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11 Synthesevorschriften und analytische Daten

11.1 Syntheseverwendeter Reagenzien und Auxiliare

(E)-Crotylbor onat-diethanolamin-komplex

Eine Losung von 28.1g (250mmol) Kalium-tert.-butylat in 165ml THF wird bel -78°C mit
25ml (265mmol) trans-2-Buten in kondensierter Form versetzt. Anschlief?end werden
156 ml (250mmol) n-BuLi-L6sung (1.6 M in Hexan) innerhalb von 2 h so zugetropft, dal3
die Temperatur -65°C nicht Gbersteigt. Man 1&3t 30 min bel -50°C ruhren, kiiHt dann wieder
auf -78°C ab und gbt 57.7ml (250mmol) B(Qi-Pr)3 innerhalb von 1.5h so zu, dal3 de
Temperatur wiederum -65°C nicht Ubersteigt. Nach beendeter Zugabe riihrt man de gelbe
Losung nah 10min bel -78°C nad.

Die Re&ktion wird abgebrochen, indem man de kalte Lésungin einen Schitteltrichter gibt,
der 400ml einer 1 N HCI-Lsg enthélt. Die Phasen werden getrennt und de waldrige mit
Essgester extrahiert (3 x 200ml). Die vereinigten arganischen Phasen werden mit 10 g fein
zemorsertem Molsieb (4 A, aktiviert) und 21g (200mmol) Diethanolamin versetzt und
3.5h bei RT gertihrt.

Nadh Filtration undAbziehen des Solvensim Vakuum wird der erhaltene Feststoff mit 20 ml
CH,Cl, aufgenommen und mit dem Zutropfen von insgesamt 120ml MTB zur
Kristalli sation gebracht. Man erhdt 20.0g (59%) (E)-Crotylboronat a's farblose Kristall e.

Fp=119121<,

IH-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 5.62(m, 1H, CH=), 5.31(m, 1H, CH=), 5.05(bs, 1H,
NH), 3.93(q, J = 7.5Hz, 4H, OCH,), 3.333.15(m, 2H, CH,N), 2.872.69(m, 2H, CH,N),
1.61(d, J=6.25Hz, 3H, Me), 1.34(d, J = 5.75Hz, 2H, B-CH,);

13C-NMR (62.9MHz, CDCl3): 5 = 132.85, 121.66, 62.78, 51.43, 23(8®, 18.08

MS (El, 70 eV, 100C): mie =169 (0.3%, M*), 156 (0.7%), 138 (19%), 114 (100%, M —
C4H7), (3%%), 74(21%), 70(17%), 56 (12%), 44(13%);

CgH160,NB (169.033.
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(R,R)-Diisopropyltartrat-(E)-crotylbor onat (58)

Eine Suspension von 9.0g (E)-Crotylboronat-diethanolamin-Komplex (53 mmol) und 12.4g
L-(+)-Diisopropyitartrat (53 mmol) in 250ml Ether und 250ml Brine wird fur 1 h unter
Argon geruhrt. Die Phasen werden getrennt und de Wasserphase wird mit Ether (4 x 50 ml)
extrahiert. Die org. Phasen werden mit Brine gewaschen uber MgSO, getrocknet. Nadh
Filtration undEinengen im Vakuum erhdlt man 15.6g (99%) Crotylboronat 58, das fort
weiter umgesetzt werden sollte.

IH-NMR (270 MHz, CDCl3): & = 5.48 (m, 1H, CH=), 5.224.95 (m, 3H, CH=, CHMe)),
4.76(s, 1H, CH-0), 4.37(s, 1H, CH-0), 1.64(d, 2H, J = 9 Hz, CH,), 1.29(d, J = 9 Hz,
12H, Me), 1.22(d, J= 9 Hz, 3H, Me);

13C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): & = 174.34, 130.19, 126.11, 75.56, 72.07, 70.41, 69.92,
21.62, 18.00

C14H2306B (298.14.

N-tert.-Butylacetaldimin

11.8g (268mmol) frisch destilli erter Acetaldehyd wird urter Eiskihlung vagelegt und
31ml (1.1eq) tert.-Butylamin langsam zugetropft. Nach 30min Rihren bei 0°C werden
einige KOH-Pastill en zugegeben undweiter gertihrt. Nadch weiteren 30min wird de orga-
nische Phase égetrennt, 24 h tber festem KOH getrocknet und anschlief3end fraktioniert
destilli ert. Man erhélt 19.889g (75%) Imin als farblose Fllissgkeit.

Kp =81-83°C;

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 8= 7.70(q, 1H, J = 6.5Hz, H-1), 1.97(t, J = 6.5Hz, 3H, H-
2), 1.19(s, 9H, tBu);

13C-NMR (62.9MHz, CDCl3): 6 = 154.42, 56.31, 29.14, 22.48

MS (El, 706V, 40°C): m/e =99 (6.7%, M*), 84(100%, M — CHy), 57 (58%, tBu), 41 (57%,
M —C4H10), 29(250/0, C2H5);

CeH1aN (99.177.
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a,a-Bis(trimethylsilyl)-tert.-butylacetaldimid10?

Zur Herstellung von LDA werden bei -78°C zu 27.8ml (200mmol) Diisopropylamin
(DIPA) in 100ml THF 125ml n-BuLi-Lsg. (1.6 M in Hexan) getropft, dann 10min bei -
78°C gerthrt undanschlieffend 30min bei 0°C gertihrt.

Diese Losung wird wieder auf -78°C gekuhlt, 9.9g (100mmol) N-tert.-Butylacdaldimin
zugetropft und 16h bel etwa -60°C ausgeruhrt. Nadh der Zugabe von 13ml (100mmol)
TMS-Chlorid bei -60°C wird 5h gerthrt, nochmals 13 ml (100mmol) TMS-Chlorid zuge-
tropft, 1 h ausgertihrt und cannlangsam auftauen gelassen.

Zur Aufarbeitungwird der Ansatz Uber Cellit e gesaugt undin Vakuum vom Solvens befreit.
Um restli ches DIPA-Hydrochlorid zu entfernen, wird der Rickstand in Ether aufgenommen,
erneut Uber Cellit e gesaugt und vam Solvens befreit.

Naadh fraktionierter Vakuumdestill ation erhélt man 18.09g (74%) Imid a's hell gelbe Flissg-
keit.

Kp = 52-54°C (0.05mm), 102104 (18 mm) [Lit. Kp = 93-94°C (12 mm)];

1H-NMR (250MHz, CDCl3): 5 = 7.45(d, J = 9.5Hz, 1H, H-1), 1.54(d, J = 9.5Hz, 1H, H-
2), 1.10(s, 9H, t-Bu), 0.00(s, 18H, Si-Me);

13C-NMR (62.9MHz, CDCl3): 8 = 157.68, 56.27, 31.53, 29.99.26

MS (El, 70V, 40C): mle =243 (9.3%, M+), 228(23%, M —CH3), 186 (13%, M —tBu),
172 (16%), 156(16%), 147 (21%), 130(14%), 114(12%), 100(27%), 84 (28%), 73 (100%,
SiMe), 57 (40%, tBU), (41%, C3Hs), (20%, CoHs);

C12H20NSi5 (243.59.

(S)-2-Amino-3-phenylpropanol (Phenylalaninol)108

509 (302.5mmol) L-Phenylalanin werden in 350ml abs. THF suspendiert und innerhalb
von 20min mit 37.25ml (302.5mmol) Bortrifluorid-Etherat versetzt. Nach 1 h Reflux (Bad
90°C) wird auf 60°C abgekuihlt und innerhalb von 2h 33.25ml (332.5mmol) einer 10M

1071, Bellasoued”, A. Majidi J. Org. Chem. 1993 58, 2517.2522
108 Rolf Scheffold: Modern Synthetic Methods 1992, Verlag HelveticaChimicaActa, Basel 1992 69-71.
J.R. Gage, D. A. Evans' Org. Synth. 1989 68, 77-91.
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Losung vonBoran-DM S-Komplex zugetropft (starke Wasserstoffentwicklung). Freiwerden-
des DMS wird Ubker eine Kolonne adestilliert und de farblose Flissgkeit dann nach
weitere 6 h am Ruckflul3 gekocht.

Man &}t auf RT abkihen undhydrolisiert tberschiissges Boran duch Zugabe von 40ml
einer 1:1-Mischung vonTHF und Was=r. Im Anschluf3tropft man urter Eiskiihlung 225ml
einer 5 M KOH-L6sungzu undlaft dann fur 8 h am Rickfluf3 kachen.

Die &gekuhlte Losung wird im Vakuum weitgehend van Solvens befreit, funfma mit je
100ml CHCl, extrahiert und de vereinigten organischen Phasen Uber MgSO, getrocknet.
Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen und ds Produkt aus EE/Hex umkristal-
lisiert. Nach dem Trocknen im Vakuum erhdt man 31.0g (68%) Phenylaanind als farblose
Kristalle.

Fp=90-92°C  [Lit. Fp=88.591°C];

1H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 7.347.15(m, 5H, Ar-H), 3.64(dd, Jyic = 4 HZ, Jgem = 10
Hz, 1H, H-1), 3.38(dd, Jyic = 7.5H2, Jgem = 10 Hz, 1H, H-1), 3.193.05(m, 1H, H-2), 2.80
(dd, Jyic = 5 HZ, Jgem = 13.5Hz, 1H, H-3), 2.54(dd, Jyic = 9 Hz, Jgem = 13.5Hz, 1H, H-3),
1.81(s, 3H, OH, NHy);

[a] = - 25.9(c1.12,CHCly);

CoH1aNO (151.219.

(S)-4-(Phenylmethyl)-2-oxazolidinon (70)

Unter Argon werden 309 (198.4mmol) (S)-Phenylalaninad, 2.74g (19.84mmol) Kalium-
caboret und 50ml (410.6mmol) Diethylcarboret vorgelegt und vasichtig auf 135140°C
erhitzt. Entstehender Ethand wird Uber eine Kolonre adestilli ert.

Nadh 2h wird das Re&tionsgemisch auf RT abgekihlt, mit 190ml CH,Cl, in einen
Schiitteltrichter Gberfuhrt, mit gleichem Volumen Wasser gewaschen, tker MgSO, getrock-
net und zum Feststoff eingeengt. Nach Umkristalli sation aus EE/Hexan und Trocknen im
Vakuum erhédlt man 29.56g (80%) Evans-Auxili ar 70 als farblose Kristall e.

R =0.25(Hexan/ EE 1:1), blal3gelb;

Fp =8889°C [Lit. Fp = 84.586.5C];
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IH-NMR (250MHz, CDClg): & = 7.40.7.15(m, 5H, Ar-H), 5.20(bs, 1H, NH), 4.47(t, J =
8 Hz, 1H, CH-Bn), 4.204.02(m, 2H, CH,0), 2.86(dd,J =5 + 8 Hz, 2 H, CH,Ph);

13C-NMR (62.9MHz, CDCl3): 3 =159.39, 135.91, 128.96, 127.21, 69.58, 53.76, 41.38

MS (El, 706V, 100C): mle =177 (7.7%, M*), 92 (95%, PhCHg), 91 (100%, PhCH,) 86
(92%, M — 91), 65(36%), 58(24%), 42 (60%);

[a],*=— 65.1(c1.09,CHCl3);

C10H11NO, (177.203.

(9)-3-(1-Oxypropyl)4-(phenylmethyl)-2-oxazolidinon (71)

Zu einer Losung von 17.74 (100 mmol) Evans-Auxiliar 70in 120ml THF werden bei 0°C
62.5ml (100mmol) n-BuLi-Lsg. (1.6 M in Hexan) langsam zugetropft. Nach 20min tropft
man 9.42ml (105mmol) Propionyichlorid langsam zu und riahrt im Anschluf® weitere
15min bei 0°C. Nach Zugabe von 20 ml Wasser wird das organische Losungsmittel weit-
gehend abgezogen, der Rickstand mit Ether aufgenommen und mit geséttigter NaHCOs-
Losung sowie geséttigter NH4Cl-Losung ausgeschiitelt. Die eherische Phase wird Uler
MgSO, getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit.

Nad saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 3:1) erhdlt man 22.4g (96%) 71 als
farbloses Ol, das durch Kratzen ocer Zugabe von Impfkristallen rasch kristalli siert.

R =0.5(Hexan/ EE 1:1), blal3gelb;
FP =46-47°C [Lit. Fp=4546°C];

1H-NMR (250 MHz, CDClg): & = 7.407.18 (m, 5H, Ar-H), 4.744.62 (m, 1H, CH-Bn),
4.254.13(m, 2H, CH0), 3.30(dd, Jyic = 3.5Hz, Jgem = 13.5Hz, 1H, CH,Ph), 3.072.87
(M, 2H, CH,CO), 2.78(dd, Jyic = 10 Hz, Jgem = 13.5Hz, 1H, CH,Ph), 1.21(t, J = 7.5Hz
3 H, Me);

13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3): 5 = 173.89, 153.36, 135.2329.28, 128.79, 127.17, 66.07,
54.99, 37.75, 29.04, 8.16
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MS (El, 70 eV, 150C): m/e =233 (25%, M*), 148 (6.8%, M —CgHsO —CO), 142 (34%,
M —PhCHy), 117(12%), 91(51%, PhCHy), 65(14%, CsHs), 57 (100%, C3Hs0), 29 (44%);

[a],7= +63.4(c1.34,CHCl3);

C1aH1sNO3 (233.269.

Di-n-butylboryltriflat109

Zu 27.5ml (113mmol) Tri-n-butylboran werden 10.0ml (113mmol) Trifluormethansulfon-
saure bei RT langsam zugetropft (Gasentwicklung,exotherm) undanschlief3end 3h gerihrt.
Nad Vakuumdestill ation erhdlt man 26.8g (86%) Di-n-butylboryltriflat as farblose, sehr
hydrolyseempfindliche Flissgkeit (d = 1.086g/ml).

KP =36 — 38C (0.01mm); FP = 8°C;
1H-NMR (250MHz, CDClg): 3= 1.5%1.21(m, 12H, CH,), 0.88(t, J = 7 Hz, 6 H, Me);

13C-NMR (62.9MHz, CDCl3): 5 = 118.15(q, J = 318 Hz, 13C-19F-Kopplung), 25.37, 25.14,
25.08, 22.02m, 13C-11B-Kopdung), 13.55

CoH1gBF305S  (274.113.

Benzyl-trichloracetimidat [Bundle's Reagenz]110

Zu einer Suspension von Pentan-gewaschenem NaH (21 mmol) in 20ml Ether werden
21.7ml (210mmol) Benzylalkohd im 30 ml Ether langsam zugetropft (Gasentwicklung).
Nadch 20min wird de nun Kare Losung auf 0°C gekuhlt und innerhalb 15min 20ml
(200mmol) Trichloraceonitril zugetropft. Anschlief3end wird 1 h ausgerihrt und dabei auf
RT aufgetaut.

Nadh dem Abziehen der Solvens im Vakuum wird der Rickstand mit 20 ml Pentan aufge-
nommen undmit 0.8 ml trockenem Methanadl ausgeschiittelt. Nach Filtration undWaschen

109T, Inque, T. Mukaiyama' Bull. Chem. Soc. Jpn. 198Q 53, 174178
1104, p. Wessl, T. Iversen, D. R. Bund€® J. Chem. Soc. Perkin Trans. |, 1985 22472249
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mit 2 x 20ml Pentan werden de Phasen getrennt und de org. Phase im Vakuum vom
Solvens befreit. Nad Destill ation im Hochvakuum erhdt man 43.5g (82%) Benzyltrichlor-
acdimidat als farblose Flissgkeit.

Kp =110 € (0.7 Torr);

IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 =8.39(s, 1H, NH), 7.547.23(m, 5H, Ar-H), 5.33/s, 2H,
CHy);

13C-NMR (62.9MHz, CDCl3): 6 =162.46, 135.37, 128.46, 128.21, 127.63, 91.31, 70.64

CoHgNOCI;  (252.529.

p-Methoxybenzyl-trichloraceimidat?1!

Zu einer Suspension von Pentan-gewaschenem NaH (0.5g, ca 12mmol) in 80 ml Ether
werden 16.0ml (17.7g, 128.8mmol) p-Methoxybenzylalkohd zugetropft (Gasentwick-
lung). Nach 3.5h werden 12.9ml (128.8mmol) Trichloraceonitril zugetropft und neh 1h
bel RT gertihrt.

Der Ansatz mit ges. NaxCOs-L6sung undBrine gewaschen, tlker MgSO,4 getrocknet undim
Vakuum vom Solvens befreit. Nadch saulenchromatographischer Reinigung (Alox/Kieselgel
3:1, Hex/EE 3:1) und anschlief3ender Vakuumdestill ation erhdlt man 25.5g (70%) p-Meth-
oxybenzyl-trichloracaimidat als farbloses Ol.

R = 0.75(Hex/EE 1:1), weinrot;
Kp =136138 € (0.01mm);

IH-NMR (250MHz, CDCl3): = 8.35(s, 1H, NH), 7.36(d, 2H, J = 8.5Hz, Ar-H), 6.89(d,
2H, J=8.5Hz Ar-H), 5.26(s, 2H, CH,), 3.81(s, 3H, OMe);

13C-NMR (62.9MHz, CDCl3): 5 =162.47, 159.62, 129.63, 127.42, 113.82, 70.59, 55.14

Ci0H1CINO,  (282.558.

111R, D. Walkup, M. D. Mosher* Tetrahedron 1993 49, 92859294



