82 Experimenteller Tell

11.2 Synthese des C;-Co-Fragments (Baustein A)
(S)-3-(tert.-Butyl-dimetylsil yloxy)-2-methyl-pr opionsauremethylester (54)
OH - MeO

MeO OTBS

53 54

11.8g (100mmol) (§-Methyl-3-hydroxy-2-methylpropionat “(S)-Roche-Ester* werden mit
13.3g (2.0eq) Imidazol in 200ml DMF vorgelegt und kel Eiskiihiung mit 19.69 (1.3eq)
TBS-Chlorid versetzt. Nach 16h wird de Lésung mit 2 ml Methand versetzt und weitere
4 h gerdhrt.

Zur Aufarbeitung wird der Ansatz mit Ether/Hexan und Wasser aufgenommen. Nadh dem
Trennen der Phasen wird de wal¥rige Phase noch zweima nadhextrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden gegen Brine geschiittelt, Uber MgSO, getrocknet und im
Vakuum vom Solvens befreit. Nach dem Abziehen des restlichen Methylsilylethers im
Hochvakuum erhalt man 22.51g (97%) Silylether 54 al's farbloses Ol.

R¢ = 0.7 (Hex/EE 1:1), blau (mit Cersulfat);

IH-NMR (270 MHz, CDCl3): 6 = 3.73(dd, J = 10 + 7 Hz, 1H, H-3), 3.63(s, 3H, OMe),
3.60(dd,J =10+ 7 Hz, 1H, H-3), 2.67#2.53(m, 1H, H-2), 1.09(d, J = 7.5Hz, 3H, Me),
0.83(s, 9H, Si-tBu), -0.01(s, 6 H, Si-Me);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 3= 175.32, 65.16, 51.35, 42.45, 25.68, 18.11, 1335}

MS (El, 70eV, 40C): mle =217 (2.5%, M — CHg), 201(4.8%, M —OCH3), 175(83%, M —
tBu), 119(34%), 89 (100%), 73(20%), 59 (15%);

[0], = +18.0(c1.87,CHCl3) [Lit.112+ 18.1(c4.03,CHCl3)];

C11H2403S (232.398.

112E 3 Thomas', J. W. F. Whitehead J. Chem. Soc. Perkin Trans| 1989 507-518
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(R)-3-(tert.-Butyldimetylsilyloxy)-2-methyl-1-propanol (55)

MeO OTBS > HO OTBS

:

Boran-Reduktion:

Zu 2.04g (8.78mmol) 54 in 100ml THF werden bei 0-C 11.4ml (11.4mmol) BH3- THF
(1.00M in THF) zugetropt. Man 183 Gber Nadt riihren, wobel die Lésung sich langsam auf
Raumtemperatur erwarmt.

Zur Aufarbeitungwird auf erneut auf 0«C gekiihit und 3ml Methanad vorsichtig zugetropft,
bis die entstehende Gasentwicklung aufhért. Das Losungsmittel wird im Vakuum grofen-
teils abgezogen und ar Rickstand mit Ether/Wasser aufgenommen. Die Phasen werden
getrennt, die walrige aveimal nadhextrahiert und de vereinigten arganischen Phasen mit
NaHCOs-L6sung undBrine ausgeschiittelt. Nadh dem Trocknen tber MgSO,, Entfernen des
Solvens im Vakuum und sdulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 3:1) erhdlt man
1.70g (95%) Alkohd 55 als farbloses Ol.

DIBAH-Reduktion:

79ml (2.2eq) DIBAH (1.2M Loésungin Tolud) und 80ml THF werden auf —70<C geklhlt
und 11.2ml (10.0 g, 43nmol) Ester 54 in 40ml THF zugetropft. Man rdhrt 20min bei —
60<C undweitere 2 h bei 0«C.

Zur Aufarbeitung wird die Re&tionddsung zu einer Lésung aus 200g Kaliumnatrium-
tartrat-4-hydrat in 2000mI Wasser und 300ml Hexan zugetropft und 2h gut gertihrt. Nach
dem Trennen der Phasen wird de Wasserphase noch dreimal mit je 200ml Ether extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Brine gewaschen, Uker MgSO, getrocknet,
im Vakuum vom Solvens befreit und sdulenchromatographisch gereinigt (Hex/EE 3:1). Man
erhdlt 8.35¢g (95%) Alkohd 55 als farbloses Ol.

R¢ = 0.6 (Hex/EE 1:1), blau (mit Cersulfat);

1H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 3.73(dd, J = 10 + 5 Hz, 1H, H-3), 3.683.54(m, 2H, H-
1), 3.55(dd,J = 10+ 8 Hz, 1H, H'-3), 3.03(bs, 1H, OH), 2.031.90(m, 1H, H-2), 0.92(s,
6 H, Si-Me), 0.85(d, 3H, J=7.5Hz, Me), 0.08(s, 9H, Si-tBu);

13C-NMR (62.9MHz, CDCl3): 5 = 68.45, 67.95, 37.03, 25.78, 18.10, 138362,-5.68
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MS (El, 70eV, 40C): m/e =189 (0.42%, M —CHg), 147 (27%, M —tBu), 105 (32%), 75
(100%, Me,SiOH);

[G]D20 = +10.4(c1.48,CHCly);

C10H240,Si (204.388.

(S)-3-tert.-Butyldimethylsil yloxy-2-methyl-pr opanal (56)

Ho > oTss — H OTBS

55 56

Zu einer Lésung von 8.4nl (91.3mmol, 1.1eq) Oxaylchlorid und 200ml CH,Cl, werden
bei -60<C 14.7ml (2.5eq) DM SO langsam zugetropft (Gasentwicklung). Nach 5min werden
17.0g (83.0mmol) Alkohol 55in 70ml CH,Cl, zugetropft, wobei die klare Losung triibe
wird. Man rihrt 20min nach, wobel die Losung hbs -50«C ansteigen darf. Bel dieser
Temperatur werden 73ml Hlnig-Base aigetropft, 5min gerthrt und anschlie3end de
Kuhlungentfernt.

Zur Aufarbeitung werden 400ml Wasser zugegeben, de Phasen getrennt und de wal¥rige
Phase mit Ether nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phase werden nacheinander mit
1 N HCI, Wasser, NaHCO3-Lsg., Wasser und Brine gewaschen. Nach dem Trocknen Uler
MgSO, und Entfernen des Solvens im Vakuum erhdlt man 16.8g (100%) Rohaldehyd 56,
der sofort weiter umgesetzt wird.

Rf = 0.7 (Hex/EE 1:1), blau (mit Cersulfat);

IH-NMR (270MHz, CDCl3): 8=9.90(d,J =2 Hz 1H, CHO), 3.83(dd,J = 10.5+ 5.5Hz,
1H, H-3), 3.76(dd,J =10+ 6.5Hz, 1H, H-3), 2.572.42(m, 1H, H-2), 1.05(d, J = 7.5 Hz,
3 H, Me), 0.84(s, 9H, Si-tBu), 0.02(s, 6 H, Si-Me);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): & = 204.59, 63.40, 48.76, 25.74, 18.18, 10-347.

C10H 200,55 (202.372.
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(2S,3R,4S)-1-tert.-Butyldimethylsilyloxy-3-hydr oxy-2,4-dimethyl-5-hexen (57)

H

nmnQ

OTBS —_— = OTBS

}o

56 57

Zu 2.0g Molsieb (4A, feingepulvert) in 75ml abs. Tolud werden 36.9g (124mmol, 1.5€q)
frisch hergestelltes Crotylboronat 59 in 100ml Tolud zugegeben und 10min bei RT
gerihrt. Eswird auf -78<C abgekihit und 16.8g (83 mmol) Aldehyd 56in 75ml Toluadl tber
einen Zeitraum von 2h zugetropft (Dosierpumpe). Man a3t 16 h bei -78<C riihren.

Die Re&tion wird duch Zugabe von 0.5g Natriumborhydrid in 10ml Ethanol bel -78C
abgebrochen. Man a3t auf 0°C auftauen, gbt 220ml 1 N NaOH zu undrihrt 2 h. Dann wird
mit 250ml H,0 versetzt, die Phasen getrennt und de Wasserphase 2 mal mit 250ml Ether
ausgeschiittelt. Die vereinigten org. Phasen werden mit Brine gewaschen, lker MgSO,
getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit.

Nadh saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 3:1) und anschlief3ender HPLC-
Trennung (2% EE/Hexan, 57a Rt = 3.7min, 57: Rt = 4.7min) erhdt man 17.2g (80%)
Triade 57 asfarbloses Ol. Das Diastereomerenverhétnis 57/57abetragt 97 : 3.

R¢ = 0.55(Hex/EE 3:1), blau;

1H-NMR (250 MHz, CDCl3): 5 = 5.81(ddd,J = 17 + 10 + 8.5Hz, 1H, H-5), 5.145.03(m,
2 H, H-6), 3.70(dd, J =5+ 2 Hz, 2H, H-1), 3.51(ct, J = 8.5+ 2 Hz, 1H, H-3), 2.75(d, J =
2 Hz, 1H, OH), 2.342.16(m, 1H, H-4), 1.861.70(m, 1H, H-2), 0.90(d, J = 7.5 Hz, 3H,
Me), 0.89(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.84(s, 9H, Si-tBu), 0.01(s, 6 H, Si-Mey):

13C-NMR (62.9MHz, CDCl3): 5 =142.08, 115.08, 76.73, 68.32, 41.79, 36.32, 25.87, 18.21,
16.65, 9.37;5.55,-5.58

MS (El, 70 eV, 60<C): m/e =258 (0.10%, M*), 243 (0.28%, M —CHs), 205 (1.5%), 203
(3006, M — C4H-), 145 (56%), 115(27%), 109 (100%), 105(49%), 89 (31%), 75 (94%), 73
(48%), 67 (18%), 59 (13%), 55(17%);

IR (KBr, Film): v = 35070y, 295%, 292%, 2858&, 1639n, 1472n, 1463n, 1389, 1361w,
12565, 1095, 1005, 939w, 910m, 83%, 7765, 679, 668n cnrd;
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[a],"”=—3.6(cL.51,CHCl3) [Lit.113—3.9(c2.1,CHCI3)];

OH

/\/'\/\OTBS

(2S, 3S4R)-Minderdiastereomer (573)

1H-NMR (270 MHz, CDCls): 3 = 5.90(ddd,J = 18 + 9.5+ 8 Hz, 1H, H-5), 5.064.97 (m,
2 H, H-6), 3.73(bs, 1H, OH), 3.72(dd,J = 10+ 4.5Hz 1H, H-1), 3.58(dd,J = 10+ 8 Hz,
1H, H-1), 3.423.28(m, 1H, H-3), 2.4%:2.25(m, 1H, H-4), 1.821.68(m, 1H, H-2), 1.08(t,
J=7.5Hz, 3H, 4Me), 0.88(s, 9H, Si-tBu), 0.80(d, J = 7.5Hz, 3H, 2-Me), 0.05(s, 6 H,
Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 6 =139.90, 114.76, 80.06, 68.54, 41.22, 37.08, 25.76, 18.04,
17.67, 13.34;5.69,-5.7%,

[a] = +6.5(c2.18,CHCl5).

C14H300,Si (258.480.

(2S,3R,4S5)-1-tert.-Butyldimethylsil yloxy-3-benzyloxy-2,4-dimethyl-5-hexen (60)

——

OTBS OTBS

\

"2
\

"8

57 60

Eine Losung von 0.39 (1.5mmol) Triade 57 in 30ml CH,Cl, wird mit 0.56ml (0.76 g,
2.0eq) 2,2,2Trichloracdimidsaure-benzylester (Bundes Reagenz) versetzt. Bei 0-C werden
nun 54ml (0.3mmol, 0.2eq) Trifluormethansulfonsaure-trimethylsilylester (TMS-TY)
Zugetropft. Man 183t langsam auftauen undrihrt noch 16h bei RT.

Zur Aufarbeitungwird der Ansatz bei 0-C mit ges. NaHCO3-L 6sung gequenscht. Man trennt
die Phasen, wascht die Wasserphase aveimal mit CH,Cl, undtrocknet die organische Phase
Uber MgSO,4. Nach dem Abziehen des Lésungsmittels im Vakuum nimmt man den Ruick-
stand in Hexan auf undtrennt ausgefall enes Trichloracgamid Uker eine G4-Fritte a.

113W. R. Roush’, A. D. Palkowitz, K. AndoJ. Am. Chem. Soc. 199Q 112, 63486359
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Nadh saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 20:1) erhdlt man 370mg (71%)
Benzylether 60 sowie 88 mg (18%) Dibenzoat 61 jeweil s als farbloses Ol.

Rf = 0.60(Hex/EE 10:1), blau;

IH-NMR (250 MHz, CDClg): 5 = 7.387.25(m, 5H, Ar-H), 5.95(ddd,J = 17.5+ 10+ 8.5
Hz, 1H, H-5), 5.08(d, J = 17.5Hz, 1H, H-6), 5.02(d, J = 10Hz, 1H, H-6), 55 = 4.63,5g =
4.53(AB-System, J = 11.5Hz, 2H, OCH,Ph), 3.603.44(m, 2H, H-1), 3.39(dd, J = 7.5+
3.5Hz, 1H, H-3), 2.572.41(m, 1H, H-4), 1.951.80(m, 1H, H-2), 1.01(d,J = 7.5Hz, 3H,
4-Me), 0.92(d, J = 7.5Hz, 3H, 2-Me), 0.90(s, 9H, Si-tBu), 0.03(s, 6H, Si-Mey);

13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3): & = 142.02, 139.30, 128.17127.54, 127.23, 114.08, 83.07,
74.47, 65.62, 41.00, 38.40, 25.92, 18.23, 17.11, 11523,

MS (El, 70 eV, 60<C): m/e =348 (0.30%, M*), 333(0.18%, M —CHs), 317 (14%), 293
(12%, M —Cy4H-), 201(14%), 145(23%), 115(18%), 109(22%), 91 (100%), 73 (19%), 75
(15%);

IR (KBr, Film): v = 3064, 303, 295%, 292%, 285%, 1768v, 164w, 1497v, 1471m,
1463n, 1388v, 136Qv, 1254, 109%, 1069, 1026, 1006n, 91iw, 83%, 776, 732n,
696m, 668n cm-1;

[a] ,* = +15.4(c1.97,CHCl3);

C,1H3505S (34860-) ber.: C 72.35 H 10.41
gef.: C 7201 H 9.62.

OBn

\
"8

(2S,3R,49)-1,3-Dibenzyloxy-2,4-dimethyl-5-hexen (61)

IH-NMR (270 MHz, CDClg): & = 7.4%7.25(m, 10H, Ar-H), 5.94(ddd,J = 17.5+ 10 + 8
Hz, 1H, H-5), 5.02(d, J = 17.5Hz, 1H, H-6), 5.00(d, J = 10 Hz, 1H, H-6), 4.634.37 (m,
4 H, CH,Ph), 3.493.30(m, 3H, H-1, H-3), 2.522.38(m, 1H, H-4), 2.142.00(m, 1H, H-2),
1.02(t, J= 7.5Hz, 3H, Me), 0.96(d, J = 7.5Hz, 3H, Me);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 5 = 141.94, 128.39, 128.33, 128.18, 127.787.71, 127.62,
127.57, 127.28, 114.24, 83.14, 74.52, 72.98, 72.07, 41.04, 36.01, 17.07, 1t;41 pp
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(2S,3R,495)-1-tert.-Butyldimethylsil yloxy-3-tetr anydr opyranyloxy-2,4-dimethyl-5-hexen
(67)

OH OTHP
‘;9\]//\?f/\\OTBS — 449\]//\T?/N\OTBS
57 67

Eine Losung von 2.9 (11.3mmol) 57 in 40ml CHyCl, wird mit 10.4ml (10eq) 3,4
Dihydro-2-pyran und 0.3g PPTS versetzt und 40h bei RT gerthrt.

Zur Aufarbeitungwird der Ansatz mit ges. NaHCOs-Lsg. versetzt und de Phasen getrennt.
Die wal¥rige Phase wird mit CH,Cl, nacdhextrahiert, die vereinigten organischen Phasen
werden mit Brine gewaschen, tker MgSO, getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit.

Nacd saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 20:1) erhdlt man 3.44g (89%) THP-
Ether 67 als farbloses Ol.

R¢ =0.5(Hex/EE 10:1), blau;

IH-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 5.965.80(ddd,J = 17.5+ 10+ 7.5Hz, 1H, H-5), 5.06
5.00(m, 1H, H-6), 4.994.92(m, 1H, H-6), 4.624.44(m, 1H, [THP]CH-O), 4.003.84(m,
1H, H-3), 3.663.56(m, 1H, H-1), 3.533.36(m, 3H, H-1, [THP]CH,0), 2.522.36(m, J =
7.5 Hz 1H, H-4), 1.871.63 (m, 3H, H-2, [THP|CH,), 1.631.41 (m, 4H, [THP]CH)),
1.050.97(d, J = 7.5Hz, 3H, 4-Me), 0.900.86(d, J = 7.5Hz, 3H, 2-Me), 0.87(s, 9H, Si-
tBu), 0.02(s, 6 H, Si-Mey);

13C-NMR (62.9MHz, CDCl3): 5 = 194.73, 194.07, 163.56, 161.68, 132.2431.69, 101.31,
100.52, 81.51, 81.2K5.64, 65.12, 63.89, 63.68, 40.97, 40.15, 38.67, 38.56, 31.17, 31.01,
25.88, 25.32, 20.72, 20.47, 18.24, 18.18, 16.63, 16.44, 11.80, M 3H;5.46

MS (El, 70 eV, 60<C): mie =342 (0.08%, M+), 287 (1.2%, M —C4H-), 285 (0.86%, M —
tBu), 257 (0.81%, M — 85), 243 (1.3%), 241 (1.5%), 215 (1.2%), 203 (12%), 159 (75%),
145 (65%), 109 (64%), 85 (100%, CsHgO), 75 (35%, MexSiOH), 67 (17%), 57 (13%), 43
(8.9%);
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IR (KBr, Film): v = 3075w, 2955\, 2931\s, 285%, 2738v, 164Qv, 1472n, 1462, 1385n,
136Im 1322v, 1255, 1133, 1113n, 109%, 10754, 1033, 100%, 962v, 939w, 909m,
837\s, 814w, 775, 680w, 667 cm-l;

[a] ,* = +8.8(c2.18,CHCly);

C]_gHggOgSi (342.599 ber.: C 66.61 H 11.18
gef . C 6543 H 10.56.

(2R,3R,45)-5-tert.-Butyldimethylsil yloxy-3-tetr ahydr opyr anyloxy-2,4-dimethylpentanal
(68)

OTHP O OTHP
/\‘/\:/\OTBS —— H - >oTBS
67 68

Zu einer Losung von 2.1@ (6.13mmol) 67 in 100ml Methand wird bei -78C bis zur
BlaufarbungOzon eingeleitet. Anschliefendwird mit 1.769 (1.1 eq) Triphenylphasphin ver-
setzt und 16h nachgeriihrt, wobei der Ansatz langsam bis RT auftaut.

Zur Aufarbeitungwird im Vakuum vom Solvens befreit und der Rickstand in 20ml Hexan
aufgenommen, wobei der grofde Tell des entstandenen Triphenylphasphinoxids und rest-
lichen Triphenylphosphins als farbloser Feststoff ausfallt und abgetrennt werden kann. Nach
wiederholtem Ausfalen und undentfernen des Solvens im Vakuum erhédlt man Aldehyd 68
asfarbloses Ol, der ohre weitere Reinigung drekt weiter umgesetzt wird.

Rf = 0.3(Hex/EE 10:1), dliv;

1H-NMR (270 MHz, CDCl3): & = 9.789.76(d, J = 2.5 Hz, 1H, CHO), 4.644.47 (m, 1H,
[THP|CH-O), 4.104.01 (dd, 1H), 3.9%3.77 (m, 1H), 3.543.35 (m, 3 H), 2.822.55 (m,
1H, H-2), 1.961.62(m, 3H, H-4, [THP|CH,), 1.591.42(m, 4H, [THP]CH,), 1.071.03(d,
J=7.5Hz 3H, Me), 0.970.85(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.91(s, 9H, Si-tBu), 0.01(s, 6 H,
S-Mey);
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13C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): & = 205.60, 204.53, 101.27, 99.88, 79.37, 78.16, 65.09,
64.63, 63.83, 63.52, 49.40, 49.20, 38.46, 37.93, 31.07, 25.87, 25.27, 20.69, 20.23, 18.16,
11.77,11.24, 11.10, 10.25%.42,-5.50

C18H3604Si (344.57).

(4S,5S,6S)-7-tert.-Butyldimethylsilyloxy-5-tetranydr opyr anyloxy-4,6-dimethyl-2-hept-
enal (69)

68 69

Einer Lésung von 2.1g (6.13mmol) Aldehyd 68 in 8ml THF werden 140mg ZnBr,
(0.1eq) zugegeben und 1.64g (6.73mmol, 1.1eq) a,a-Bis-(trimethylsilyl)-tert.-butylace-
adiminin 3ml THF bel RT langsam zugetroft.

Nacd 4 h wird mit 12.5ml Zinkchlorid-Losung (10%ig in Wasser) und 15ml Ether versetzt
und weitere 1 h gertihrt. Die Losungwird nun Uler ein fingerdicke Schicht Cellit e gesaugt
und mit Ether/Wasser ausgeschiittelt. Die Phasen werden getrennt, die organische Phase mit
Ether zweimal nachgewaschen und die vereinigten Phasen gegen Wasser gewaschen, Uler
MgSO;, getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit.

Nacd saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 10:1) erhdt man 1.79g (7% Uber 2
Stufen von67) a,B-ungesittigter Aldehyd 69 al's gelbes Ol.

R:=0.2(Hex/EE 10:1), 0.5(3:1), grau;

1H-NMR (270MHz, CDCl3): & = 7.196.94(dd, J = 16+ 8 Hz, 1H, H-3), 6.206.05(m, 1 H,
H-2), 4.614.534.524.44(m, 1H, [THP|CH-O), 3.973.83(m, 1H), 3.773.71(dd,J = 6.0
+ 3.0 Hz, 1H), 3.5:3.36 (m, 3 H), 2.822.70 (m, 1H, H-4), 1.881.65 (m, 3H, H-6,
[THP]CH,), 1.50(m, 4H, [THP|CH,), 1.131.11(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.940.85(d, J =
7.5Hz, 3H, Me), 0.900.89(s, 9H, St-tBu), 0.04(s, 6 H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 5 = 194.73, 194.07, 163.56, 161.68, 132.2431.69, 101.31,
100.52, 81.51, 81.2K5.64, 65.12, 63.89, 63.68, 40.79, 40.15, 38.67, 38.56, 31.17, 31.01,
25.88, 25.32, 20.72, 20.47, 18.24, 18.18, 16.63, 16.44, 11.80, M 3H;5.46
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MS (El, 70eV, 60<C): m/e =370 (0.30%, M*), 313(0.426, M —tBuU), 269 (0.4%%), 255
(0.48%), 229(0.73%), 211(1.%%), 201 (1.8%), 159(23%), 145(9.9%), 85 (100%, CsHgO),
75 (7.0%, Me;SIOH), 73(7.3%);

IR (KBr, Film): v = 2953w, 2933, 285%, 273%v, 1695\8, 1654v, 1470n, 1386v, 1361w,
1255m, 120w, 1158v, 1132m, 1092, 10754, 1033, 1004, 978n, 964n, 938w, 904w,
837\s, 813w, 777, 703w, 667m, 564v cm'L;

[a] ,* = +10.2(c1.23,CHCl3);

C20H3804Si (370.609 ber.: C 63.80 H 10.33
gef.: C 62.85 H 9.33.

(4R,2S,3R,6'S, 7 R,8 S5)-4-Benzyl-3-(9'-tert.-butyldimethylsilyloxy-7'-tetr ahydr o-
pyranyloxy-3'-hydroxy-2',6',8 -trimethyl-1'-oxo-non-4'-enyl)-2-oxazolidinon (72)

0 OTHP O O OH OTHP
HWOTBS O)J\N - ~SoTBs
Bn
69 72

Einer Losung von1.02g (4.39mmol) Evans-Auxiliar 71 in 10ml CH,Cl, werden bei 0sC
erst 1.30ml (5.16mmol) frisch destilli ertes Di-n-butylboryltriflat und danach 0.81ml
(5.79mmol) Triethylamin so langsam zugetropft, dal3 de Innentemperatur 3«C nicht Gber-
steigt. Nach Kihlen auf -65C werden 1.799g (1.1eqg) Aldehyd 69 langsam zugetropft, dann
20 min bel -78+C undweitere 1 h bei 0+C nachgertihrt.

Zur Aufarbeitung wird bei 0«C eine Mischungaus 5 ml Phasphatpufferlésung (pH 7) und
15 ml Methand zugetropft, danach eine Mischungaus 5 ml H,O, (30%ige wal¥rige LAsung)
in 10ml Methanadl, wobei die Innentemperatur jeweils 10C nicht Uberschreiten sollte. Nacdh
1 h wird im Vakuum weitgehend van Solvens befreit (Bad 30<C) und der Ruckstand mit
Ether und Wassr aufgenommen. Die Phasen werden getrennt, die wél¥ige Phase noch
zweimal mit Ether nachextrahiert und de vereinigten etherischen Phasen gegen eine 5%iger
NaHCOs-L6sung reutralgewaschen. Nadch weiterem Ausshitteln gegen Brine wird Uber
MgSO, getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit.
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Nad saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 3:1) erhdlt man 2.52g (95%) 72 als
farbloses, sehr zéhes Ol.

R¢ =0.5(Hex/EE 1:1), schwarz;

1H-NMR (270 MHz, CDCl3): & = 7.387.27(m, 3H, Ar-H), 7.247.18(m, 2H, Ar-H), 5.78
(dd,J = 16 + 8 Hz, 1H, CH=), 5.595.47 (m, 1H, CH=), 4.764.67 (m, 1H, CH-Bn), 4.50
(m, 1H), 4.474.34(m, 1H), 4.274.13(m, 2 H), 4.023.85 (m, 2 H), 3.693.49 (m, 2 H),
3.493.35 (m, 2 H), 3.293.24 (dd, J = 9.5 + 4.5 Hz, 1H, CH,Ph), 3.03 (bs, 1H, OH),
2.822.77(dd,J = 9.5+ 4.5Hz, 1H, CH,Ph), 2.532.32(m, 1H, H-6), 1.871.66(m, 3H, H-
8, [THP|CH,), 1.661.41(m, 4H, [THP|CHy), 1.2624 (d, J = 7.5Hz, 3H, 2-Me), 0.990.98
(d, J = 7.5 Hz, 3H, Me), 0.920.89 (d, J = 7.5 Hz, 3H, Me), 0.890.88 (s, 9H, Si-tBu),
0.040.03(s, 6H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 6 = 176.34, 175.86, 153.13, 138.01, 136.885.28, 135.06,
129.41, 128.91, 127.38, 127.30, 102.32, 10116®,41, 81.96, 81.37, 73.53, 73.12, 66.20,
66.13, 65.39, 64.23, 63.53, 62.55, 55.38, 55.16, 42.89, 42.76, 40.11, 39.58, 38.34, 37.98,
37.79, 31.27, 31.01, 29.65, 27.29, 25.90, 25.45, 25.01, 21.09, 20.52, 19.44, 18.25, 18.16,
17.48,17.38, 11.91, 11.65, 11.58, 106638

MS (El, 70eV, 130C): m/e =603 (0.08%, M*), 560 (0.15%), 547 (0.58%), 520 (0.33%),
502 (0.49%), 463 (1.3%), 444 (1.5%), 418 (1.0%), 400 (0.85%), 370 (1.5%), 346 (0.76%),
317(8.4%), 299(8.1%), 273(7.4%), 233(35%, 71), 211(7.1%), 159(73%), 145(36%), 142
(36%), 115(13%), 91 (20%), 85 (100%, CsHgO), 75(19%, Me,SiOH), 57 (69%, C4Hg), 29
(66%);

IR (KBr, Film): v = 3510by, 3063v, 3029V, 2954, 2934, 2881Im, 285%, 1784\, 170G,
1604v, 1498v, 1454n, 1386, 1361n, 1351w, 1288y, 125G, 120%, 1165v, 1131n, 1093,
107%, 1048n, 103k, 1005, 981m, 903w, 837, 814n, 7765, 749v, 702n, 668v, 593w,
506w cmrL;

[0],° = +45.6(c1.69,CHCI3);

C33H53NO-Si (603879 ber.: C 65.64 H 8.85 N 2.32
gef . C 6490 H 853 N 2.59.
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(4R,2S,3R,6'S,7R,8 5)-4-Benzyl-3-(3',7',9 -trihydroxy-2',6',8 -trimethyl-1'-oxo-non-4'-
enyl)-2-oxazolidinon (73)

0] O OH OTHP 0] O OH OH
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Eine Losung von 70ng (0.116mmol) 72 in 5ml Methand wird mit einer Spatelspitze
PPTS versetzt und 16h bei RT gerthrt.

Zur Aufarbeitung wird der Ansatz im Vakuum von Solvens befreit und mit Ether und
Wasser aufgenommen. Nach dem Trennen der Phasen wird die wadrige Phase noch zweimal
mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden gegen Brine ausgeschiittelt,
Uber MgSO, getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit.

Nad sdulenchromatographischer Reinigung (EE) erhdt man 45mg (96%) Triol 73 as
farbloser Feststoff.

R¢=0.1(EE), violett;

1H-NMR (270MHz, CDCl3): 5 = 7.387.23(m, 3H, Ar-H), 7.237.17(m, 2H, Ar-H), 5.72
5.53(m, 2H, H-4, H-5), 4.734.63(m, 1H, CH-Bn), 4.40(t, J = 4.5Hz, 1H, H-3), 4.274.14
(m, 2H, CH,0CO), 4.093.97 (m, 1H, H-2), 3.69(m, 2H, H-9), 3.51(dd,J =9 + 2.5 Hz,
1H, H-7), 3.24(dd,J = 13.5+ 3.5Hz, 1 H, CH,Ph), 2.99(bs, 3H, OH), 2.78(dd, J = 13.5+
9.5Hz, 1H, CH,Ph), 2.362.20(m, 1H, H-6), 1.921.78(m, 1H, H-8), 1.23(d, J = 7.5 Hz,
3H, 2-Me), 0.95(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.93(d, J = 7.5Hz, 3H, Me);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 5 = 175.97, 135.60, 135.01, 130.73, 129.828.92, 127.37,
76.37, 73.01, 67.20, 66.19, 55.24, 42.66, 41.02, 37.75, 35.68, 29.63, 16.69, 12,10, 8.85

CpoH31NOg (405.495.
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(4R,2S,3R,6'S, 7 R,8 5)-4-Benzyl-3-(9'-tert.-butyldimethylsilyloxy-3', 7' -dihydr oxy-
2',6,8 -trimethyl-1'-oxo-non-4'-enyl)-2-oxazolidinon (74)
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Eine Losung von 600ng (1.0mmol) 72 in 50ml Ether wird mit 800mg (3.0eq)
Magnesiumbromid-etherat versetzt und kel RT 3 h gerihrt.

Zur Aufarbeitung wird der Ansatz mit 20 ml Wassr versetzt und Uker eine mit Celite
beschickte G4-Fritte von ausfall enden Feststoffen befreit. Die Phasen werden getrennt, die
wéal¥ige Phase noch zweima mit Ether nachextrahiert und de vereinigten etherischen
Phasen gegen eine 5%iger NaHCOs-L6sung reutralgewaschen. Nach weiterem Ausschitteln
gegen Brine wird tUber MgSO, getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit.

Nach saulenchromatographischer Reinigung(Hex/EE 2:1) erhdlt man 370mg (72%) Diol 74
asfarbloses Ol.

R¢ = 0.35(Hex/EE 1:1), violett;

1H-NMR (270MHz, CDCl3): & = 7.357.25(m, 3H, Ar-H), 7.2067.14(m, 2H, Ar-H), 5.72
(dd,J = 16 + 8 Hz, 1H, H-5), 5.57(dd,J = 16 + 5.5Hz, 1H, H+4), 4.734.61(m, 1H, CH-
Bn), 4.42(t, J = 5.5Hz, 1H, H-3), 4.274.11(m, 2H, CH,0CO), 4.023.90(m, 1H, H-2),
3.67(d, J=5Hz 2H, H-9), 3.49(dd,J = 9 + 2.5Hz, 1H, H-7), 3.23(dd, J = 13.5+ 3.5Hz
1 H, CH,Ph), 2.83(bs, 2H, OH), 2.76(dd, J = 13.5+ 9.5 Hz, 1H, CH,Ph), 2.362.20 (m,
1H, H-6), 1.831.71(m, 1H, H-8), 1.23(d, J = 7.5Hz, 3H, 2-Me), 0.92(d, J = 7.5Hz, 3H,
Me), 0.90(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.87(s, 9H, Si-tBu), 0.03(s, 6 H, Si-Mey):

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 6 = 176.18, 153.29, 136.05, 135.10, 129.789.42, 128.92,
127.37, 73.01, 68.0%6.12, 55.24, 42.75, 40.39, 37.77, 36.40, 25.88, 18.23, 16.92, 11.83,
9.39,-5.50

MS (El, 70eV, 120C): m/ie =519(0.08%, M+), 501(0.8%%, M —H,0), 483(0.36%, M — 2
H,0), 462 (0.50%, M —C4Hg), 444 (16%, M —C4Hg —H,0), 386 (2.1%), 328 (4.5%), 300
(45%), 299 (100%, 444— 145, 267 (10.8%), 233 (16%, 71), 203 (21%), 178 (20%), 175
(16%), 145 (8%9%, HOC-CH(Me)CH,0SiMey), 122 (79%), 115(14%), 89 (17%), 75 (28%,
Me,SiOH), 43(8.5%);
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IR (KBr, Film): v = 3440lr, 3064v, 3029V, 2958&, 2930, 2858, 1783\s, 169%, 1498v,
1472m, 1455n, 1384, 136Im, 135Im, 129G, 125Im, 121X, 115%, 109%, 1055n,
1015m, 975m, 920w, 837, 815w, 7765, 761s, 702n, 6674, 593w, 506v cm-1;

CogH4sNOgS (519.760.

(2S,3R,6S,7R,85)-9-tert.-Butyldimethylsil yloxy-3, 7-dihydr oxy-2,6,8trimethyl-non-4-en-
sduremethylester (77)

OH

74 77

Eine Lésung von 410ng (0.79mmol) Aldoladdukt 74 in 25ml Methand wird mit wenigen
Tropfen Tetraghyl-orthatitanat Ti(OEt), versetzt und 14 ham Ruickflul3 gekocht (Bad
80°C).

Zur Aufarbeitungwird der Ansatz mit 20 ml Esggester und mit einige Tropfen Wasser ver-
setzt. Nach 30min Rihren wird der entstandene Niederschlag Uber eine G4-Fritte agetrennt
und dbs Filtrat Gber MgSO,4 getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit. Der Rickstand
wird in Hex/EE (3:1) aufgenommen underneut im Vakuum vom Solvens befreit. Das nun
ausfallende Evans-Auxiliar 70 wird Uker eine Fritte dgetrennt und mit Hexan gewaschen.
Nad saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 1:1) erhélt man 30mg (10%) Methyl-
ester 77 alsfarbloses Ol.

R¢ = 0.40(Hex/EE 1:1), blau;

1H-NMR (270MHz, CDCly): = 5.64(dd, J = 15.5+ 8 Hz, 1H, H-5), 5.52(dd, J = 15.5+ 6
Hz, 1H, H-4), 4.25(t, J = 6 Hz, 1H, H-3), 3.65(d, J = 5 Hz, 2H, H-9), 3.64(s, 3H, OMe),
3.47(dd,J = 8.5+ 2.5Hz, 1H, H-7), 2.92(bs, 2H, OH), 2.672.55(m, 1H, H-2), 2.322.16
(m, 1H, H-6), 1.821.68(m, 1H, H-8), 1.15(d, J = 7.5Hz, 3H, 2-Me), 0.88(d, J = 7.5 Hz,
6 H, 6-Me, 8-Me), 0.85(s, 9H, Si-tBu), 0.03(s, 6H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): & = 175.48, 136.36, 130.17, 76.79, 73.46, 68.16, 51.65,
45.30, 40.35, 36.24, 25.84, 18.19, 16.93, 12.13, 9533/,



96 Experimenteller Tell

C19H3805Si (374.598.

(2S,3R,6S,7R,8S)-9-tert.-Butyldimethylsil yloxy-3, 7-dihydr oxy-2,6,8trimethylnonan-
sauremethylester (78)

0] OH
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Eine Lésung von 30mg (0.08mmol) Olefin 77 in 10ml Methand wird mit einer Spatel-
spitze Rh/C 5% versetzt und uner Hy-Atmosphére (3 bar) 16 h bel RT gertihren.

Zur Aufarbeitung wird der Ansatz Uber eine mit Cellit e beschickte Fritte vom Katalysator
undim Vakuum vom Solvens befreit. Nach saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE
1:1) erhé@lt man 27mg (90%) 78 als farbloses Ol.

R¢ = 0.40(Hex/EE 1:1), schwarzviolett;

IH-NMR (270MHz, CDCl3): 6 = 3.923.82(m, 1H, H-3), 3.78(dd,J =10+ 3.5Hz 1H, H-
9), 3.67(dd,J =12+ 4 Hz 1H, H-9), 3.66(s, 3H, OMe), 3.48(bd,J=9Hz 1H, H-7), 3.23
(bs, 1H, OH), 2.75(bd,J = 2.5Hz 1H, OH), 2.55(dt, J=7.5+ 3.5Hz 1H, H-2), 1.9%
1.65(m, 2H, H-6, H-8), 1.621.45(m, 2H, CH)), 1.451.32(m, 2H, CH,), 1.14(d,J=7.5
Hz 3H, 2-Me), 0.90(d, J=7.5Hz 3H, Me), 0.86(s, 9H, Si-tBu), 0.77(d,J =7.5Hz 3H,
Me), 0.03(s, 6 H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3g): 5 = 176.22, 78.76, 71.32, 69.49, 51.70, 43.86, 36.08, 35.57,
30.76, 28.93, 25.82, 18.14, 15.70, 10.56, 9-9®2

C19H2005Si (376.613.
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(6S,7R,89)-9-tert.-Butyldimethylsilyloxy-7-hydroxy-2,6,8trimethyl-non-2-ensiure-
methylester (88)
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Zu einer Lésung von 20mg (0.05mmol) Diol 78 und 130mg (10 eq) Triphenylphasphin in
10ml Tolud werden langsam 0.08ml (10eq) DEAD zugetropft, bis die Entfarbung aus-
bleibt. Nach 90 min wird der Ansatz mit Ether und Wasser aufgenommen. Die Phasen
werden getrennt und de wal¥rige Phase aveima mit Ether nachextrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Brine gewaschen, ker MgSO, getrocknet undim Vakuum
vom Solvens befreit.

Nad saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 1:1) erhdt man das Eliminierungs-
produkt 88 als farbloses Ol.

R¢ = 0.60(Hex/EE 1:1), blauviolett;

1H-NMR (270MHz, CDCl): 8= 6.77(t, J = 7.5+ 1.5Hz, 1H, H-3), 3.80(dd,J = 9.5+ 3.5
Hz, 1H, H-9), 3.70(s, 3H, OMe), 3.68(dd, J = 10+ 4 Hz, 1H, H-9), 3.48(d, J = 9.5Hz, H-
7), 3.27(bs, 1H, OH), 2.342.03(m, 4H, H-6, H-8), 1.82(s, 3H, 2-Me), 1.661.46(m, 2H,
CHy), 1.281.13(m, 2H, CH5), 0.92(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.86(s, 9H, Si-tBu), 0.80(d,
J=7.5Hz, 3H, Me), 0.04(s, 6H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): & = 165.67, 143.03, 1207.12, 78.80, 69.47, 51.59, 35.98,
35.60, 31.65, 26.07, 25.81, 18.13, 15.33, 12.32, 10.60,-9.64,

C19H3804Si (358.598.

(4S,5R,69)-7-tert.-Butyldimethylsil yloxy-5-tetr anydr opyr anyloxy-4,6-dimethyl-
2-heptensaureethylester (79)

@) OTHP @) OTHP
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68 79
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In 100ml THF werden 560mg (1.4eq) NaH (80%ig in Mineral6l) suspendiert, auf —15<C
gekihlt und 4.15ml (20mmol, 1.5eq) Triethylphosphonacdat (96%ig) langsam zuge-
tropft. Die Losung wird dabel klar und naeh 1h bei RT ausgerihrt. Nun werden bel 0-C
4.60g (13.35mmol) Aldehyd 68 in 20ml THF langsam zugetropft und 3h ausgerihrt,
wobel der Ansatz auf RT auftaut.

Zur Aufarbeitungwird der Ansatz mit ges. NH4Cl-Losung \ersetzt. Nach dem Trennen der
Phasen wird de wéal¥ige Phase mit Ether gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen
werden Uker MgSO,4 getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit. Nadh saulenchroma-
tographischer Reinigung erhélt man 5.09g (92%) a,B-ungeséttigten Ester 79. Auf dieser
Stufe konren die beiden THP-Epimere 79a7% via HPLC (6% EE/Hexan) fur analytische
Zwedke getrennt werden.

THP-Epimer 79a
R¢ =0.30(Hex/EE 10:1), griin;

IH-NMR (270MHz, CDCl3): 8 = 6.96(dd,J = 15.5+ 8 Hz, 1H, H-3), 5.79(dd,J = 15.5+
1.2Hz, 1H, H-2), 443-4.38(m, 1H [THP|CH), 4.15(q, J = 7.5Hz, 2H, CH3CH,0), 3.93
3.81(m, 1H, H-5), 3.633.55(m, 2H, CHy), 3.453.35(m, 2H, CH,), 2.652.49(m, 1H, H-
4), 1.821.67(m, 3H, H-6, [THP|CH,), 1.531.38(m, 4H, [THP|CH,), 1.24(t, J = 7.5Hz,
3 H, CH3CH,0), 1.01(d, J = 7.5Hz 3H, Me), 0.88(d, J = 7.5Hz 3H, Me), 0.86(s, 9H,
Si-tBu), 0.00(s, 6 H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): 6 = 166.61, 152.05, 120.94, 100.65, 81.82, 65.79, 63.64,
60.09, 40.23, 38.39, 30.90, 25.89, 25.38, 20.51, 18.23, 16.36, 14.27,-34865.45

[a] = +22.4(c2.10,CHCly);
THP-Epimer 7%
R¢ = 0.25(Hex/EE 10:1), grun;

IH-NMR (270MHz, CDClg): 3= 7.13(dd,J = 16 + 8 Hz, 1H, H-3), 5.78(dd,J = 16 + 1.2
Hz, 1H, H-2), 4.664.53(m, 1H [THP|CH), 4.15(q, J = 7.5Hz, 2H, CH3CH,0), 3-94-3.82
(m, 1H, H-5), 3.68(dd,J = 5.5+ 4.5Hz, 1H, H-7), 3.473.35(m, 3H, H-7, [THP|CH,0),
2.702.54 (m, 1H, H-4), 1.831.61 (m, 3H, H-6, [THP|CH,), 1.581.42 (m, 4H,
[THP]CH,), 1.25(t, J = 7.5Hz, 3H, CH3CH,0), 1.07(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.86(s, 9H,
Si-tBu), 0.82(d, J= 7.5Hz, 3H, Me), 0.00(s, 6 H, Si-Mey);
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13C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): & = 166.82, 152.87, 120.45, 100.56, 81.19, 65.45, 63.12,
59.99, 40.07, 38.54, 31.03, 25.89, 25.46, 20.17, 18.21, 16.76, 14.29,-514685.50

[a],* = — 33.6(c2.8, CHCl3);

MS (El, 70 eV, 80C): m/e =414 (0.21%, M*), 357 (5.4%, M —tBu), 285 (3.3%), 273
(6.7%), 269 (5.1%), 255 (4.6%), 213 (9.006), 203 (7.6%), 181 (8.5%), 159 (87%), 145
(7.3%), 128 (64%), 115 (11%), 107 (26%), 85 (100%, CsHoO), 75 (21%), 57 (10%), 43
(6.9%), 29 (5.5%);

IR (KBr, Film): v = 29555, 2936, 285%, 1722\s, 1652n, 1472m, 1463n, 1443v, 1387y,
1368, 1344v, 129Im, 1256, 1160n, 1133n, 1093, 1075, 1034, 1005, 963n, 938w,
904m, 83%, 814w, 7765, 724v, 668V cmL;

CpoH2,05Si (414.663 ber.: C 6373 H 10.21
gef . C 6341 H 10.04.

(4S,5R,65)-7-tert.-Butyldimethylsil yloxy-5-tetr anydr opyr anyloxy-4,6-dimethyl-heptan-
saureethylester (80)

—_—T
EtO = OTBS EtO OTBS

79 80

Eine Losung von 5.44y (13.1mmol) ungeséttigter Ester 79in 120ml Ethand wird mit einer
Spatelspitze neutralgewaschenem Raney-Nickel versetzt und urier Hy-Atmosphére (1 bar)
5 h bel RT gerthren.

Zur Aufarbeitung wird der Ansatz Uber eine mit Cellit e beschickte Fritte vom Katalysator
undim Vakuum vom Solvens befreit. Nadh saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE
10:1) erhadlt man 5.42g (99%) geséttigten Ester 80 als farbloses Ol. Fiir analytische Zwedke
werden de beiden THP-Epimere 80a/80b via HPLC (6% EE/Hexan, 80a Rt = 3.0min, 80b:
Rt = 4.1 min) getrennt.
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THP-Epimer 80a
R¢ = 0.35(Hex/EE 10:1), turkis;

1H-NMR (270 MHz, CDCl5): & = 4.504.43(m, 1H, [THP|CH), 4.10(q, J = 7.5Hz 2H,
CH3CH0), 3.943.84(m, 1H, H-5), 3.60(dd,J = 9.5+ 7.5Hz 1H, H-7), 3.503.37 (m,
3H, H-7, [THP|CH,0), 2.422.19 (m, 2H, H-2), 1.891.62 (m, 5 H), 1.581.33(m, 5 H),
1.22(t, J=7.5Hz 3H, CH3CH,0), 0.87(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.86(d, J = 7.5Hz, 3H,
Me), 0.86(s, 9H, Si-tBu), 0.02(s, 6H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 6 =173.96, 100.24, 81.75, 66.38, 63.56, 60.16, 37.46, 35.84,
32.47, 31.31, 28.09, 25.93, 25.47, 20.61, 18.27, 16.06, 14.23, {35,

[a] = +42.9(c1.26,CHCly);
THP-Epimer 80b
R¢ = 0.30(Hex/EE 10:1), turkis;

1H-NMR (270 MHz, CDCl5): 3 = 4.534.48(m, 1H, [THP|CH), 4.09(q, J = 7.5Hz 2H,
CH3CH,0), 3.953.86 (m, 1H, H-5), 3.56(dd, J = 6.5+ 3.0Hz, 1H, H-7), 3.453.34 (m,
3H, H-7, [THP|CH,0), 2.442.19 (m, 2H, H-2), 2.0:1.65 (m, 5 H), 1.591.41 (m, 5 H),
1.22(t,J=7.5Hz 3H, CH3CH,0), 0.88(d,J=7.5Hz 3H, Me), 0.87(s, 9H, Si-tBu), 0.80
(d,J=7.5Hz, 3H, Me), 0.02(s, 6 H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 6 =174.28, 101.21, 81.22, 65.89, 63.76, 60.03, 37.78, 35.80,
32.25, 31.28, 28.12, 25.89, 25.48, 20.82, 18.20, 16.12, 14.24, B 45,

[a] = —30.9(c1.48,CHCly);

MS (El, 70 eV, 80<C): m/e =401 (0.20%, M —CHs), 371 (0.7%, M —OEt), 359)9.3%,
M —tBu), 315 (3.3%), 287 (4.5%), 275 (3.9%), 257 (13%), 229 (14%), 211 (3.6%), 199
(6.4%), 185 (2.4%), 159 (59%), 137 (20%), 109 (14%), 85 (100%, CsHgO), 75 (17%), 57
(5.7%), 43 (5.5%);

IR (KBr, Film): v = 29545, 2936, 285&, 1738\, 1472n, 1463n, 1442v, 1381n, 1322,
1301w, 1256, 1176, 113k, 1096, 1075, 1034, 1004, 963n, 939w, 903n, 837%, 813w,
775, 667 cmL;



11.2 Synthese des C1-Cg-Fragments (Baustein A) 101

C22H4405Si (416.679 ber.: C 63.42 H 10.64
gef . C 63.28 H 10.45.

(25,3R,49)-1-tert.-Butyldimethylsil yloxy-3-tetr ahydr opyr anyloxy-2,4-dimethyl-heptanol
(81)
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Eine Mischung von 16.3nl (3.0eq) DIBAH (1.2M Ldsungin Tolud) und 30ml THF wer-
den auf -70C gekuhit und 2.71g (6.5mmol) Ester 80 in 10ml THF langsam zugetropft.
Man ruhrt 20 min bei -60«C undweitere 2 h bei 0<C.

Zur Aufarbeitungwird die Regtionsldsung zu einer Lésung aus 60 g Kali umnatriumtartrat-
4-hydrat in 200ml Wasser und 60ml Hexan zugetropft und 2h gut gerthrt. Nach dem
Trennen der Phasen wird de Wassrphase noch zweima mit je 40 ml Ether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Brine gewaschen, Uber MgSO,4 getrocknet, im
Vakuum vom Solvens befreit und sdulenchromatographisch gereinigt (Hex/EE 3:1). Man
erhdlt 2.42g (99%) Alkohd 81 alsfarbloses Ol.

R¢ = 0.2 (Hex/EE 3:1), schwarz;
THP-Epimer 81a

IH-NMR (270 MHz, CDCl3): & = 4.504.44 (m, 1H, [THP|CH), 3.933.83(m, 1H, H-3),
3.653.55(m, 3H, H-1, H-7), 3.483.36 (m, H-1, [THP]CH,0), 1.861.59 (m, 6 H), 1.59
1.39(m, 6 H), 1.181.03(m, 1H), 0.88(s, 9H, Si-tBu), 0.88(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.86
(d,J=7.5Hz 3H, Me), 0.02(s, 6H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): & = 100.03, 81.89, 66.54, 63.54, 63.28, 37.39, 35.94, 31.33,
30.62, 28.85, 25.93, 25.47, 20.61, 18.27, 16.22, 11553,

[a], = +42.1(c3.24,CHCl3);
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THP-Epimer 81b

1H-NMR (270 MHz, CDCly): & = 4.544.46 (m, 1H, [THP|CH), 3.983.87 (m, 1H, H-3),
3.67:3.52(m, 3H, H-1, H-7), 3.453.32 (m, H-1, [THP|CH,0), 2.22(bs, 1H, OH), 1.85
1.56(m, 6 H), 1.561.30(m, 6 H), 0.87(s, 9H, Si-tBu), 0.85(d, J = 7.5Hz 3H, Me), 0.77
(d,J=7.5Hz, 3H, Me), 0.02(s, 6 H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): & = 101.88, 81.30, 65.68, 64.51, 62.85, 37.70, 35.16, 31.48,
29.71, 28.80, 25.87, 25.37, 21.40, 18.15, 16.53, 16284,-5.43

[a] ,*=—21.2(c1.91,CHCly);

MS (El, 70V, 80C): m/e =374 (0.03%, M+), 356 (0.11%, M —CHg), 317 (0.24%, M —
tBu), 287(0.6Mb), 273(3.4%), 233(5.3%), 215(20%), 203(5.0%), 159(29%), 141(10%),
123(14%), 99(7.0%), 85(100%, CsHgO), 75 (17%), 57 (8.6%), 43(7.5%) ;

IR (KBr, Film): v = 3384ly, 2951, 2936, 2855, 2738, 1472, 1466, 1441w, 1402,
1381Im, 1360m, 132w, 1274y, 125%, 120Qv, 1182y, 1154m, 1134m, 1092n, 10775,
1048v, 1033, 1003, 963, 939w, 902, 8365, 814w, 7765, 667m, 558cmL;

C20H4204Si (374.643 ber.: C 64.12 H 11.30
gef . C 64.00 H 10.91.

(4S,5R,6S)-7-tert.-Butyldimethylsil yloxy-5-tetr anydr opyr anyloxy-4,6-dimethyl-heptanal
(82

OTHP 0 OTHP
= =
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Zu einer Loésung von 0.83nl (1.5eq) Oxalylchlorid und 20ml CH,Cl, werden bei -60+C
1.34ml (3.0eq) DMSO langsam zugetropft (Gasentwicklung. Nach 5min werden 2.30g
(6.14mmol) Alkohd 81 in 7.5ml CH,Cl, zugetropft, wobei die klare Lésung triibe wird.
Man rihrt 20 min nach, wobel die Losung ks -50<C ansteigen darf. Bel dieser Temperatur
werden 7.3ml Hinig-Base augetropft, 5min gertihrt undanschlie?end de Kuhlungentfernt.
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Zur Aufarbeitungwird der Ansatz mit 50 ml Wasser versetzt. Nadh dem Trennen der Phasen
wird de wal¥rige Phase mit Ether nadhextrahiert. Die vereinigten organischen Phase werden
mit 1 N HCl neutralgewaschen und anschlief?end mit Wasser, NaHCOs-Lsg., Wassr und
Brine ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen tber MgSO,, Entfernen des Solvens im Vakuum
uns siulenchromatograpgische Renigung (Hex/EE 3:1) erhédlt man 2.18g (95%) Aldehyd 82
der sofort weiter umgesetzt wird.

R =0.5(Hex/EE 3:1), dliv;
THP-Epimer 82a

IH-NMR (270 MHz, CDClg): & = 9.75(t, J = 2.0 Hz, 1H, CHO), 4.494.41 (m, 1H,
[THP]CH), 3.953.83(m, 1H, H-5), 3.61(dd, J = 9.5+ 7.5 Hz, 1H, H-7), 3.5:3.26 (m,
3H, H-7, [THP]CH,0), 2.562.33(m, 2H, H-2), 1.961.68 (m, 5 H), 1.681.30 (m, 5 H),
0.87(d, J = 7.5Hz 3H, Me), 0.85(s, 9H, Si-tBu), 0.85(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.02(s,
6 H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 8 = 202.70, 100.34, 81.80, 66.30, 63.65, 42.08, 37.53, 35.81,
31.33, 25.92, 25.43, 25.06, 20.64, 18.27, 16.22, 115539

THP-Epimer 82b

1H-NMR (270 MHz, CDCl3): & = 9.73 (t, J = 2.0 Hz, 1H, CHO), 4.524.45 (m, 1H,
[THP]CH), 3.933.83(m, 1H, H-5), 3.59(dd,J = 9.5+ 7.5 Hz 1H, H-7), 3.453.33 (m,
3H, H-7, [THP|CH,0), 2.552.28 (m, 2H, H-2), 2.031.90 (m, 1H), 1.881.52(m, 5 H),
1.52-1.38(m, 4 H), 0.86(d, J = 7.5Hz 3H, Me), 0.85(s, 9H, Si-tBu), 0.78(d, J = 7.5Hz,
3 H, Me), 0.02(s, 6H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 5 = 203.78, 101.31, 80.78, 65.61, 64.37, 41.48, 38.00, 35.27,
31.40, 25.89, 25.41, 25.30, 21.31, 18.18, 16.19, 166434,-5.43

CooH4004S (372.623.
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(4R,2S,3R,6'S, 7 R,8 R)-4-Benzyl-(9'-tert.-butyldimethylsil yloxy-3'-hydr oxy-7'-tetr a-
hydropyranyloxy-2',6',8' -trimethyl-1'-oxo-nonyl)-2-oxazolidinon (83)

o) OTHP j\ O  OH OTHP
HWOTBS 07 N7 Y - >oTBS
Bn
82 83

Einer Losung von1.27g (5.45mmol) Evans-Auxiliar 71 in 14ml CH,Cl, werden bei 0C
erst 1.62ml (1.18eq) frisch destilli ertes Di-n-butylboryltriflat und danach 1.00ml (1.3 eq)
Triethylamin so langsam zugetropft, da3 de Innentemperatur 3«C nicht Ubersteigt. Nach
Kuhlen auf -65C werden 2.15g (1.05eq) Aldehyd 82 in 1 ml CH,Cl, langsam zugetropft,
dann 20min bel -78+C undweitere 1 h bei 0«C nachgerthrt.

Zur Aufarbeitungwird bei 0«C eine Mischungaus 6.5 ml Phosphatpufferlosung (pH 7) und
15ml Methanad zugetropft, danach eine Mischung aus 6.5ml H,O, (30%ige waldige
Losung in 10ml Methand, wobel die Innentemperatur jeweils 10<C nicht Gberschreiten
sollte. Nach 1h wird im Vakuum weitgehend van Solvens befreit (Bad 30<C) und dr
Ruckstand mit Ether und Wasser aufgenommen. Die Phasen werden getrennt, die waldrige
Phase noch zweimal mit Ether nachextrahiert und de vereinigten etherischen Phasen gegen
eine 5%iger NaHCOs-Losung reutralgewaschen. Nach weiterem Ausschiitteln gegen Brine
wird Uker MgSO,4 getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit.

Nacd saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 3:1) erhdlt man 3.20g (97%) 72 as
farbloses, sehr zéhes Ol.

R¢ = 0.50(Hex/EE 1:1), schwarz,
THP-Epimer 83a

1H-NMR (270MHz, CDCl3): 5 = 7.40.7.22(m, 3H, Ar-H), 7.227.16(m, 2H, Ar-H), 4.74
4.60(m, 1H, CH-Bn), 4.504.43(m, 1H), 4.254.12(m, 2 H), 3.933.83(m, 2H), 3.783.67
(m, 1H), 3.60(dd, J = 7.5 + 2.5 Hz, 1H), 3.473.36 (m, 3 H), 3.22(dd, J = 13 + 3.5 Hz,
1H), 2.91(bs, 1H, OH), 2.76(dd, J = 13+ 9.5 Hz, 2H, CH,Ph), 1.831.62(m, 5H), 1.58
1.37(m, 6H),1.23(d, J = 7.5Hz, 3H, 2-Me), 0.87(s, 9H, Si-tBu), 0.86(d, J= 7.5Hz, 3H,
Me), 0.85(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.02(s, 6 H, Si-Mey);
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13C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): 3 = 177.39, 134.98, 129.36,28.90, 127.37, 100.09, 82.05,
72.01, 66.60, 66.11, 63.49, 55.06, 42.03, 37.73, 37.42, 36.31, 31.82, 31.26, 29.15, 25.90,
25.43, 20.53, 18.23, 16.19, 11.43, 10-334Q

[a],*" = +56.1(c2.03,CHCly);
THP-Epimer 83b

IH-NMR (270MHz, CDCl3): & = 7.357.25(m, 3H, Ar-H), 7.227.16(m, 2H, Ar-H), 4.72
4.62(m, 1H, CH-Bn), 4.534.45(m, 1H), 4.234.12(m, 2H), 3.9%3.85(m, 2H), 3.793.67
(m, 1H), 3.58(dd, J = 7.5+ 2.5Hz, 1H), 3.453.32(m, 3 H), 3.25(dd, J = 13 + 3.5 Hz,
1H), 3.20(bs, 1H, OH), 2.75(dd, J = 13 + 9.5Hz, 2H, CH,Ph), 1.881.62(m, 5H), 1.62
1.39(m, 6H), 1.24(d, J = 7.5Hz, 3H, 2Me), 0.87(s, 9H, Si-tBu), 0.86(d, J = 7.5Hz, 3H,
Me), 0.77(d,J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.02(s, 6H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 8 = 177.12, 135.19, 129.4328.93, 127.35, 101.78, 81.94,
72.28, 66.07, 65.72, 64.40, 55.27, 42.61, 37.78, 35.65, 32.12, 31.45, 29.91, 25.89, 25.44,
21.35, 18.18, 17.04, 10.73, 10.45 4%,

[a],* = +19.6(c1.12,CHCly);

MS (El, 70 eV, 200C): m/e =604 (0.06%, M+ —1), 590 (0.21%, M —CHs), 521 (2.8%),
504 (1.7%), 464(3.6%), 446(11.6%), 372(8.1%), 348(6.9%), 330(6.3%), 319(6.1%), 271
(2.5%), 233(7.8%, 71), 201(3.4%), 159(38%), 85(100%, CsHgO), 57 (38%, C4Ho);

IR (KBr, Film): v = 3467k, 3063v, 3029V, 2951, 2934, 285%, 2738v, 1784\s, 1698\s,
1604v, 1498v, 145%, 138%, 1362, 1323v, 1250m, 1209n, 1132m, 1110m, 1096n,
1076m, 1025n, 1003n, 965m, 902v, 837, 813w, 7765, 749v, 70, 668v, 504V cmrd;

CaHssNO;Si (605.895 ber.: C 6542 H 9.15 N 2.31
gef . C 6519 H 8.83 N 1.88.
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(2S,3R,6S,7R,8S)-9-tert.-Butyldimethylsil yloxy-7-tetr ahydr opyr anyloxy-3-hydr oxy-
2,6,8trimethylnonansaureethylester (84)
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Eine Losung von 100mg (0.165mmol) Alddaddukt 83b in 5ml Ethanadl wird mit 8 Tropfen
(etwa 0.5 eq) Tetraehyl-orthatitanat Ti(OEt)4 versetzt und 14 ham Rickflu3 gekocht (Bad
90°C). Zur Aufarbeitungwird der Ansatz mit 10 ml Essgester und einigen Tropfen Wasser
versetzt. Nach 30 min Ruhren wird der entstandene Niederschlag Uker eine G4-Fritte
abgetrennt und dbs Filtrat Uber MgSO, getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit. Der
Ruckstand wird in Hex/EE (3:1) aufgenommen underneut im Vakuum vom Solvens befreit.
Das nun ausfallende Evans-Auxiliar 70 wird Uker eine Fritte agetrennt und mit Hexan
gewaschen.

Nacd saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 3:1) erhdlt man 70 mg (89%) Ethyl-
ester 84b alsfarbloses Ol.

R¢ = 0.55(Hex/EE 1:1), violett;

1H-NMR (270 MHz, CDCl3): & = 4.534.45(m, 1H), 4.13(q, J = 7.5 Hz, 2H, COOCH),),
3.97-3.88(m, 1H), 3.883.78(m, 1H), 3.59(dd, J = 7.5+ 2.5Hz, 1H), 3.463.32(m, 3 H),
2.87(bs, 1H, OH), 2.49(dq,J = 7.5+ 6.0Hz, 1H, H-2), 1.851.62(m, 6 H), 1.561.38(m, 6
H), 1.24(t, J = 7.5Hz, 3H, CH,CH3), 1.16d, J = 7.5Hz, 3H, 2-Me), 0.87(s, 9H, Si-tBu),
0.85(d, J = 7.5Hz 3H, Me), 0.77(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.02(s, 6 H, Si-Mey):

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 5 = 101.82, 81.50, 72.45, 65.71, 64.46, 60.38, 44.45, 37.82,
35.50, 31.18, 29.18, 25.89, 25.44, 21.38, 18.18, 16.79, 14.21, 11.08,-3(1B32,

MS (El, 706V, 120C): mie =429 (0.5%6, M — OEt), 417(0.6 ™6, M —C4Hg), 373(5,4%),
345 (10%), 333 (229%), 315 (36%), 285 (13%), 271 (19%), 199 (74%), 168 (30%), 159
(629%), 121(28%), 85(100%, CsHgO), 75(26%), 57 (16%, C4Ho);

CpsH5006Si (474.760 ber.: C 6325 H 10.62
gef . C 63.80 H 10.81.
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(2S,3R,4S,7R,89)-1-tert.-Butyldimethylsil yloxy-3-tetr ahydr opyr anyloxy-7,9-dihydr oxy-
2,4,8trimethyl-nonan (85)
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Zu einer Lésung von 6.05 (10.0mmol) 83 in 40ml THF werden 2.78ml (11.0mmol,
1.1eq) Tributylboran und anschliefend 1.12ml (1.5eq) Propionsdure bei RT langsam
zugetropft. Nadh 1.5h wird die Losung auf 0-C gekiihlt und mit 10.0ml (1.0eq) Lithium-
borhydrid-l6sung (1 M Losungin THF) versetzt und 14h gerthrt, wobei der Ansatz langsam
auftaut.

Zur Aufarbeitungwird bei 0«C eine Mischungaus 12 ml Phosphatpufferlésung (pH 7) und
25ml Methand zugetropft, danach eine Mischung aus 12ml H,O, (30%ige wal¥ige
Losung) in 20ml Methand, wobel die Innentemperatur jeweils 10<C nicht Uberschreiten
sollte. Nach 1h wird im Vakuum weitgehend van Solvens befreit (Bad 30C) und b
Rickstand mit Ether und Wasser aufgenommen. Die Phasen werden getrennt, die wél¥rige
Phase noch zweimal mit Ether nachextrahiert und de vereinigten etherischen Phasen gegen
ges. NaHCOs-LOsung reutralgewaschen. Nach weiterem Ausschitteln gegen Wasser und
Brine wird tlker MgSO, getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit.

Nad saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 1:1) erhdlt man 3.85g (89%) 85 als
farbloses Ol.

R¢ = 0.35(Hex/EE 1.1), schwarz;
THP-Epimer 85a

IH-NMR (270 MHz, CDCl3): & = 4.51-4.45 (m, 1H), 3.943.83 (m, 1H), 3.823.73 (m,
1H), 3.68(dd,J = 6 + 5 Hz, 2H), 3.60(dd, J = 10+ 7.5Hz, 1H), 3.473.36(m, 3H), 2.41
(bs, 2H, OH), 1.841.62(m, 6 H), 1.621.27 (m, 7 H), 1.140.96 (m, 1H), 0.90(d, J = 7.5
Hz, 3H, Me), 0.88(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.87(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.86(s, 9H, Si-
tBu), 0.02(s, 6H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): 6 = 99.93, 81.91, 75.03, 67.26, 66.54, 63.50, 38.88, 37.40,
36.21, 32.02, 31.30, 29.36, 25.93, 25.44, 20.54, 18.27, 16.28, 11.535B83,



108 Experimentell er Teil

[a] = +50.7(c1.07,CHCly);
THP-Epimer 85b

IH-NMR (270 MHz, CDClg): & = 4.524.45 (m, 1H), 3.963.85 (m, 1H), 3.793.69 (m,
1H), 3.65(d, J = 5.5Hz, 2 H), 3.59(dd, J = 8 + 2.5 Hz, 1H), 3.433.29(m, 3 H), 3.12(bs,
2 H, OH), 2.001.67(m, 5H), 1.671.37(m, 7 H), 1.251.08(m, 2 H), 0.87(d, J = 7.5 Hz,
3H, Me), 0.86(s, 9H, Si-tBu), 0.84(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.75(d, J = 7.5Hz, 3H, Me),
0.02(s, 6H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCly): & = 102.09, 82.23, 75.36, 67.17, 65.49, 64.82, 39.19, 37.81,
35.38, 32.02, 31.50, 30.52, 25.86, 25.37, 21.59, 18.13, 17.42, 10.42,-3(B085.43

[a] = - 12.1(c0.93,CHCly);

MS (El, 70eV, 90C): m/e =431 (0.08%6, M —1), 375(0.3%6, M —tBu), 331(1.2%), 300
(0.53%), 291 (3.9%), 271(7.1%), 241 (1.9%), 199 (5.6%), 159 (14%), 85 (100%, CsHg0),
75(7.7%), 57 (5.1%, tBu), 43 (10%);

IR (KBr, Film): v = 3360br, 2954, 2933, 2882n, 2858, 1782v, 1743v, 1471m, 1463n,
1383n, 1256n, 1208v, 1168v, 1133n, 1095n, 1076n, 1025n, 1003v, 963wv, 900w, 837,
813w, 776m, 668v cm-1;

C23H4805Si (432.723 ber.: C 63.84 H 11.18
gef . C 63.60 H 10.81.

(2S,3R,4S,7R,8S)-9-benzoyl oxy-1-tert.-Butyldimethylsil yloxy-3-tetr anydr opyr anyloxy-
7-hydroxy-2,4,8trimethyl-nonan (86)
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Zu einer Lésung von 4.85 (11.2mmol) Diol 85in 40ml Pyridin werden bei -15«C 11.2ml
(1.0eq) Benzoylchlorid langsam zugetropft. Man &3t 1 h bei -15°C ruhren, 1 h bei 0°C und
1 hbel RT.
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Zur Aufarbeitungwird der Ansatz mit Ether und Wasser aufgenommen. Die Phasen werden
getrennt, die wal¥rige Phase noch zweimal mit Ether nadhextrahiert und de vereinigten
etherischen Phasen gegen ges. NaHCO3-Losung gewaschen. Nadh weiterem Ausschiitteln
gegen Wasser undBrine wird Gler MgSO,4 getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit.
Nad saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 3:1) erhdt man 5.29g (88%) Mono-
benzoat 86 als farbloses Ol.

Rf = 0.65(Hex/EE 1:1), 0.35(3:1), schwarz;
THP-Epimer 86a

1H-NMR (270 MHz, CDCl3): 8 = 8.02(d, J = 8 Hz, 2H, Ar-H), 7.597.49(m, 1H, Ar-H),
7.42(t, J = 8 Hz, 2H, Ar-H), 4.484.38(m, 2 H), 4.16(dd, J = 11 + 6 Hz, 1H), 3.933.82
(m, 1H), 3.723.62(m, 1H), 3.58(dd,J=9.5+ 7.5Hz, 1H), 3.47%3.34(m, 3H), 2.061.94
(m, 1H), 1.92:1.58(m, 7H), 1.581.33(m, 6H), 0.96(d, J=7.5Hz 3H, Me), 0.87(2d,J =
7.5Hz, 6H, Me), 0.85(s, 9H, Si-tBu), 0.01(s, 6 H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): & = 166.87, 133.00, 130.18,29.59, 128.38, 100.07, 82.06,
71.66, 67.28, 66.52, 63.51, 37.63, 37.43, 36.40, 32.45, 31.33, 29.46, 25.93, 25.46, 20.59,
18.27, 16.22, 11.53, 9.8%.36

[a] ,* = +29.0(c1.10,CHCl3);
THP-Epimer 86b

1H-NMR (270MHz, CDCl5): & = 8.058.00(m, 2H, Ar-H), 7.527.50(m, 1H, Ar-H), 7.45
7.37(m, 2H, Ar-H), 4.524.45(m, 1H), 4.40(dd,J =11+ 7.5Hz 1H), 4.18(dd,J =11+
6.5Hz 1H), 3.953.85(m, 1H), 3.722.62(m, 1H), 3.60(dd, J = 8 + 2.5Hz, 1H), 3.44
3.30(m, 3H), 1.961.50(m, 8 H), 1.561.36(m, 4 H), 1.361.16(m, 2 H), 0.98(d,J=7.5
Hz 3H, Me), 0.87(s, 9H, Si-tBu), 0.85(d, J = 7.5Hz 3H, Me), 0.76(d, J = 7.5Hz 3H,
Me), 0.02(s, 6H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): & = 166.81, 132.84, 130.4129.58, 128.32, 102.00, 81.92,
72.09, 67.44, 65.61, 64.71, 37.96, 37.87, 35.45, 32.27, 31.53, 30.19, 25.89, 25.41, 21.57,
18.16, 17.24, 10.65, 10.245.32

[a],* =—6.7(c1.32,CHCl3);
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MS (El, 70 eV, 150C): mle =479 (0.28%6, M —tBu), 435(2.2%), 395 (63%), 377 (14%),
303 (16%), 271 (17%), 261 (48%), 212 (10%), 179 (21%), 159 (60%), 123 (18%), 105
(73%, PhCO), 85(100%, CoHs0), 75 (20%), 57 (12%, tBu), 43 (14%);

IR (KBr, Film): v = 3467y, 2954, 2934, 285%, 1721\s, 1603v, 1471m, 1452m, 1383n,
1315m, 1275w, 120Qv, 1175n, 111%, 1073, 1026, 1000m, 962v, 901w, 837, 813w,
7768, 758N, 712, 687v, 667V cm-l;

C30H5206Si (536833 ber.: C 67.12 H 9.76
gef . C 66.83 H 9.21.

(2S,3R,4S,7R,8S)-9-Benzoyloxy-1-tert.-butyldimethylsil yloxy-3,7-dihydr oxy-2,4,8tri-
methyl-nonan (89)

Ein Losung von 2.86) (5.33mmol) THP-Ether 86 in 100ml CH,Cl, wird bel -25¢C mit
26.7ml (5.0eq) einer Me,AlCI-Losung (1 M in Hexan) versetzt und 2h geriihrt.

Zur Aufarbeitungwird eine Lésungaus 10 g Kaliumnatriumtartrat-4-hydrat in 30ml Wassr
zugetropft und 1h gu gertihrt. Der Ansatz wird mit Ether und Wasser aufgenommen und de
wal¥ige Phase aveima mit Ether nacdhextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden gegen Brine ausgeschiittelt, Gber MgSO, getrocknet und im Vakuum vom Solvens
befreit.

Nacdh saulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 2:1) erhdt man 2.12g (88%) Diol 89
asfarbloses Ol.

R¢ = 0.55(Hex/EE 1:1), 0.15(3:1), schwarz;
[a],”° = — 2.4(c1.20,CHCly);

1H-NMR (270MHz, CDCl3): 5 = 8.067.98(m, 2H, Ar-H), 7.587.49(m, 1H, Ar-H), 7.47
7.37(m, 2H, Ar-H), 4.43(dd, J = 10.5+ 7.5Hz, 1H, H-1), 4.17(dd,J = 10.5+ 6.0Hz, 1 H,
H-1), 3.89(dd,J = 10.0+ 3.5Hz, 1H, H-9), 3.763.68(m, 1H, H-3), 3.68(dd,J = 9.5+ 4.0
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Hz, 1H, H-9), 3.50(dd,J = 9.0+ 1.5Hz, 1H, H-7), 3.42(bs, 1H, OH), 2.25(bs, 1H, OH),
2.11-1.94(m, 1H), 1.941.78 (m, 1H), 1.781.68(m, 2 H), 1.681.37 (m, 3 H), 1.261.07
(m, 1H), 0.97(d,J=7.5Hz 3H, Me), 0.91(d, J=7.5Hz 3H, Me), 0.86(s, 9H, Si-tBu),
0.78(d,J=7.5Hz, 3H, Me), 0.04(s, 6H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): & = 166.87, 132.92, 129.58, 128.34, 78.99, 71.84, 69.55,
67.41, 37.49, 36.26, 35.55, 31.55, 29.27, 25.82, 18.14, 15.75, 10.0258%%7,

MS (El, 80eV, 180C): mle =453 (0.14%6, M + 1), 437(0.15%, M —CHs), 395(4.9%, M —
tBu), 377 (3.5%), 303 (4.8%), 261 (14%), 203 (14%), 179 (21%), 163 (23%), 145 (16%),
123(23%), 105(100%, PhCO), 95(14%), 75 (41%);

IR (KBr, Film): v = 3432ly, 295%, 293G, 288", 1721\, 1602V, 1471Im, 1452n, 1386n,
1315, 1276, 1177/, 1113, 10956, 1027, 980n, 938w, 905w, 8375, 77/, 7135, 667/,
676n; cml;

Co5H4405S (452713 ber.: C 66.33 H 9.80
gef.: C 65.91 H 9.45.

(2S,3R,4S,7R,89)-9-Benzoyloxy-1-tert.-butyldimethylsil yloxy-3-tetr ahydr opyr anyloxy-
7-para-toluolsulfonyloxy-2,4,8trimethyl-nonan (94)

nQ

H OTHP OTs OTHP

—_—
BzO/\/\/\‘/\/\OTBS Bzo/\;/\/\‘/\/\OTBS

86 94

Eine Lésung von 120ng (0.22mmol) Alkohd 86 in 5ml CH,Cl, wird mit 0.1 ml Pyridin
und 75mg (2.0eqg) Tosylanhydrid versetzt und 1 h lei RT gertihrt.

Zur Hydrolyse von Ukerschiissgem Tosylanhydid wird der Ansatz mit 5 ml Methand und
einigen Tropfen Wasser versetzt undweitere 1 h geriihrt. Zur Aufarbeitungwird der Ansatz
mit Ether und Wassr aufgenommen. Die Phasen werden getrennt und de wal¥rige Phase
noch zweima mit Ether nachextrahiert. Die vereinigten etherischen Phasen werden gegen
2N HCI, Was=r, ges. NaHCO3-L6sung, Wassr und Brine ausgeschiittelt, tber MgSO,
getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit.
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Nad saulenchromatographischer Reinigung(Hex/EE 3:1) erhdt man 145mg (95%) Tosylat
94 asfarbloses Ol.

R¢ = 0.70(Hex/EE 1:1), 0.40(3:1), blau;
THP-Epimer 94a

1H-NMR (270MHz, CDCl3): = 7.987.90(m, 2H, Ar-H), 7.74(d, J = 8.5Hz, 2H, Ar-H),
7.607.52(m, 1H, Ar-H), 7.43(m, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-H), 7.18(d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
4.834.71(m, 1H), 4.464.38(m, 1H), 4.01(dd,J = 11 + 5.5Hz, 1H), 3.943.79(m, 2 H),
3.60(dd,J = 11 + 8.5Hz, 1H), 3.453.34(m, 3 H), 2.30(s, 3H, Ar-CHg), 2.272.14 (m,
1H), 1.921.42(m, 12H), 0.97(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.87(s, 9H, Si-tBu), 0.86(d, J =
7.5Hz, 3H, Me), 0.84(d, J= 7.5Hz, 3H, Me), 0.02(s, 6 H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 6 = 165.92, 144.54, 134.13, 132.98, 129.929.70, 129.49,
128.32, 127.55, 100.48, 83.42, 82.25, 66.32, 6%3®5, 37.60, 36.03, 35.24, 31.27, 29.59,
28.39, 25.89, 25.38, 21.47, 20.64, 18.22, 16.03, 11528,

THP-Epimer 94b

IH-NMR (270MHz, CDCl3): 5 = 7.987.91(m, 2H, Ar-H), 7.74(d, J = 8.5Hz, 2H, Ar-H),
7.587.50(m, 1H, Ar-H), 7.457.37(m, 2H, Ar-H), 7.16(d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 4.82
4.71(m, 1H), 4.494.42(m, 1H), 4.12(dd,J = 11+ 5.5Hz, 1H), 3.85(dd,J = 11+ 8.5Hz,
2 H), 3.52(dd,J = 11 + 8.5Hz, 1H), 3.423.28(m, 3 H), 2.28(s, 3H, Ar-CH3), 1.931.53
(m, 8H), 1.531.32(m, 4 H), 1.261.05(m, 2H), 0.96(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.86(s, 9H,
Si-tBu), 0.81(d, J= 7.5Hz, 3H, Me), 0.75(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.02(s, 6 H, Si-Mey);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 6 = 166.01, 144.43, 134.24, 132.93, 130.929.68, 129.57,
128.31, 127.66, 101.44, 83.99, 81.13, 65.70, 648183, 35.54, 35.05, 31.41, 28.97, 28.37,
25.89, 25.42, 21.51, 21.16, 18.18, 16.09, 1034;

MS (El, 70 eV, 160C): mle = 634 (0.1F%, M —tBu), 633 (0.2%%), 419 (0.70%), 405
(0.71%), 377(9.6%), 261(14%), 255(17%), 229(100%), 179(5%%), 163(15%), 105(53%,
PhCO), 84 (19%), 55(12%);

IR (KBr, Film): v = 3501w, 3064v, 2954\8, 2933\, 285%, 1723, 1600n, 1470n, 1452n,
1364, 1314v, 1273, 11890, 1174, 1114, 1098, 1076, 1028, 1004n, 905, 8385, 814m,
777m 738w, 713, 684v, 66%, 596m, 555 cmrl;
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C37H5508SS (691.023 ber.: C 64.31 H 8.46
gef.: C 63.82 H 8.28.

(2S,3R,4S,7R,89)-9-benzoyloxy-1,3-dihydr oxy-7-para-toluolsulfonyloxy-2,4,8trimethyl-
nonan (95)

Eine Losung von 120mg (0.174mmol) THP-Ether 94 in 10ml techn. MeOH wird mit einer
Spatelspitze PPTS versetzt. Nach 16h wird der Ansatz im Vakuum von Solvens befreit und
mit Ether und Wasser aufgenommen. Nach dem Trennen der Phasen wird de wéaldige Phase
noch zweimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten arganischen Phasen werden gegen Brine
ausgeschittelt, Gber MgSO,4 getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit.

Nad sdulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 1:2) erhdlt man 80mg (93%) Diol 95
asfarbloses Ol.

R¢ = 0.20(Hex/EE 1:1), schwarz;

1H-NMR (270MHz, CDCl3): 5 = 8.027.92(m, 2H, Ar-H), 7.76(dd,J = 8.5+ 1.5Hz, 2H,
Ar-H), 7.537.63(m, 1H, Ar-H), 7.567.40(m, 2H, Ar-H), 7.20(d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
4.80(dt, J = 6.5+ 2.5Hz, 1H), 4.12(dd,J = 11.5+ 6.5 Hz, 1H), 3.88(dd,J = 11.0+ 8.0
Hz, 1H), 3.803.66(m, 3H), 3.47(dd,J = 9.5+ 2.5Hz, 1H), 2.50(bs, 2H, OH), 2.32(s,
3H, Ar-CHg), 1.861.08(m, 7H), 0.98(d, J = 7.5 Hz, 3H, Me), 0.92(d, J = 7.5 Hz, 3H,
Me), 0.81(d, J = 7.5Hz, 3H, Me);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): 5 = 166.12, 144.64, 134.10, 133.04, 129.929.74, 129.55,
128.36, 127.59, 83.72, 77.83, 67.85,69, 35.94, 35.23, 28.78, 28.40, 28.15, 24.65, 21.50,
15.46, 10.65, 8.7%3

MS (El, 80eV, 150C): m/e =321 (2.6%, M — OTs), 303(7.6%, 321 —H,0), 261 (35%),
198 (44%), 180 (10%), 172 (26%, TsOH), 157 (27%), 139 (41%), 121 (21%, BzO), 105
(100%, Bz), 91(38%), 77 (37%), 69(28%), 55(20%), 43 (26%);
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CoeH3607S (492.638.

(2S,3R,4S,7R,8S)-9-benzoyloxy-1,3, trihydroxy-2,4,8trimethyl-nonan (87)

||||O
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80mg (0.15 mmol) THP-Ether 86 werden analog der Vorschrift fir 95 mit PPTS in
Methand behandelt. Nadh saulenchromatographischer Reinigung (EE) erhdlt man 45mg
(89%) 87 adsfarbloses Ol.

R¢ = 0.20(EE), violett;

1H-NMR (270MHz, CDCl3): 5 = 8.087.98(m, 2H, Ar-H), 7.607.51(m, 1H, Ar-H), 7.48
7.38(m, 2H, Ar-H), 4.44(dd,J = 11.5+ 7.5Hz, 1H, H-1), 4.17(dd,J = 11.5+ 6.0Hz, 1 H,
H-1), 3.773.63(m, 3H), 3.41(dd,J = 9.5+ 2.5Hz, 1H), 2.91(bs, 2H, OH), 2.0%1.97(m,
1H), 1.971.74(m, 2 H), 1.671.37(m, 4 H), 1.261.04(m, 1H), 0.99(d, J = 7.5Hz, 3H,
Me), 0.91(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.81(d, J = 7.5Hz, 3H, Me);

13C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): & = 167.02, 133.05, 130.12, 129.60, 128.40, 78.37, 71.98,
67.95, 67.38, 37.95, 36.59, 35.00, 31.65, 17.39, 15.90, 10.26, 8.76

C19H300s (338.448.
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(2R,2' S,2" S,3S,65)-3-Methyl-2-(1'-tert.-butyldimethylsil yloxy-pr op-2'-yl)-6-(1" -benzo-
yloxy-prop-2" -yl)-tetrahydropyran (90)

nnQ
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89 90

Zu einer Losung von 1.15 (10eq) Triphenylphaosphin und200mg (0.44mmol) Diol 89in
25ml Tolud werden bei 40°C 0.70ml (10eq) DEAD langsam zugetropft. Der Ansatz wird
16 h ausgeriihrt.

Zur Aufarbeitungwird der Ansatz mit Ether und Wasser aufgenommen. Nadh dem Trennen
der Phasen wird de wél¥ige Phase aveimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden gegen Brine ausgeschiitelt, Glber MgSO,4 getrocknet undim Vakuum
vom Solvens befreit. Nadh sdulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 10:1) erhdt man
90 als farbloses Ol. Zur quantitativen Abtrennungrestlicher Eliminierungsprodukie wird das
Ol in Methano geldst und kei —78<C bis zur Séttigung Ozon eingeleitet. Die Losung wird
mit einer Spatel spitze Natriumborhydrid versetzt und Uler Nadt bis RT ausgeriihrt.

Nadh Entfernen des Solvens im Vakuum und sdulenchromatographischer Reinigung
(Hex/EE 10:1) erhdt man 107mg (56%) THP-Ether 90 als farbloses Ol.

Ry = 0.55(Hex/EE 3:1), 0.45(10:1), violett;

1H-NMR (270MHz, CDCl3): & = 8.07%-7.99(m, 2H, Ar-H), 7.587.48(m, 1H, Ar-H), 7.47
7.37(m, 2H, Ar-H), 4.44(dd,J = 10.5+ 7.5Hz, 1H, H-1), 4.25(dd, J = 10.5+ 6.0Hz, 1 H,
H-1), 3.653.54(m, 2 H), 3.473.33(m, 2 H), 2.432.30(m, 1H), 1.981.86(m, 1H), 1.70
1.59(m, 2 H), 1.331.16(m, 3 H), 0.90(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.88(d, J = 7.5Hz, 3H,
Me), 0.83(s, 9H, Si-tBu), 0.83(d, J = 7.5Hz, 3H, Me), 0.00(s, 6 H, Si-Mey);

13C-NMR (62.5MHz, CDCly): & = 166.59, 132.65, 130.72, 129.56, 128.26, 76.20, 73.02,
67.02, 65.80, 36.27, 33.12, 31.59, 30.41, 26.93, 25.89, 282186, 18.02, 14.11, 10.66,
5.42

MS (El, 80eV, 120C): m/e =419(0.8%%, M —CHg), 377(34%, M —tBu), 302(9.2%), 261
(15%), 255 (18%), 213 (19%), 179 (100%), 163 (26%), 139 (16%), 121 (18%), 105 (85%,
PhCO), 95 (20%), 73(2%%), 69 (19%), 55 (13%), 43(12%);
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IR (KBr, Film): v = 29545, 292&, 285%, 2097, 1723, 1603v, 1471n, 1462n, 1387,
1314m, 1274, 125, 1176v, 1113, 1098, 1083, 107G, 964w, 837, 7765, 711s, 687w,
6674V cm1;

[a] = +32.5(cl.1,CHCly);

CosH4504Si (434.69] ber.: C 69.08 H 9.74
gef . C 68.32 H 9.57.

(2R,2 S,2" S,3S,6S)-3-Methyl-2-(1'-hydr oxy-prop-2'-yl)-6-(1" -benzoyloxy-pr op-2" -yl)-
tetrahydropyran (91)

" - /\jj\/\
BzO ‘0 OTBS BzO ‘0 OH

90 91

100mg (0.23mmol) THP-Ether 90 werden analog der Vorschrift fur 95 mit PPTS in
Methana behandelt. Nadh séulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE 3:1) erhdlt man
70 mg (95%) Alkohd 91 als farbloses Ol.

R = 0.55(Hex/EE 1:1), 0.20(3:1), braun;

1H-NMR (270MHz, CDCl3): = 8.10-8.02(m, 2H, Ar-H), 7.617.52(m, 1H, Ar-H), 7.50
7.40(m, 2H, Ar-H), 4.82(dd,J = 10.5+ 3.0 Hz, 1H, H-1B), 3.96(dd,J = 11.0+ 8.0 Hz,
1H, H-1A), 3.74(dd, J = 10.5+ 8.0 Hz, 1H, H-9B), 3.693.60(m, 2H, H-3, H-9A), 3.57
(dd,J = 9.5+ 3.0Hz, 1H, H-7), 3.15(br. s, 1 H, OH), 2.652.46 (m, 1H, H-2), 2.031.89
(m, 1H, H-8), 1.791.70(m, 2H, H-4), 1.761.53(m, 2 H, H-6, H-5B), 1.401.21(m, 1H,
H-5A), 0.98(d, J = 7.5Hz, 3H, 2-Me), 0.89(d, J = 7.5 Hz, 3H, 8Me), 0.84(d, J = 7.5 Hz,
3H, 6-Me);

13C-NMR (67.9 MHz, CDCl3): & = 166.89, 132.96, 130.31, 129.62, 128.33, 76.25, 74.31,
67.48, 65.96, 35.91, 31.77, 31.34, 27.36, 25.70, 17.69, 14.53, 9.39
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1H-1H-COSY-90 (250 MHz, CDCl3): Kreuzpesks & /5 , = 4.823.96, 4.822.55, 4.820.98,
3.962.55, 3.743.64, 3.741.96, 3.742.55, 3.741.96, 3.741.74, 3.571.96, 3.571.61,
2.550.98, 1.960.89, 1.741.61, 1.741.30, 1.611.30, 1.610.84, 1.300.84

NOEDS (250MHz, CDCl3): eingestrahlt in Proton H; NOE-Zuwads bei H; [%]

HiBz 1B 1A 9B 3 9A 7 90H 2 8 /4AB 6 5B B5A 2Me8Me6Me
Hi

1B 10030222 09 1234 49 0.7

1A 28.5-100 5.6 1 .06 11 2.1

9B 2.3 100 :23.6 6.4 4.3 3.0
9A/3 ~5 -100-100 ~3 ~1.2~55~10 ~5i~35

7 12 1.1 -100 3.311.7 8.0 14 15 3.3
90H 2.3 4.0 2.5 2.2 -100 1.4

2 42:1.0 15 10.5 -100-1.0 06: -12 47 56

8 2.8 ~5 | ~5 -100 6.3 5.2
4AB ~10 0.7 -100 4.3

4AB 9.7 1.4 -100 4.6

6 3.0 -0.6: 1.0 -100 9.8 3.5 3.9
5B 1.3 -0.8: 0.8 -100 25 4.4
5A 3.0 7.9 29 29 i-100 2.6
2Me i 1.1 0.3} 0.9 2.5 3.0 1.8 -100

8Me 1.1 1.5 0.3 0.9 4.1 3.1 -100
6Me 1.8 46 1.3 -100

I = Zuwadahs, der fur die Argumentation vonBedeutungist.

MS (El, 80 eV, 220C): m/e =320 (10.8%, M*), 302 (14%, M — H,0), 261 (55%, M —
C3HgOH), 198(24%), 157(50%, M — C3HgOBZ), 139(42%), 121(20%, OB2), 116(16%),
105(100%, Bz), 95(15%), 81 (19%), 69(17%), 55(10%), 43 (12%), 28(4.0%);

IR (KBr, Film): v = 3495y, 2929\s, 2877\s, 160Im, 1584m, 145X, 1378, 1314, 1274\,
1176m, 1114, 107G, 1026, 964, 936w:, 902v, 806w, 7138, 687m, 523 cmrl;

[a],”* = +42.5(c1.3,CHCl3);

C19H2804 (320.433 ber.: C 71.22 H 8.81
gef.: C 70.83 H 8.62.
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(2R,2 S,2" S,3S,65)-3-Methyl-2-(1'-hydr oxy-prop-2'-yl)-6-(1" -benzoyloxy-pr op-2" -yl)-
tetrahydropyran (91)

OTs

H \\\\\\
—_— ",
Bzo/\/\/\‘/\/\OH Bz0 ‘0 OH

nnQ

95 91

Eine Lésung von 60mg (0.12mmol) Tosylat 95 in Tolud wird mit etwa 5mg (1.4eq)
Natriumhydrid (80% in Mineral0l) versetzt und 6 ham Ruckfluld gekocht.

Zur Aufarbeitungwird der Ansatz bei RT mit ges. NH4Cl-Ldsung versetzt. Nach dem Tren-
nen der Phasen wird de waldrige Phase mit Ether gewaschen. Die vereinigten arganischen
Phasen werden tber MgSO, getrocknet undim Vakuum vom Solvens befreit. Nadch séulen-
chromatographischer Reinigung (Hex/EE 3:1) erhdlt man 12mg (32%) Alkohd 91 as
farbloses Ol.

Der erhdtene Alkohd entspricht laut HPLC-Anaytik und NMR-Spektren dem Cyclisie-
rungsprodukt 91 aus dem Diol 89.

\

Nebenprodukt

(6R)-Minderdiastereomer (93)

BzO (e) OH

Zu einer Losung von 1.15 (10eq) Triphenylphasphin in 25ml Tolud werden bei 40°C
0.70ml (10eq) DEAD langsam zugetropft. Nach 15min wird eine L6sung von 200ng
(4.4mmol) Diol 89in 2ml zugetropft und 16h gertihrt.

Nad der Ublichen Aufarbeitungwerden de Cyclisierungsprodulte analog der Vorschrift fur
95 mit PPTS in Methand behandelt. Nadh sdulenchromatographischer Reinigung (Hex/EE
3:1) erhdlt man Alkohd 91 undNebenprodukt 93 als farblose Ole im Verhétnis von 8812.

Ry = 0.55(Hex/EE 1:1), 0.20(3:1), braun;

1H-NMR (500MHz, CDCl3): 5=8.02(d,J = 8 Hz, 2 H, Ar-H), 7.54(t, J = 8 Hz, 1H, ArH),
7.42(d,J=8Hz, 2H, Ar-H), 4.40(dd,J = 11+ 5Hz, 1H, H-1B), 4.26(dd,J = 11.0+ 7 Hz,
1H, H-1A), 3.93(dd,J = 12+ 1 Hz, 1H, H-9B), 3.48(dt, J= 9+ 3 Hz, 1H, H-9A), 3.16(ct,
J=9+1Hz 1H, H-3), 3.01(dd, J = 10 + 1 Hz, 1H, H-7), 2.76(d, J = 9 Hz, 1 H, OH),
2.041.94 (m, 1H, H-2), 1.901.82 (m, 2H, H-5B, H-8), 1.741.67 (m, 1H, H-4B), 1.67
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1.60(m, 1H, H-6), 1.34(dg,J = 12 + 4 Hz, 1H, H-4A), 1.18(dg,J = 12 + 4 Hz, 1H, H-
4A), 1.13(d, J = 7 Hz, 3H, 8Me), 0.98(d, J = 7.5 Hz, 3H, 2-Me), 0.80(d, J = 7.5Hz, 3 H,
6-Me);

13C-NMR (67.9 MHz, CDCly): & = 166.55, 132.80, 130.46, 129.52, 128.33, 89.04, 79.95,
66.70, 63.88, 38.44, 34.86, 33.00, 32.83, 29.12, 17.45, 15.57, 13.50

1H-1H-COSY-90 (250 MHz, CDCl3): Kreuzpesks & /5 y = 4.404.26, 4.401.99, 4.261.99,
3.933.48, 3.9%.76, 3.981.86, 3.4%.76, 3.481.86, 3.161.99, 3.161.70, 3.161.34,
3.0Y1.86, 3.011.64, 1.990.98, 1.861.70, 1.861.34, 1.861.18, 1.861.13, 1.701.34,
1.701.18, 1.640.80

NOEDS (250MHz, CDCl3): eingestrahlt in Proton H; NOE-Zuwads bei H; [%]

HiBz:1B 1A 9B 9A 3 | 7 90H 2 5B 8 | 4B 6/H,0 4A | 5A (8Me 2Me 6Me
Hi

Bz :-200 0.3:.03 0.7 0.4:0.6 0.7:0.8:0.4
1B 1 1.5:-100 26.6 0.9 0.8:5.2 0.5 0.3 1517

1A 1 0.9:25.9-100 2.7 1.1:3.2 09:1.7

9B : 0.4 -100.27.4 5.2 3.7 ~6 0.4:0.3:0.9
9A 23.6:-100 0.8 ~6 2.9

3 :19:08:22 -10010.9: 0.4: 4.9 -0.6: 3.5 3.6 2.6

7 9.8 :-100 5.9 1.2 ~2 4.2 3.5
90H 0.3:0.9:42:0.5 -100 0.9 24:0.8:04
2 :07:34:22 04:3.4 0.9 :-100 ~2.5 5.8
5B/8 3.8:6.0:-1.3: 6.5 -200 40: ~3:18.417.2 1.0: 8.3
5B/8 3.1:51:.1.0: 6.5 -200 3.2 27.8~10:1.2:8.3
48 0.4 11 4.4 -2.2 -100 34.3 ~2 4.1

6 8.6 -70 3.1 -150 ~5 6.8
4A 0.9 1.0 5.4:43:32.9 -100

S5A 3.9:3.8 20.1 49:1.9 -100 2.5
8Me: 0.3:0.3: 0.4 14 22:11 4.8 -100:
2Me: 0.9:0.5: 0.8 14 0.3:3.7 1.2 -100
6Me 0.4 2.0 4.0 3.7 1.0:04 -100

I = Zuwadhs, der firr die Argumentation vonBedeutungist.

C1oH2804 (320.433.
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(2R,2 S,2" S,3S,6S)-3-Methyl-2-(propanal-2'-yl)-6-(1" -benzoyloxy-prop-2" -yl)-tetr a-
hydropyran (91)

/\)jj\/\ - /\Q\/CHO
BzO (e} OH BzO (e}

91 Baustein A

60mg (0.19mmol) Alkohd 91 werden nach der allgemeinen Vorschrift nadh Swern
oxidiert. Man erhalt 57 mg (95%) Aldehyd A asfarbloses Ol.

R¢ = 0.55(Hex/EE 3:1), schwarz;

1H-NMR (270 MHz, CDCly): & = 9.76(s, 1 H, CHO), 8.057.96(m, 2 H, Ar-H), 7.5727.47
(m, 1H, Ar-H), 7.41(t, J = 8.0Hz, 2H, Ar-H), 4.55(dd,J = 11+ 3.5Hz, 1H), 3.95(dd, J =
11+ 8.0Hz 1H), 3.88(dd,J = 7.5+ 4.5Hz, 1 H), 3.583.48(m, 1 H), 2.692.56(m, 1 H),
2.522.34(m, 1H), 1.731.55(m, 4H), 1.441.32(m, 1H), 1.08(d, J = 7.5Hz, Me), 0.94(d,
J=7.5Hz, Me), 0.91(d, J = 7.5Hz, Me);

13C-NMR (67.9MHz, CDCl3): & = 204.55, 166.50, 132.771,30.45, 129.47, 128.29, 75.29,
73.81, 67.09, 47.71, 32.58, 31.05, 26.46, 25.06, 17.75, 14.09, 7.18

C19H2604 (318.41].



