C         -2.02550        3.63290        1.45300 
C          0.50140        4.09900        1.28680 
C         -5.26880        6.64540        1.74660 
O         -6.47370        6.70510        1.03580 
C         -6.52850        7.67510       -0.00220 
C         -5.34130        7.46850       -0.95160 
C         -5.47980        6.15130       -1.73930 
C         -5.15470        7.83820        2.72210 
C         -5.30200        5.32840        2.52800 
H         -3.99770        8.55070        0.33950 
H         -2.68190        6.33730       -1.27450 
H         -1.55780        8.52820        0.52190 
H         -0.59060        7.63500       -0.61770 
H         -2.69600        9.34890       -1.79860 
H         -3.38800        8.11050       -2.84520 
H         -1.65680        8.18460       -2.61340 
H         -0.57020        3.34520        2.92080 
H         -0.46540        4.39320        4.66780 
H          0.62030        6.12820        5.87230 
H          1.31470        6.07790        4.25910 
H          0.18420        7.35590        4.70150 
H         -2.84480        4.97660        4.82610 
H         -1.91890        5.58620        6.18540 
H         -2.44310        6.69010        4.92660 
H         -2.29460        4.24450        0.59310 
H         -1.88820        2.61560        1.08590 
H         -2.87810        3.61680        2.13110 
H          0.71090        3.08470        0.94600 
H          0.40230        4.71730        0.39590 
H          1.37710        4.44390        1.83750 
H         -7.47340        7.57010       -0.53600 
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H         -6.52250        8.68220        0.41480 
H         -5.36040        8.28740       -1.67070 
H         -5.43870        5.28370       -1.08000 
H         -4.69100        6.04070       -2.48260 
H         -6.42970        6.11490       -2.27280 
H         -4.23550        7.75380        3.30210 
H         -5.14620        8.79440        2.20260 
H         -6.00030        7.83310        3.41030 
H         -4.39150        5.22230        3.11560 
H         -6.16110        5.30940        3.19920 
H         -5.37520        4.48800        1.83690 
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Carbamat 255b anti-Felkin-Orientierung 

C         -3.90790        7.28070        0.07360 
O         -4.77760        6.23980        0.51220 
C         -2.94750        6.70170       -0.99490 
C         -2.19170        5.46340       -0.47290 
C         -1.96070        7.74520       -1.54830 
O         -1.43690        5.77230        0.69610 
C         -1.59350        5.07220        1.84070 
O         -2.37480        4.12470        1.94340 
N         -0.75810        5.56480        2.86800 
C         -0.76260        4.92180        4.20590 
C          0.15190        6.73280        2.71900 
C          1.26670        6.51040        1.67650 
C         -0.61240        8.05550        2.52200 
C         -2.12800        5.04020        4.91010 
C         -0.25110        3.46930        4.15450 
C         -5.69340        6.57560        1.51850 
O         -6.43530        7.72590        1.22120 
C         -5.67880        8.85860        0.80980 
C         -4.78420        8.47000       -0.37530 
C         -5.62120        8.19120       -1.63800 
C         -4.97760        6.72810        2.87970 
C         -6.69870        5.41980        1.58000 
H         -3.29780        7.61150        0.91240 
H         -3.54630        6.35160       -1.83560 
H         -2.90450        4.65600       -0.30270 
H         -1.50460        5.09880       -1.23660 
H         -1.34740        8.17800       -0.75900 
H         -2.47870        8.56070       -2.05220 
H         -1.28770        7.29540       -2.27870 
H         -0.06750        5.43750        4.86670 
H          0.69630        6.87800        3.65080 
H          2.02480        7.28970        1.75740 
H          1.76590        5.55430        1.83650 
H          0.90450        6.53210        0.64980 
H         -1.38670        8.17680        3.28020 
H          0.06370        8.90650        2.60630 
H         -1.08820        8.12440        1.54690 
H         -2.05530        4.71320        5.94760 
H         -2.47700        6.07340        4.91740 
H         -2.89600        4.42910        4.43740 
H         -0.13020        3.06750        5.16080 
H          0.72040        3.41440        3.66240 
H         -0.93230        2.80460        3.62410 
H         -6.36320        9.66010        0.53120 
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H         -5.08190        9.24050        1.63810 
H         -4.13990        9.32270       -0.59020 
H         -6.25600        7.31360       -1.51240 
H         -4.98990        8.02540       -2.51040 
H         -6.26930        9.03650       -1.86990 
H         -4.44990        5.80570        3.12020 
H         -4.25780        7.54440        2.87980 
H         -5.71130        6.92160        3.66250 
H         -7.44680        5.61200        2.34970 
H         -6.18370        4.48660        1.81110 
H         -7.20210        5.31450        0.61840 
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TIB-Ester 256a 

C         -9.33810        7.91730        3.31270 
C         -8.88090        6.70410        2.46690 
C         -9.14740        6.88860        0.96050 
C         -9.52220        5.40640        2.99010 
O         -8.51370        5.84670        0.23780 
C         -8.44390        5.89920       -1.10310 
O         -8.94870        6.78310       -1.79740 
C         -7.68740        4.74070       -1.65380 
C         -8.33060        3.81600       -2.53360 
C         -7.59070        2.73110       -3.05370 
C         -6.24880        2.52090       -2.69500 
C         -5.62590        3.42490       -1.81750 
C         -6.31350        4.54720       -1.30620 
C         -5.48440        1.32750       -3.25430 
C         -4.29190        1.77170       -4.11600 
C         -5.05210        0.36020       -2.14120 
C         -5.52620        5.50770       -0.39680 
C         -5.31630        4.89860        0.99800 
C         -4.19230        5.95470       -1.02230 
C         -9.80660        3.93150       -2.95140 
C         -9.93010        4.39120       -4.41180 
C        -10.59190        2.63150       -2.70030 
O        -10.73880        8.09020        3.10790 
C        -11.34670        9.15150        3.79000 
O        -10.68120       10.36930        3.60630 
C         -9.28190       10.34870        3.85610 
C         -8.63100        9.25520        2.99950 
C         -7.11200        9.21080        3.23460 
C        -11.48080        8.82530        5.29490 
C        -12.73490        9.32230        3.16150 
H         -9.15610        7.67050        4.35890 
H         -7.80530        6.59110        2.60140 
H        -10.21820        6.89010        0.75280 
H         -8.74560        7.84170        0.61770 
H         -9.13670        4.53200        2.46520 
H         -9.31430        5.26410        4.05080 
H        -10.60510        5.41790        2.86240 
H         -8.06150        2.03870       -3.73520 
H         -4.59660        3.25370       -1.54200 
H         -6.16180        0.77710       -3.90860 
H         -3.78660        0.91230       -4.55740 
H         -4.61870        2.41590       -4.93280 
H         -3.55450        2.32280       -3.53180 
H         -4.55640       -0.51760       -2.55650 
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H         -4.35860        0.83110       -1.44410 
H         -5.91330        0.01190       -1.57020 
H         -6.07480        6.43630       -0.25620 
H         -4.79710        5.59530        1.65650 
H         -6.26980        4.65330        1.46670 
H         -4.72500        3.98380        0.94980 
H         -3.70570        6.70520       -0.39880 
H         -3.48840        5.13120       -1.13900 
H         -4.35220        6.40100       -2.00430 
H        -10.32150        4.67430       -2.34720 
H        -10.97500        4.51120       -4.69890 
H         -9.43590        5.35180       -4.56070 
H         -9.47820        3.67430       -5.09780 
H        -11.65030        2.77010       -2.92250 
H        -10.24040        1.80570       -3.31820 
H        -10.51540        2.32530       -1.65650 
H         -9.07790       10.19710        4.91620 
H         -8.87350       11.32630        3.59890 
H         -8.80480        9.52100        1.95700 
H         -6.66510       10.19340        3.08080 
H         -6.87680        8.89510        4.25140 
H         -6.61790        8.52550        2.54630 
H        -12.04440        7.90070        5.42250 
H        -10.51260        8.70390        5.77670 
H        -12.01450        9.63060        5.80030 
H        -13.27070       10.13790        3.64830 
H        -12.63620        9.55090        2.09980 
H        -13.31260        8.40380        3.27060 
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Carbamat 256b 

C         -4.11680        4.98800       -2.22130 
C         -5.09260        5.27800       -1.05410 
C         -5.90600        4.03290       -0.63720 
C         -6.00320        6.46940       -1.40470 
O         -6.63320        4.27640        0.56090 
C         -7.97080        4.45240        0.55430 
O         -8.65120        4.36110       -0.46910 
O         -4.89110        4.55400       -3.33750 
C         -4.18730        4.23340       -4.50470 
O         -3.13360        3.34050       -4.27680 
C         -2.23730        3.70150       -3.23420 
C         -3.02990        3.92620       -1.93990 
C         -2.08890        4.31020       -0.78620 
C         -3.67510        5.51500       -5.20040 
C         -5.18140        3.50080       -5.41370 
N         -8.45480        4.75680        1.84570 
C         -7.58880        4.89940        3.04790 
C         -9.90450        4.98530        2.06470 
C        -10.41140        6.23920        1.32640 
C        -10.74920        3.73470        1.75180 
C         -6.91060        3.57730        3.45960 
C         -6.60420        6.08200        2.94200 
H         -3.62110        5.92600       -2.47180 
H         -4.50020        5.58880       -0.19390 
H         -6.54720        3.69830       -1.45360 
H         -5.23380        3.20420       -0.42140 
H         -5.41850        7.33470       -1.71730 
H         -6.60070        6.78100       -0.54810 
H         -6.68900        6.22090       -2.21520 
H         -1.66070        4.58590       -3.50550 
H         -1.51910        2.89170       -3.10400 
H         -3.50620        2.97860       -1.68890 
H         -2.61780        4.35790        0.16530 
H         -1.29260        3.57430       -0.67170 
H         -1.62170        5.27980       -0.96110 
H         -3.18710        5.25440       -6.14000 
H         -4.51410        6.17720       -5.41620 
H         -2.96070        6.05880       -4.58530 
H         -4.69830        3.21910       -6.34990 
H         -5.54180        2.59850       -4.91870 
H         -6.03360        4.14440       -5.63430 
H         -8.21180        5.15370        3.90400 
H        -10.09190        5.18570        3.11860 
H        -11.43890        6.46580        1.61210 
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H         -9.80410        7.11040        1.57390 
H        -10.39860        6.12010        0.24350 
H        -10.36940        2.86290        2.28540 
H        -11.78390        3.88180        2.06270 
H        -10.76660        3.49510        0.68910 
H         -6.44470        3.67570        4.44040 
H         -7.63980        2.76930        3.52610 
H         -6.12870        3.26530        2.76890 
H         -7.12160        6.99500        2.64570 
H         -6.13250        6.27420        3.90600 
H         -5.80100        5.90750        2.22760 
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