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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Angaben

Losungsmittelund Reagenzienwurden vor Gebrauch gereinigt und falls angegeben
entsprechend den Literaturangaben absoltfleffHF, Diethylether und Benzol wurden

mit Natrium/Benzochinon, Dichlormethan mit Calciumhydrid getrocknet und direkt vor
Gebrauch destilliert. N-Methylpyrrolidinon wurde fir mehrere Stunden Uber
Calciumhydrid erhitzt und im Vakuum destilliert. Cul wurde fir mehrere Stunden im
Hochvakuum bei 150 °C getrocknet. Paraformaldehyd wurde fur mehrere Tage im
Wasserstrahlvakuum utber Phosphorpentaoxid getrocknet. Triphenylphosphin wurde aus
Ethylacetat umkristallisiert.

Losungsmittel fur die Chromatographieurden destilliert, Petrolether wurde in einem
Siedebereich von 35-65 °C verwendet.

Zur analytischen Dunnschichtchromatograplfl®2C) wurden "Plastikfolien Kieselgel 60
Fog4' der Firma Merck verwendet. Die Detektion der Substanzen erfolgte durch

Bestrahlen mit UV-Licht (254 nm) sowie durch Eintauchen in eines der folgenden
Reagenzien und anschlieBende Warmebehandlung (Heizplatte) bei 150 °C.
e eine Losung von 20 g Ammoniummolybdat und 0.4 g Cgjs0n 400 ml

10%-iger Schwefelsaure
e eine Losung von 12.5 g KMnfund 62.5 g NgCOg3 in 1250 ml Wasser.

Durch  Schragstrich  getrennte R-Werte  kennzeichnen die Ry-Werte  von

Konformationsisomeren.

Praparative Flashchromatographigvurde mit Uberdruck an Kieselgel 30-60 pum der
Firma J. T. Baker, Deventer (Holland) durchgefihrt.

Schmelzpunktevurden mit einem Boetius-Heiztischmikroskop bestimmt und sind nicht
korrigiert.

Massenspektrenwurden mit einem AMD Intectra GmbH AMD 402 Spektrometer
aufgenommen. Es wurden El-Messungen durchgefuhrt. Die Massen der Fragmente sind in
der Einheitm/zangegeben, gefolgt von den relativen Intensitaten in Prozent (Basispeak =
100%) und den zugehorigen Fragmentierungsmustern. Hochaufgelbste Massenspektren
wurden mit einer Toleranz vat8 ppm bestimmt.

IR-Spektrenwurden mit einem Spectrum 1000 Spektrometer der Firma Perkin-Elmer

aufgenommen. Die Lage der charakteristischen Absorptionsbanden ist in Wellenzahlen

[cm1] angegeben, die Bandenintensitaten sind qualitativ angegeben (s: stark, m:
mittelstark, w: schwach, b: breit).

1H-NMR-Spektremvurden mit einem Varian Unity 500 Spektrometer mit 500 MHz, einem
Varian Gemini 2000 Spektrometer mit 400 MHz, einem Bruker AM 400 Spektrometer mit
400 MHz oder einem Varian Gemini 200 Spektrometer mit 200 MHz aufgenommen. Als
interner Standard dienten die Restprotonensignale der angegebenen Losungsmittel {[D

Chloroform: 7.24, [[3] Benzol: 7.2}. Die Angabe der chemischen Verschiebung erfolgt in

ppm @E-Skala). Die Kopplungskonstant&) (n = Anzahl der Bindungen) wird in Herz
angegeben. Die Bezeichnung der Aufspaltungsmuster entspricht den Ublichen
Konventionen (s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett, dd = Dublett von
einem Dublett usw.). Durch Schragstrich getrermr@erte kennzeichnen Verschiebungen
von auftretenden Konformationsisomeren eine Protons bzw. einer Gruppe von Protonen.
13C-NMR-Spektrerwurden mit einem Varian UNITY 500 Spektrometer mit 125 MHz,
einem Varian Gemini 2000 Spektrometer mit 100 MHz oder einem Bruker AM 400
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Spektrometer mit 100 MHz aufgenommen und sihdbreitbandentkoppelt. Als interner
Standard dienten die Losungsmittel {[[DChloroform: 77.0, [@] Benzol: 128.0}. Die

Angabe der chemischen Verschiebung erfolgt in ppi8k@ala). Der Protonierungsgrad der
Kohlenstoffatome wurde mit Hilfe der DEPT-Technik oder APT-Technik bestimmt. Es
bedeuten: - CbtGruppe, + CH- oder CHGruppe, x quatares C-Atom. Durch

Schréagstrich getrenntes-Werte kennzeichnen Verschiebungen von auftretenden
Konformationsisomeren eines  Kohlenstoffatoms bzw. einer Gruppe von
Kohlenstoffatomen.

Elementaranalysemvurden am Institut fir Pharmazeutische Chemie der MLU Halle mit
einem CHNS-932 Gerat der Firma Leco durchgefihrt.

Der Phosphatpuffer pH Besteht aus einer Lésung von 85 g4kt und 15.5 g NaOH in

1| Wasser.

Trimethylsilylacetylel’®, Chlordimethylethéf, Pd(PPh)4™% Pdy(dba)zeCHCI3™*
Dess-Martin Periodinal, PPTS*®, tBUOOHin CH,Cl>"*® undHN3 in Benzot®’ wurden
entsprechend den Literaturvorschriften synthetisiert.

4.2  Beschreibung der Versuche

2-Bromo-1,4-dimethoxybenz@)

Das Arylbromid 2 wird durch eisenkatalysierte Bromierung von 1,4-Dimethoxybenzol
nach einer Vorschrift von NGNADE et al. synthetisietf. Durch Verwendung von abs.
AcOH und Zutropfen des Broms in kleinen Portionen Uber einen Zeitraum von 2 Tagen
laRkt sich das Bromi@ nach Destillation (70-80 °C, 0.07 mbar, Lit.: 140-144 °C, 16 Torr)

in 75%-iger Ausbeute isolieren.

(2,5-Dimethoxyphenyl)tributylstann#8)

Das Arylstannar8 wird nach einer Vorschrift von ARTON et al. aus dem Arylbromi@

durch Metallieren minBuLi und Zutropfen von Tributylzinnchlorid synthetisf@rtEs 4Rt

sich nach Destillation (150-155 °C, 0.1 mbar, Lit.: 162-166 °C, 5 Torr) in 79%-iger
Ausbeute isolieren.

(2,5-Dimethoxyphenyl)boronséuf4)

Unter einer Argonatmosphéare wird in abs. THF (200 ml) das Arylbré{zD.0 g, 92.1
mmol) geldst und bei -78 °C langsam eine 1.6 M LosungnBubi in Hexan (69 ml, 110
mmol) zugetropft. Nach 15 min wird Borsauretrimethylester (28.7 g, 0.276 mol) zugegeben
und fur 3 ¥ h gerihrt, wobei langsam auf RT erwéarmt wird. Es werden 100 ml einer 12%-
igen Salzsaureldsung zugegeben und die Reaktionsmischung mit EE (300 ml) verdinnt.
Die walirige Phase wird mit EE 75 ml) extrahiert, die vereinigten org. Phasen mit
MgSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der
Ruckstand wird durch Umkristallisieren aus PE/EE (6:1) gereinigt.

Ausbeute: 9.25 g (50.8 mmol, 55%), farbloser Feststoff, Schmp. 87-89 °C. - DC (PE/EE,
3:7): Rf = 0.64. -1H-NMR (200 MHz, CDC}): § = 3.78 (s, 3 H, OCk), 3.85 (s, 3 H,
OCHjg), 6.35 (s, 2 H, OH), 6.83 (&) = 9.0 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.96 (dBJ = 9.0 Hz,4J =

3.2 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.37 (1 = 3.2 Hz, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR (125 MHz, CDC}):
d=55.72,56.08 (+, OCfJ, 111.28, 118.62, 120.70 (+, Aryl-CH), 153.86, 158:81A(yl-

C). - MS (El),m/z (%): 182 (100) [M1], 180 (24), 167 (85) [M - CHg]. - CgH11BO4
(182.0): Auf eine Elementaranalyse wurde verzichtet.

3-Isobutoxy-2-cyclohexen-1-¢6)

Der vinyloge Ester6 wird nach einer Vorschrift von AROUSE et al. aus 1,3-
Cyclohexandion und Isobutanol unter Saure-Katalyse synthéfisieeich Destillation im



4 EXPERIMENTELLERTEIL 64

Vakuum (98-100 °C, 0.5 mbar, Lit.: 97 °C, 0.7 mbar) laldt sich der Este80%-iger
Ausbeute isolieren.

(Methoxymethoxymethyl)tributylstannéf)

Unter einer Stickstoffatmosphare wird in abs. THF (125 ml) abs. Diisopropylamin (9.87 g,
97.5 mmol) geldst. Die Reaktionsmischung wird auf O °C gekihlt und eine 2.5 M Ldsung
von nBuLi in Hexan (36 ml, 90 mmol) zugetropft. Es wird fur 15 min gerihrt und
Tributylzinnhydrid (21.8 g, 75.0 mmol) zugegeben. Nach weiteren 20 min Rihren bei 0 °C
wird Paraformaldehyd (2.70 g, 90.0 mmol) zur Lésung gegeben und fir 2 %2 h bei RT
geruhrt. Die klare Losung wird mit PE (400 ml) verdiinnt und mit Wasser (200 ml) und
ges. NaCl-Losung (200 ml) gewaschen, mit MgS@etrocknet, filtriert und das
Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC (110 g Flash-
Kieselgel, Gradient PEPE/EE 6:1) gereinigt. Der Alkohol (unpolare Fraktion, DC PE/EE
6:1, Rf = 0.30) wird in abs. CHLly (150 ml) geldst und auf 0 °C gekihlt. Es werden N,N-
Dimethylanilin (11.8 g, 97.5 mmol) und frisch destillierter Chlordimethyléthéca. 10 g,

150 mmol) zugegeben und fir 45 min bei RT gerthrt. Die Lésung wird mit PE (400 ml)
verdunnt, mit 0.5 M Salzsaure (2 100 ml) und ges. NaHG{EL6sung (100 ml)
gewaschen, mit N&O, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck

entfernt. Ausbeute: 18.5 g (50.5 mmol, 67%), farbloses Ol. Die spektroskopischen Daten
entsprechen denen der Pt

3-Methoxymethoxymethyl-2-cyclohexen-1(&)n

Unter einer Stickstoffatmosphare wird das Stanig®.49 g, 23.2 mmol) in abs. THF
gel6st und auf -80 °C gekuhlt. Es wird langsam eine 2.5 M LosungBohi in Hexan

(8.9 ml, 22 mmol) zugetropft und das Gemisch fir 5 min geruhrt. Bei -70 °C wird der
vinyloge Estei6 (3.55 g, 21.1 mmol) tropfenweise zur Losung gegeben und fur weitere 24
h gerthrt, wobei die Temperatur langsam auf RT erhoht wird. Die Losung wird auf ges.
NH4Cl-Lésung (100 ml) gegeben, die walirige Phase mit EE (100 ml) extrahiert, die

vereinigten org. Phasen mit Wasser (100 ml), ges. NaCl- (100 ml) und ges. KF-L6sung
(100 ml) gewaschen, mit Mg$Qgetrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wird unter

verm. Druck entfernt. Der Ruckstand (ca. 14 g) wird durch FC mit PE/EE (Gradient
PE—>PE/EE 1:1) gereinigt.

Ausbeute: 3.24 g (19.0 mmol, 90%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, B¢2¥. 0.43. -1H-

NMR (400 MHz, CDC%): & = 2.00-2.07 (m, 2 H, C}j, 2.27-2.30 (m, 2 H, Cj), 2.40-
2.43 (m, 2 H, CH), 3.39 (s, 3 H, CH), 4.17 (s, 2 H, CHOMOM), 4.67 (s, 2 H,
CH,0OMe), 6.13 (t4J = 1.5 Hz, 1 H, Vinyl-H). 13C-NMR (100 MHz, CDC}): & = 22.38,
26.34, 37.71 (-, Ch), 55.49 (+, CH), 68.86 (-, CHOMOM), 96.05 (-, CHOMe), 124.45
(+, Vinyl-CH), 160.90 %, Vinyl-C), 199.44 &, C=0). - MS (El),m/z (%): 170 (2) [M1],

141 (38) [Mf - CHOJ], 125 (2) [M - CH,OMe], 111 (22) [M - CHO - CH0], 110 (22)

[M* - CHO - OMe], 45 (100) [CHOMe*]. - IR (Film): v = 3037 cm! (w, Olefin), 2949,
2889, 2826 (s, Ckl CHp), 1674 (s, C=0), 1151, 1107, 1041, 1058 (s, Ether, Acetal). -
HRMS (GgH1403): ber. 170.094, gef. 170.094.
2-lodo-3-methoxymethoxymethyl-cyclohexen-19%n

Unter einer Stickstoffatmosphare wird das E80®.00 g, 35.3 mmol) in einer Mischung
aus abs. Pyridin (75 ml) und abs. @Cr5 ml) gelést und auf 0 °C gekuhlt. Unter Rihren

wird eine Lésung von lod (35.8 g, 141 mmol) in einer Mischung aus abs. Pyridin (90 ml)
und abs. CQ (90 ml) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird auf RT erwarmt und fur 50

h geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit Diethylether (700 ml) verdinnt und mit Wasser (2
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250 ml) und 20%-iger Neb5yO3-Losung (2x 250 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mit
MgSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel wird unter verm. Druck entfernt. Der
Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (7:1) gereinigt.

Ausbeute: 7.80 g (26.3 mmol, 75%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, B¢$5:0.23. -1H-NMR

(400 MHz, CDC§): 6 = 2.00-2.06 (m, 2 H, CjJ, 2.62-2.67 (m, 4 H, C}), 3.42 (s, 3 H,
CHg), 4.40 (s, 2 H, CHOMOM), 4.71 (s, 2 H, CHOMe). - 13C-NMR (100 MHz,
CDCly): & = 22.19, 30.07, 37.07 (-, G 55.72 (+, CH), 76.05 (-, CHOMOM), 96.60

(-, CH,OMe), 104.95 %, Vinyl-Cl), 165.47 &, Vinyl-CCH,OMOM), 191.80 %, C=0). -

MS (El), m/z(%): 297 (2) [M + H], 296 (15) [Mt], 267 (20) [MF - CHQ], 264 (42) [M +

H* - OMe], 234 (40) [M + H - OCH,OMe], 43 (100). - IR (Film)y = 2948 cml, 2887,
2824 (m, CH, CHp), 1683 (s, C=0), 1148, 1109, 1061, 1041 (s, Ether, Acetal). -
CgH13l03 (296.1): ber. C 36.51, H 4.43; gef. C 36.21, H 4.39.
2-(2,5-Dimethoxyphenyl)-3-methoxymethoxymethyl-2-cyclohexer{iDjon

Stille-Kupplung Unter einer Argonatmosphare werden das lodoeddB07 mg, 1.04
mmol), Pg(dbaygCHCI3™* (27 mg, 26 umol), Cul (148 mg, 0.777 mmol) und
Triphenylarsin (64 mg, 0.21 mmol) zu abs. NMP (3 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung
wird durch mehrmaliges vorsichtiges Evakuieren der Reaktionsapparatur (Hochvakuum)
und Beluften mit Argon entgast und fur 10 min gerthrt. Das StaBn@87 mg, 1.14
mmol) wird zugetropft und der Reaktionskolben in ein 65 °C warmes Olbad getaucht. Die
Reaktionsmischung wird fir 23 h bei 65-70 °C geruhrt, auf RT gekihlt und mit
Diethylether (50 ml) verdinnt. Es wird mit Wasser (10 ml) und ges. NaCl-Lésung (10 ml)
gewaschen und die vereinigten wafirigen Phasen mit EE (10 ml) zurlckextrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden mit MgS@etrocknet, filtriert und das L&sungsmittel
unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (2:1) gereinigt.
Ausbeute: 162 mg (0.535 mmol, 51%).

Suzuki-Kupplung Unter einer Argonatmosphére werden Triphenylarsin (3.81 g, 12.4
mmol) und Pg(dba).CHCI3'* (1.61 g, 1.55 mmol) in abs. Dioxan (200 ml) gelést. Eine
Lésung des lodoenor® (18.4 g, 62.2 mmol) in abs. Dioxan (50 ml) wird zur Lésung
getropft und die Mischung fir 10 min gerlhrt. Es werden die Boronga(ir2.4 g, 68.4
mmol) und wafrige NaCO3-Losung (2.0 M, 62 ml) zugegeben und der Reaktionskolben
in ein 65 °C warmes Olbad getaucht. Die Reaktionsmischung wird fir 25 h bei 80 °C
geruhrt, auf RT gekuhlt und Wasserstoffperoxidlosung (30%-ig, 10 ml) zugetropft. Nach
30 min wird die Reaktionsldsung mit EE (750 ml) verdiinnt und mit Wasserd &0 ml)

und ges. NaCl-Loésung (100 ml) gewaschen. Die vereinigten walrigen Phasen werden mit
EE (100 ml) zuriickextrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit lylg&ttbcknet,
filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC
mit PE/EE (Gradient 4:1> 1:1) gereinigt.

Ausbeute: 18.1 g (59.2 mmol, 95%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R¢13:0.19. -1H-NMR

(500 MHz, CDC}): § = 2.03-2.15 (m, 2 H, C}}, 2.48-2.66 (m, 4 H, C), 3.27 (s, 3 H,
CH,OCHj3), 3.64 (s, 3 H, Aryl-OCH), 3.72 (s, 3 H, Aryl-OCH), 3.96 (d,2J = 13.0 Hz, 1

H, CH,OMOM), 4.00 (d2J = 13.0 Hz, 1 H, COMOM), 4.52 (s, 2 H, COMe), 6.49-

6.54 (M, 1 H, Aryl-H), 6.74-6.81 (m, 2 H, Aryl-H).13C-NMR (125 MHz, CDC4): & =
22.24,27.36, 38.15 (-, G 55.33, 55.65, 56.31 (+, OGN 68.34 (-, CHOMOM), 96.39

(-, CHyOMe), 112.20, 113.96, 116.83 (+, Aryl-CH), 124.95, 134.92, 151.31, 153.33,

155.72 &, Aryl-C, Vinyl-C), 197.71 &, C=0). - MS (El),m/z (%): 307 (20) [M + H],
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306 (100) [M], 261 (40) [Mt - CHo,OMe], 245 (23) [M - OCH,OMe]. - IR (Film):v =
1666 cml (s, C=0). - G7H2505 (306.4): ber. C 66.64, H 7.24; gef. C 66.71, H 7.25.
2-(2,5-Dimethoxyphenyl)-3-hydroxymethyl-2-cyclohexen-(tbn

Unter einer Argonatmosphéare wird das Acét@l(17.9 g, 58.3 mmol) in abs. Acetonitril
(500 ml) gelost. Es wird Wasser (25 ml) und LiBEB8.3 g, 0.408 mol) zugegeben, fiir 8 h

bei 70 °C geruhrt, auf RT gekuhlt und mit EE (500 ml) verdiinnt. Es wird mit Wasser (200
ml) gewaschen, die walrige Phase mit EEx (850 ml) zurlickextrahiert, die vereinigten
org. Phasen mit ges. NaCl-Lésung (150 ml) gewaschen, mi®kagetrocknet, filtriert

und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird miCigH
aufgenommen, heil3 filtriert und der Niederschlag intensiv mip@h gewaschen. Das

Losungsmittel wird unter verm. Druck entfernt und der Rickstand durch FC mit PE/EE
(Gradient 1:1>1:2) gereinigt.
Ausbeute: 10.4 g (39.8 mmol, 68%), farbloser Feststoff, Schmp. 140-142 °C. - DC (PE/EE,

1:1): R¢ = 0.18. -1H-NMR (500 MHz, CDC}): & = 2.03-2.15 (m, 3 H, CpJ OH), 2.48-

2.59 (m, 3 H, CH), 2.71-2.77 (m, 1 H, C}), 3.66 (s, 3 H, OCH), 3.72 (s, 3 H, OCEk),

3.91 (dd, 1 H2J = 12.7 Hz,3) = 7.8 Hz, G1,0H), 4.04 (dd, 1 H2J = 12.7 Hz,3J = 3.4

Hz, CH,0H), 6.49 (d, 1 H4J = 3.2 Hz, Aryl-H), 6.80 (dd, 1 H3J = 9.0 Hz,4J = 3.2 Hz,
Aryl-H), 6.84 (d, 1 H,;3J = 9.0 Hz, Aryl-H). -13C-NMR (125 MHz, CDC}): & = 22.29,
27.75, 38.16 (-, Ch), 55.64, 56.87 (+, OCfJ, 64.33 (-, CHOH), 113.12, 114.02, 117.09

(+, Aryl-CH), 125.10, 133.64x( Aryl-C, Vinyl-C), 150.99, 153.68x( Aryl-COMe),
158.07 &, Vinyl-CCH,OH), 198.19 %, C=0). - MS (El),m/z (%): 262 (100) [M1], 233

(48) [M* - CHO], 216 (6), 201 (12). - IR (KBry} = 3334 cml (s, OH), 2956, 2837 (s,
CHg, CHp), 1651 (s, C=0), 1223, 1049 (s, Ether, Alkohol).1581g804 (262.3): ber. C
68.68, H 6.92; gef. C 68.51, H 6.88.
3-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-2-(2,5-dimethoxyphenyl)-cyclohexen{13pn

Unter einer Argonatmosphéare wird der Alkoldl (10.4 g, 39.6 mmol) in abs. DMF (175

ml) geldst. Es wird auf O °C gekthlt und Imidazol (6.75 g, 99.1 mmol) zugegeben. Nach 10
min wird TBSCI zugegeben und fur 45 min bei 0 °C geruhrt. Die Reaktionsmischung wird
mit EE (500 ml) verdinnt, mit Wasser ¢ 75 ml) gewaschen und die vereinigten

walrigen Phasen mit EE 275 ml) zurtickextrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden
mit NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der

Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient-84:1) gereinigt.
Ausbeute: 14.0 g (37.2 mmol, 94%), farbloser Feststoff, Schmp. 65-67 °C. - DC (PE/EE,

6:1): Ry = 0.23. -1H-NMR (500 MHz, CDC}): § = -0.07, -0.06 [s, 6 H, Si(Cp], 0.84
[s, 9 H, SIC(CH)3], 2.01-2.14 (m, 2 H, Cb), 2.46-2.66 (m, 4 H, C}), 3.64 (s, 3 H,
OCHyg), 3.73 (s, 3 H, OCH), 4.06 (d, 1 H2J = 14.0 Hz, CHOTBS), 4.10 (d, 1 H2J =
14.0 Hz, CHOTBS), 6.48-6.49 (m, 1 H, Aryl-H), 6.80-6.82 (m, 2 H, Aryl-HL3C-NMR
(125 MHz, CDC4): § = -5.51 [+, Si(CH)o], 18.22 &, SiCMey), 22.67 (-, Ch}), 25.80 [+,
SiC(CH3)3], 26.67, 38.20 (-, Ch), 55.72, 56.25 (+, OCYJ, 63.84 (-, CHOTBS), 112.21,
114.01, 116.85 (+, Aryl-CH), 125.07, 132.86, Aryl-C, Vinyl-C), 151.31, 153.36x(
Aryl-COMe), 159.20 %, Vinyl-CCH,OTBS), 197.81 %, C=0). - MS (El),m/z (%): 376
(35) [M*], 361 (3) [MF - CHg], 346 (1) [M* - 2 CHg], 319 (73) [MF - C4Hg], 304 (100)
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[M* - C4Hg - CHg]. - IR (KBr): v = 2929 cml, 2854 (s, CH, CH,), 1683 (s, C=0),
1219, 1042 (s, Ether). -.GH3004Si (376.6): ber. C 66.98, H 8.57; gef. C 66.73, H 8.88.
3-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-2-(2,5-dimethoxyphenyl)-1-(2-trimethylsilyl-1-
ethinyl)-2-cyclohexen-1-¢lL4)

Unter einer Argonatmosphare wird Trimethylsilylacetyf8{4.13 g, 41.9 mmol) in abs.
THF (100 ml) gelést. Es wird auf -45 °C geklhlt, eine 1.6 M LésungnBuii in Hexan

(25.1 ml, 40.1 mmol) zugetropft und fir 1 h bei -45 °C gerihrt. AnschlieRend wird auf -78
°C gekihlt und eine L6sung des Arylendr(13.7 g, 36.5 mmol) in abs. THF (70 ml)
langsam zur LOsung getropft. Die Reaktionsmischung wird fir 3 h bei -78 °C und fur
weitere 45 min bei 0 °C geruhrt, anschlieend auf Phosphatpuffer pH 7 (50 ml) gegeben
und mit EE (500 ml) extrahiert. Die org. Phase wird mit ges. NaCl-Losung (75 ml)
gewaschen, mit N&O, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck
entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient-2@:1) gereinigt.

Ausbeute: 17.2 g (36.2 mmol, 99%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R¢$5:0.55. -1H-NMR

(500 MHz, CDC4): 6 =-0.09, -0.10 [s, 6 H, Si(C§)p], 0.01 [s, 9 H, Si(CH)3], 0.81 [s, 9

H, SIC(CHg)3], 1.77-1.82 (m, 1 H, C}h), 1.92-2.10 (m, 3 H, C}), 2.31-2.44 (m, 2 H,
CH,), 3.73 (s, 3 H, OCh), 3.74 (s, 3 H, OCh), 3.81 (d,2] = 12.2 Hz, 1 H, CHOTBS),

3.85 (d,2J = 12.2 Hz, 1 H, CHOTBS), 6.70 (d4J = 2.7 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.76-6.86 (m, 2

H, Aryl-H). - 13C-NMR (125 MHz, CDC}): § = -5.50, -5.46 [+, Si(Ch)s], -0.16 [+,
Si(CHg)3], 18.16 (-, CH), 18.23 &, SiCMe3), 25.84 [+, SiCCH3)3], 26.30, 38.38 (-,
CHy), 55.64, 55.72 (+, OC4), 64.36 (-, CHOTBS), 68.92 X, COH), 88.33, 109.51x(
Acetylen-C), 111.92, 113.49, 118.79 (+, Aryl-CH), 128.45, 131.67, 13%0%ryl-C,
Vinyl-C), 150.50, 153.67X, Aryl-COMe). - MS (El),m/z (%): 474 (28) [M], 456 (34)

[M* - Ho0], 443 (4) [MF - OMe], 425 (9) [M - OMe - H0], 417 (100) [M - C4Hg],

399 (20) [MF - C4Hg - Hy0], 384 (12) [Mf - C4Hg - CHg - HyO]. - IR (Film): v = 3506
cnrl (s, OH), 2951, 2859, 2837 (s, GHCHy), 2167 (m, Acetylen), 1251, 1223, 1071,
1053 (s, Ether). - &§gH4004Si> (474.7): ber. C 65.77, H 8.92; gef. C 65.39, H 8.67.

1-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-2-(2,5-dimethoxyphenyl)-3-(1-ethinyl)-3-methoxy-1-
cyclohexer(15)

Unter einer Argonatmosphare wird der Alkoldl (17.1 g, 36.1 mmol) in abs. THF (175
ml) geldst und auf 0 °C gekuhlt. Es wird vorsichtig NaH (2.60 g, 0.108 mol) zugegeben
und fur 30 min geruhrt. Zur Reaktionsmischung werden DMEU (12.4 g, 0.108 mol) und
Mel (20.5 g, 0.144 mol) getropft. Es wird fir 80 min bei 0 °C und fur weitere 5 h bei RT
geruhrt. Die Losung wird erneut auf O °C gekuhlt. Es wird vorsichtig Wasser (50 ml)
zugetropft und fir 4 Tage heftig bei RT geruhrt. Die Reaktionsmischung wird auf
Phosphatpuffer pH 7 (50 ml) gegeben und mit EEk (B0 ml) extrahiert. Die vereinigten
org. Phasen werden mit ges. NaCl-Losung & ml) gewaschen, mit N&0Oy getrocknet,

filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC
mit PE/EE (Gradient 15:39:1) gereinigt.
Ausbeute: 14.7 g (40.1 mmol, 98%), farbloser Feststoff, Schmp 53 °C. - DC (PE/EE, 6:1):

Re = 0.59/0.73. 1H-NMR (500 MHz, CDC4): § = -0.13/-0.11, -0.12 [s, 6 H, Si(Ghp],

0.80 [s, 9 H, SiC(Ch)3], 1.71-1.94 (m, 3 H, Ch), 2.10-2.28 (m, 2 H, C), 2.18/2.59 (s,
1 H, Acetylen-H), 2.39-2.43 (m, 1 H, G} 3.17/3.29 (s, 3 HCOCHy), 3.67/3.68 (s, 3 H,
Aryl-OCH3), 3.73/3.74 (s, 3 H, Aryl-OCf), 3.82-3.85 (m, 2 H, CDTBS), 6.75-6.78
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(m, 2 H, Aryl-H), 6.84/7.08 (dd*J = 2.8/2.7 Hz,3J = 0.6/0.8 Hz, 1 H, Aryl-H). 13C-

NMR (125 MHz, CDC}): & = -5.62, -5.51/-5.47 [+, Si(Ch)p], 17.23/19.01 (-, CHl),

18.15 &, SiCMe3), 25.48/25.60 (-, Ch), 25.79 [+, SiCCH3)3], 32.83/35.10 (-, Ch),
50.88/51.60 (+tCOCH3), 55.52/55.59, 56.03/56.67 (+, Aryl-OGH 64.05/64.17 (-,
CH,OTBS), 73.37/73.64x tCOMe), 74.66/75.27 (+, Acetylen-CH), 83.97/85.04, (
Acetylen-C), 111.19/112.15, 113.07/113.33, 116.84/116.95 (+, Aryl-CH), 128.42/128.63,
128.72/129.31, 138.46/139.0%, (Aryl-C, Vinyl-C), 151.78/152.24, 152.67/152.7%, (
Aryl-COMe). - MS (El), m/z (%): 416 (28) [M], 401 (5) [M" - CHg], 384 (20) [MF -
MeOH], 359 (100) [M - C4Hg], 327 (10) [M* - C4Hg - MeOH], 312 (16) [M - C4Hg -

MeOH - CHg]. - IR (KBr): v = 3271 cml (m, Acetylen), 2935, 2857, 2835 (s, §HCHy),
2102 (w, Acetylen), 1254, 1226, 1086, 1047 (s, Ether)psH3604Si (416.6): ber. C
69.19, H 8.71; gef. C 68.69, H 8.41.

(2)-4-Chloro-3-buten-1-inyl(trimethyl)silai6)

Unter einer Argonatmosphare werden Pd@[{’ﬁz (2.60 g, 2.25 mmol), Cul (1.43 g, 7.50

mmol), und absn-Butylamin (27.4 g, 0.375 mol) zu entgastem, abs. Benzol (375 ml)
gegeben und auf 0 °C gekihlt. Es werden Trimethylsilylacef{lén.37 g, 75.0 mmol)

und 1,2¢is-Dichlorethylen (14.5 g, 0.150 mmol) zugetropft und anschliel3end fir 5 h bei 0
°C und fur weitere 12 h bei RT geruhrt. Die Reaktionsmischung wird mit Wasser56

ml) gewaschen, mit N&Oy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck

entfernt (p> 100 mbar, T = 30 °C). Der Ruckstand wird durch FC mit Pentan gereinigt.
Ausbeute: 11.0 g (69.3 mmol, 92%), gelbes Ol, DC (Pent&n):= 0.47. Die
spektroskopischen Daten entsprechen denen d&t Lit.
(2)-6-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-2-(2,5-dimethoxyphenyl)-1-methoxy-2-cyclo-
hexenyl]-3-hexen-1,5-diinyl(trimethyl)silgm7)

Unter einer Argonatmosphéare werden Pd@Fi* (1.94 g, 1.68 mmol), Cul (0.960 g,

5.05 mmol) und abs-Butylamin (12.3 g, 0.168 mol) zu entgastem, abs. Benzol (200 ml)
gegeben und auf 0 °C gekuhlt. Es werden eine Lésung des Aceiygig.0 g, 33.6
mmol) in abs., entgastem Benzol (30 ml) und das Vinylchld6d6.40 g, 40.3 mmol)
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fiir 20 min bei 0 °C und fur weitere 19 h bei RT
geruhrt. Anschliel3end wird mit Diethylether (1000 ml) verdiinnt und mit Wassei783

ml) gewaschen, mit N&Oy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck

entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient-2Q@:1) gereinigt.
Ausbeute: 15.7 g (29.2 mmol, 87%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, B¢13:0.67/0.75. 1H-
NMR (500 MHz, GDg): 6 = -0.04/-0.03, -0.02/-0.01 [s, 6 H, Si(g)}], 0.15/0.16 [s, 9 H,
Si(CHg)3], 0.92/0.93 [s, 9 H, SIiC(C4)3], 1.35-1.39 (m, 1 H, C}), 1.73-2.11 (m, 2 H,
CHy), 2.24-2.35 (m, 2 H, C}), 2.57-2.62 (m, 1 H, Cj), 3.34/3.48 (s, 3 HICOCHp),
3.43/3.45 (s, 3 H, Aryl-OCk), 3.49/3.54 (s, 3 H, Aryl-OCf), 4.16-4.23 (m, 2 H,
CH,OTBS), 5.39/5.48 (d3J = 11.0/10.8 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.42/5.52 (&) = 11.0/10.8
Hz, 1 H, Vinyl-H), 6.59/6.60 (d3J = 8.9/8.9 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.77 (d#J = 8.9 Hz4) =
3.2 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.28/7.43 (J = 3.2/3.2 Hz, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR (125 MHz,
CgDg): & = -5.37/-5.21, [+, Si(CH)»], -0.17/-0.13 [+, Si(CH)3], 18.25/19.84 (-, CH),
18.47/18.49 %, SiCMe3), 26.12/26.13 [+, SiCH3)3], 26.38/26.43 (-, ChH), 34.04/34.95
(- CHp), 51.48/51.90 (+,tCOCH3), 55.16/55.20, 55.93/56.36 (+, Aryl-OGH
64.78/64.90 (-, CHOTBS), 74.92/75.93 X tCOMe), 83.93/85.67, 99.38/99.61,
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102.34/102.71, 102.91/103.00 x,( Acetylen-C), 111.47/112.61, 113.70/114.01,
116.81/118.23, 119.13/119.41, 120.50/120.91 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 128.29/129.17,
130.40/130.86, 138.13/138.84, (Aryl-C, Vinyl-C), 152.23/152.77, 153.59/153.7%, (
Aryl-COMe). - MS (El), m/z (%): 538 (4) [M], 523 (12) [Mf - CHg], 507 (25) [MF -
OMe], 481 (10) [M - C4Hg], 434 (4) [M* - SiMe3 - OMe], 393 (11) [M - CH,OTBS],

73 (100) [MgSi*]. - IR (Film): v = 2935 cml, 2857 (s, CH, CHy), 2147 (m, Acetylen),
1251, 1224, 1085, 1052 (s, Ether). 31684604Si> (538.9): ber. C 69.10, H 8.60; gef. C
68.97, H 8.88.
2-(2,5-Dimethoxyphenyl)-3-[(2)-3-hexen-1,5-diinyl]-3-methoxy-1-cyclohexenylmethanol
18

EJn'zer einer Argonatmosphare wird das Endiih(6.88 g, 12.8 mmol) in abs. THF (100
ml) geldst und auf O °C gekihlt. Es wird eine Losung von T&AH,O (8.86 g, 28.1

mmol) in abs. THF (20 ml) langsam zur Reaktionsmischung getropft und fir 15 min bei O
°C und fur weitere 3 h bei RT geruhrt. Die Losung wird auf EE (200 ml) gegeben, mit
Wasser (40 ml) und ges. NaCl-Losungx(20 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mit
NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der

Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient-311:1) gereinigt.

Ausbeute: 4.11 g (11.7 mmol, 91%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, B¢13:0.43/0.52. 1H-
NMR (500 MHz, GDg): 6 = 1.64-1.70 (m, 1 H, C)j, 1.73-1.86 (m, 1 H, C§), 1.91-2.05
(m, 1 H, CH), 2.10-2.23 (m, 2 H, C}), 2.46-2.59 (m, 1 H, C}), 2.90-2.91/2.91-2.92 (m,
Acetylen-H), 3.19/3.29 (s, 3 HCOCHg), 3.37/3.40 (s, 3 H, Aryl-OC#tj, 3.41/3.47 (s, 3
H, Aryl-OCHs), 3.68-3.72/4.02, 4.05 (m/dJ) = 11.7 Hz, 2 H, E,0H), 5.28/5.37-5.38
(dd/m,3J = 10.9 Hz,4) = 2.4 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.39-5.40/5.55 (m/&) = 10.9 Hz, 1 H,
Vinyl-H), 6.57-6.60 (m, 1 H, Aryl-H), 6.69-6.73 (m, 1 H, Aryl-H), 7.25/7.43 {d, =
2.2/2.2 Hz, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = 18.29/19.51, 27.66/27.73,
33.80/35.60 (-, ChH), 51.39/51.73 (+tCOCH3), 55.15/55.23, 56.54/57.11 (+, Aryl-
OCHg), 65.21/65.25 (-, CBHOH), 75.04/75.64 %, tCOMe), 81.02/81.14, 83.75/85.4%, (

Acetylen-C), 85.10/85.42 (+, Acetylen-CH), 99.11/99.32 Acetylen-C), 112.56/113.90,
113.65, 117.16/118.11, 118.38/118.86, 121.37/121.51 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH),
129.58/129.90, 131.70/132.44, 138.89/139.52 Aryl-C, Vinyl-C), 151.91/152.44,
153.97/154.21 X, Aryl-COMe). - MS (El),m/z (%): 352 (100) [M1], 337 (15) [M' -
CHg], 321 (86) [M' - OMe], 291 (38) [M - OMe - CHO]. - IR (Film): v = 3269 cm!

(m, b, OH), 2923, 2853 (s, GHCHy), 2205, 2091 (w, Acetylen). - HRMS $6H>40,):

ber. 352.1674, gef. 352.1710.
5a-(2,5-Dimethoxyphenyl)-5-[(Z)-3-hexen-1,5-diinyl]-5-methoxyperhydrobenzo[b]oxiren-
1-ylmethanol(19)

Unter einer Argonatmosphare werdenCPBA (55%-ig, 6.47 g, 20.6 mmol) und
NapHPOge10 HO (22.2 g, 61.9 mmol) zu abs. GEl> (75 ml) gegeben und auf 0 °C

gekuhlt. Es wird eine Losung des Allylalkohdl8 (3.80 g, 10.3 mmol) in abs. GBI> (20

ml) zugetropft und fur 5 h bei 0 °C geruhrt. Die Reaktionsmischung wird mit EE (200 ml)
verdunnt, mit Wasser (2 50 ml), ges. NaCl-Lésung (50 ml) und Phosphatpuffer pH 7 (30
ml) gewaschen, mit N&Oy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck

entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient»4:1) gereinigt.
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Ausbeute: 1.74 g (4.71 mmol, 46%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, B¢$5:0.51. -1H-NMR
(500 MHz, GDg): 6 = 1.34-1.39 (m, 1 H, C§), 1.57-1.62 (m, 1 H, C}), 1.82-2.08 (m, 3
H, CHp), 2.50-2.56 (m, 1 H, C}), 2.90 (dd,4] = 2 Hz,5J = 0.8 Hz, 1 H, Acetylen-H),
3.27 (s, 3 HICOCHg), 3.35 (s, 3 H, Aryl-OCH), 3.36 (s, 3 H, Aryl-OCH), 3.42 (d,2] =
11 Hz, 1 H, G,0H), 3.58 (d2J = 11 Hz, 1 H, Gl,0H), 5.32 (dd3J = 10.7 Hz4) = 2
Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.39 (d3J = 10.7 Hz, 1 H, Vinyl-H), 6.45 (83J = 8.9 Hz, 1 H, Aryl-
H), 6.73 (dd3J = 8.9 Hz,4) = 3.2 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.45 (d*J = 3.2 Hz, 1 H, Aryl-H). -
13C-NMR (125 MHz, GDg): & = 18.92, 24.19, 32.30 (-, Gl 51.84 (+tCOCH3), 55.20,
55.61 (+, Aryl-OCH), 66.12 (-, CHOH), 66.43, 68.07, 77.88, 80.96, 84.%] Qxiran-C,
tCOMe, Acetylen-C), 85.55 (+, Acetylen-CH), 97.4%2, (Acetylen-C), 111.79, 115.22,
118.28, 118.87, 121.42 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 126.74 @ryl-C), 150.36, 154.35x(
Aryl-COMe). - MS (El),m/z (%): 368 (12) [M], 337 (75) [Mf - OMe], 307 (9) [M -
OMe - CHO], 223 (100), 165 (90) [§H3(OMe)COt]. - CooHo405 (368.4): Eine
korrekte Elementaranalyse wurde nicht erhalten.
5a-(2,5-Dimethoxyphenyl)-5-[(Z)-3-hexen-1,5-diinyl]-5-methoxyperhydrobenzo[b]oxiren-
la-carbaldehyd?20)

Unter einer Argonatmosphére wird Dess-Martin Perioditfa290 mg, 0.684 mmol) in
abs. CHCl, (10 ml) geldst. Bei 0 °C wird eine Losung des Alkoh8s(168 mg, 0.456

mmol) in abs. CHCI, (10 ml) zugetropft. Es wird fur 2 h bei 0 °C und fur weitere 2 h bei

RT geruhrt. Die Reaktionsmischung wird mit EE (100 ml) verdinnt, mit Phosphatpuffer
pH 7 (10 ml) und ges. NaCl-Losung 220 ml) gewaschen, mit N&0Oy getrocknet,

filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC
mit PE/EE (Gradient 8:»4:1) gereinigt.
Ausbeute: 128 mg (0.349 mmol, 77%), gelber Feststoff, Schmp. 111-112 °C. - DC (PE/EE,

2:1):Rf = 0.61. -1H-NMR (400 MHz, GDg): 6 = 1.41-1.48 (m, 1 H, C}J, 1.55-1.61 (m,

1 H, CH), 1.77-1.85 (m, 3 H, C}), 2.80-2.81 (m, 1 H, C}), 2.85 (d,4] = 2.0 Hz,
Acetylen-H), 3.28 (s, 3 H, OC}), 3.32 (s, 3 H, OCh), 3.46 (s, 3 H, OCh), 5.29 (dd;3J
=11.0 HzA4J = 2.0 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.35 (d3J = 11.0 Hz, 1 H, Vinyl-H), 6.35 (BJ =
9.0 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.73 (ddBJ = 9.0 Hz,4) = 3.1 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.58 (J = 3.1
Hz, 1 H, Aryl-H), 8.74 (s, 1 H, CHO).13C-NMR (100 MHz, GDg): & = 17.45, 19.19,
31.38 (-, CH), 51.86, 55.00, 55.09 (+, OGH 67.08, 68.02,, Oxiran-C), 77.96, 80.76,
84.75 &, tCOMe, Acetylen-C), 85.37 (+, Acetylen-CH), 95.74 @Acetylen-C), 110.72,
115.63, 117.51, 119.10, 121.01 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 124.24 Aryl-C), 151.23,
153.78 &, Aryl-COMe), 197.80 (+, CHO). - MS (El)m/z (%): 366 (12) [M], 337 (23)
[M* - CHO], 283 (7), 221 (56), 165 (100)§83(OMe),CO*]. - IR (KBr): v = 3289 cm!

(w, Acetylen), 2937, 2832 (s, GHICHy), 2196, 2155 (w, Acetylen), 1720 (s, C=0), 1235,
1086, 1051 (s, Ether). -6GH»205 (366.4): Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht
erhalten werden. - HRMS (GH»205): ber. 366.1467, gef. 366.1451.
3-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-2-(2,5-dimethoxyphenyl)-1-[(Z)-6-trimethylsilyl-3-
hexen-1,5-diinyl]-2-cyclohexen-1-(11)

Unter einer Argonatmosphare wird der Methyletligr (1.50 g, 2.86 mmol) in abs.
Acetonitril gelost. Es werden Wasser (0.6 ml) und L4B822 mg, 3.43 mmol) zugegeben

und die Reaktionsmischung fur 2 ¥2 h bei RT gerthrt bevor mit Diethylether (200 ml)
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verdunnt und mit Wasser 225 ml) und ges. NaCl-Lésung (20 ml) gewaschen wird. Die
org. Phase wird mit Ne&5Oy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck

entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient-3Q:1) gereinigt.
Ausbeute: 1.34 g (2.54 mmol, 89%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, B1:0.40. -1H-NMR
(500 MHz, GDg): & = -0.04, -0.06 [s, 6 H, Si(Cik], 0.17 [s, 9 H, Si(CH)3], 0.93 [s, 9
H, SiC(CHg)3], 1.63-1.82 (m, 1 H, C}), 1.96-2.00 (m, 1 H, C§), 2.13-2.19 (m, 1 H,
CHy), 2.30-2.39 (m, 1 H, C§), 2.48-2.70 (m, 2 H, C§), 3.20 (s, 3 H, OCh), 3.47 (s, 3
H, OCHg), 3.49 (d,2J = 10 Hz, 1 H, CHOTBS), 3.60 (d2J = 10 Hz, 1 H, CHOTBS),
4.73 (s, 1 H, OH), 5.30 (&J = 11.0 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.33 (BJ = 11.0 Hz, 1 H, Vinyl-
H), 6.47 (d3J =9 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.67 (dBJ = 9 Hz,4J = 3 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.16 (d,
4J = 3 Hz, 1 H, Aryl-H). -13C-NMR (125 MHz, GDg): 5 = -5.55, -5.39 [+, Si(Ch),],
-0.04 [+, Si(CH)3], 18.33 (-, CH), 18.52 &, SiCMe3), 26.21 [+, SiCCH3)3], 32.34,
33.33 (-, Ch), 55.46, 56.71 (+, OC4), 69.87 (-, CHOTBS), 72.33 %, COH), 91.72,
98.84, 102.79, 103.16¢( Acetylen-C), 112.98, 113.77, 118.86, 119.72, 121.15 (+, Aryl-
CH, Vinyl-CH), 125.89, 130.72, 145.6%,(Aryl-C, Vinyl-C), 150.36, 154.65x( Aryl-
COMe). - MS (El),m/z(%): 524 (1) [M], 509 (3) [M" - CHg], 493 (1) [M* - OMe], 467
(1) [M* - C4Hg], 379 (100) [MF - CH,OTBS], 364 (45) [M - CH,OTBS - CHy], 349

(35) [M* - CH,OTBS - 2 CH]. - IR (Film): v = 3486 cml (s, OH), 2955, 2857 (s, GH
CHo), 2184, 2143 (m, Acetylen), 1250, 1221, 1087, 1048 (s, Ether, Alkohol). -
C30H4405Sis (540.8): ber. C 68.65, H 8.45; gef. C 68.66, H 8.53.
5a-(tert-Butyldimethylsilyloxymethyl)-1a-(2,5-dimethoxyphenyl)-2-[(2)-6-trimethylsilyl-3-
hexen-1,5-diinyl]perhydrobenzo[b]oxiren-2-(#2)

Unter einer Argonatmosphéare wird der Allylalkoh®l (0.916 g, 1.75 mmol) in abs.
CHoCl5 (20 ml) geldst und auf 0 °C gekuhlt. Es werden VO(acéb} mg, 53 pmol) und

eine Lésung vontBUOOH in CHCI,™® (2.99 M, 0.88 ml, 2.6 mmol) zugegeben.

Nachdem fir 2 h bei 0 °C und fir weitere 7 h bei RT gerihrt wurde, werden erneut
VO(acac) (14 mg, 53 pmol) und eine Losung viBuOOH in CHCl, (2.99 M, 0.88 ml,

2.6 mmol) zugegeben. Nach Ruhren fur 18 h bei RT wird mit Diethylether (150 ml)
verdunnt, mit Wasser (2 20 ml) und ges. NaCl-Lésung (20 ml) gewaschen, die org. Phase
mit NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der

Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient 158 1) gereinigt. Neben dem Oxiran
22 werden 403 mg (0.745 mmol, 44%) der Ausgangsverbin@uizgrrickgewonnen.

Ausbeute: 369 mg (0.682 mmol, 39%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, B¢13: 0.33. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): 5 = -0.04/-0.03 [s, 6 H, Si(Ck)], 0.19 [s, 9 H, Si(CH)3], 0.86
[s, 9 H, SiC(CH)3], 1.38-1.45 (m, 1 H, C}), 1.50-1.60 (m, 1 H, C}), 1.68-1.73 (m, 1
H, CHy), 1.83-2.00 (m, 1 H, C}), 2.22-2.54 (m, 2 H, C}), 2.80 (s, 1 H, OH), 3.31 (s, 3
H, OCHg), 3.54 (s, 3 H, OCHh), 3.71 (d,2J = 10 Hz, 1 H, CHOTBS), 3.93 (d2J = 10
Hz, 1 H, CHOTBS), 5.12 (d3J = 11.0 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.32 (d3J = 11.0 Hz, 1 H,
Vinyl-H), 6.52 (d,3J = 9 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.78 (dd3J = 9 Hz,4J = 3 Hz, 1 H, Aryl-H),
7.38 (d,4) = 3 Hz, 1 H, Aryl-H). -13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -5.55, -5.22 [+,
Si(CHg)5], -0.08 [+, Si(CHb)3], 17.03 (-, CH), 18.52 &, SiCMe3), 26.07 [+, SiCCH3)3],
30.86, 32.42 (-, Ch), 55.10, 56.17 (+, OCh), 60.91 &, Oxiran-C, COH), 67.36 (-,
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CH,OTBS), 69.11, 73.77, 81.44,(Oxiran-C, COH, Acetylen-C), 97.81, 102.70, 102.85
(x, Acetylen-C), 111.57, 115.39, 116.29, 120.00, 120.42 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 127.30
(x, Aryl-C), 151.53, 154.18x( Aryl-COMe). - MS (EI),m/z (%): 540 (1) [M], 525 (1)

[M+ - CHg], 483 (3) [MF - C4Hg], 468 (1) [M" - C4Hg - CHg], 395 (8) [M* -

CH,OTBS], 165 (100) [gH3(OMe)CO*]. - IR (Film): v = 3508 cml! (s, OH), 2955,
2856 (s, CH, CHp), 2146 (m, Acetylen), 1251, 1222, 1088, 1047 (s, Ether, Alkohol). -
C30H4405Si> (540.8): ber. C 66.62, H 8.20; gef. C 66.44, H 8.23.
la-(2,5-Dimethoxyphenyl)-5a-hydroxymethyl-2-[(Z)-6-trimethylsilyl-3-hexen-1,5-diinyl]-
perhydrobenzo[b]oxiren-2-q23)

Hydrolyse mit AcOHUnter einer Argonatmosphare wird der Silyletl22r (49 mg, 91
pmol) in THF (0.5 ml) geldst. Es wird eine Mischung aus abs. AcOH und Wasser (2 ml,
3:1) zugegeben und fir 55 h bei RT geruhrt. Zu der L6sung wird Toluol gegeben und das
Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (2:1)
gereinigt. Ausbeute: 19 mg (45 pmol, 49%).

Solvolyse mit PPT.3Jnter einer Argonatmosphéare wird der SilyletB@r(193 mg, 0.357
mmol) in abs. MeOH (6 ml) gelést. Es wird PBT90 mg, 0.36 mmol) zugegeben und
fur 18 h bei RT gerthrt. Die Reaktionsmischung wird auf Phosphatpuffer pH 7 (20 ml)
gegeben und mit Diethylether 320 ml) extrahiert. Die org. Phase wird mit 6,

getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird
durch FC mit PE/EE (2:1) gereinigt.

Ausbeute: 82 mg (0.19 mmol, 54%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R;13:0.41. -1H-NMR
(400 MHz, GDg): 6 = 0.18 [s, 9 H, Si(Ch)3], 1.41-1.47 (m, 2 H, Ch), 1.71-1.82 (m, 2
H, CHp), 2.23-2.31 (m, 1 H, C}), 2.35-2.42 (m, 1 H, C}), 2.59 (s, 1 H, OH), 3.32 (s, 3
H, OCHg), 3.42 (s, 3 H, OCh), 3.56 (d,2J = 11 Hz, 1 H, G,0H), 3.72 (d2J =11 Hz, 1
H, CH,0OH), 5.08 (d3J = 11.1 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.30 (BJ = 11.1 Hz, 1 H, Vinyl-H),
6.47 (d,3J = 9.0 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.75 (dBJ = 9.0 Hz,4J = 3.1 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.29
(d, 4 = 3.1 Hz, 1 H, Aryl-H). -13C-NMR (100 MHz, GDg): & = -0.37 [+, Si(CH)3],
16.14, 30.69, 31.63 (-, CH 54.95, 56.14 (+, OCY), 61.67 &, Oxiran-C), 67.35 (-,
CH,OH), 73.61, 81.67, 96.97x( Oxiran-C, COH, Acetylen-C), 102.63, 102.92, (
Acetylen-C), 111.92, 115.20, 116.09, 120.08, 120.29 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 12%,05 (
Aryl-C), 151.09, 154.45x, Aryl-COMe). - MS (El),m/z (%): 526 (23) [M], 395 (21)
[M+ - CHg], 305 (8), 165 (100) [gH3(OMe)CO*], 73 (51) [M&Si*]. - IR (Film): v =
3472 cml (s, OH), 3046 (w, Aromat, Olefin), 2956 (s, §HCHo), 2146 (m, Acetylen),
1251, 1222, 1046 (s, Ether, Alkohol). 54H3005Si (426.6): ber. C 67.57, H 7.09; gef. C
67.48, H 7.05.
5a-(2,5-Dimethoxyphenyl)-5-hydroxy-5-[(Z)-trimethylsilyl-3-hexen-1,5-diinyl]perhydro-
benzo[b]oxiren-la-carbaldehy(@4)

Unter einer Argonatmosphare wird Dess-Martin Periodif{g82 mg, 0.19 mmol) in abs.
CHoCls (2 ml) gelost. Eine Losung des Alkohd3 (75 mg, 0.18 mmol) in abs. G&l»

(2 ml) wird langsam zugetropft und bei RT gerihrt. Nach 90 min werden ges. NgHCO
Losung (2 ml) und 20%-ige N&O3-Losung (2 ml) zugegeben und die

Reaktionsmischung fur 10 min gerihrt. Es wird mit Diethylether (40 ml) verdinnt, mit
10%-iger NaCOs3-Losung (15 ml) und ges. NaCl-Losung (15 ml) gewaschen, mit
NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der
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Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (5:1) gereinigt. Neben dem Ald2hyeerden 19
mg (45 umol, 25%) der Ausgangsverbind@3gurickgewonnen.

Ausbeute: 40 mg (94 pmol, 54%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, R¢13:0.54. -1H-NMR

(400 MHz, GDg): 8 = 0.19 [s, 9 H, Si(CH)3], 1.30-1.48 (m, 3 H, C}), 1.70-1.75 (m, 1

H, CHy), 2.25-2.31 (m, 1 H, C}), 2.33-2.39 (m, 1 H, Cj), 3.27 (s, 3 H, OCH), 3.37 (s,

3 H, OCH), 5.07 (d,3J = 11 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.30 (d3J = 11 Hz, 1 H, Vinyl-H), 6.40

(d, 3] = 8.8 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.73 (dJ = 8.8 Hz,4) = 3.1 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.30 (s, b,

1 H, Aryl-H), 9.57 (s, 1 H, CHO). - MS (Elin/z(%): 424 (16) [M], 395 (9) [Mf - CHQ],

165 (100) [GH3(OMe)CO*], 73 (43) [MgSit]. - IR (Film): v = 3478 cm! (m, OH),
2956 (s, CH, CHp), 2145 (m, Acetylen), 1721 (s, C=0), 1250, 1222, 1076, 1044 (s, Ether,
Alkohol). - Co4H2g05Si (424.6): Auf eine Elementaranalyse wurde aufgrund der geringen

Substanzmenge verzichtet.
(2)-6-{[5a-(tert-Butyldimethyl)silyloxymethyl]-1a-(2,5-dimethoxyphenyl)-2-methoxyper-
hydrobenzo[b]oxiren-2-yl}-3-hexen-1,5-diinyl(trimethyl)sila(25) und 5a-[(tert-Butyl-
dimethyl)silyloxymethyl]-1a-(2,5-dimethoxyphenyl)-2-[(Z)-3-hexen-1,5-diinyl]-2-methoxy-
perhydrobenzo[b]oxirer26)

Unter einer Argonatmosphare wird der Alkol2@ (369 mg, 0.682 mmol) in abs. THF (10

ml) gelost und auf 0 °C gekuhlt. Es wird vorsichtig NaH (21 mg, 0.89 mmol) zugegeben
und fur 10 min gerihrt. Zur Reaktionsmischung werden DMEU (233 mg, 2.05 mmol) und
Mel (387 mg, 2.73 mmol) getropft. Es wird auf RT erwarmt und fur 17 h gerihrt. Die
Lésung wird auf Phosphatpuffer pH 7 (10 ml) gegeben und mit Diethylethe2&ml)
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit Wasser (10 ml) gewaschen, mit
NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der

Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (8:1) gereinigt.
Analytische Daten fir den Methyleth@5: Ausbeute: 135 mg (0.243 mmol, 37%),

farbloses Ol. - DC (PE/EE, 2:1% = 0.83. -1H-NMR (400 MHz, GDg): 6 = 0.00, 0.03
[s, 6 H, Si(CHb)5], 0.19 [s, 9 H, Si(CH)3], 0.94 [s, 9 H, SiC(CH)3], 1.61-1.64 (m, 2 H,
CH,), 2.00-2.03 (m, 2 H, C§), 2.23-2.44 (m, 2 H, C}), 3.31 (s, 3 H, OCH), 3.51 (s, 3

H, OCHg), 3.55 (s, 3 H, OCH), 3.75 (d,2J = 11 Hz, 1 H, CHOTBS), 4.38 (d2J = 11
Hz, 1 H, CHOTBS), 5.11 (d3J = 10.9 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.31 (d3J = 10.9 Hz, 1 H,
Vinyl-H), 6.53 (d,3J = 9 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.76 (dd3J = 9 Hz,4J = 3 Hz, 1 H, Aryl-H),
7.44 (d,4) = 3 Hz, 1 H, Aryl-H). -13C-NMR (100 MHz, GDg): & = -5.81, -5.41 [+,
Si(CHg)], -0.35 [+, Si(CHb)3], 17.99 (-, CH), 18.28 &, SiCMey), 24.04 (-, CH), 25.88

[+, SiC(CH3)3], 30.09 (-, CH), 51.86, 54.89, 55.87 (+, OGH 58.59 &, Oxiran-C),
65.34 (-, CHOTBS), 68.66, 79.81, 81.05, 98.36, 102.52, 102:8%0kiran-C,tCOMe,
Acetylen-C), 111.39, 114.94, 117.30, 119.85, 120.61 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 12%,27 (
Aryl-C), 151.56, 154.08x, Aryl-COMe). - MS (El),m/z(%): 554 (5) [M], 497 (6) [M* -
Cy4Hg], 409 (28) [Mt - CH,OTBS], 165 (100) [gH3(OMe)CO*]. - IR (Film): v = 2954
cnrl, 2856 (s, CH, CHy), 2146 (w, Acetylen), 1251, 1222, 1085, 1051 (s, Ether). -
C31H4605Si> (544.9): ber. C 67.10, H 8.36; gef. C 67.26, H 8.51.

Analytische Daten fir den Methyleth@6. Ausbeute: 148 mg (0.290 mmol, 43%),
farbloses Ol. - DC (PE/EE, 2:1% = 0.74. -1H-NMR (400 MHz, GDg): & = -0.04, -0.01
[s, 6 H, Si(CH)], 0.90 [s, 9 H, SiC(CH)s], 1.53-1.56 (m, 2 H, C}), 1.90-2.00 (m, 2 H,
CH,), 2.25-2.29 (m, 2 H, C}), 2.82 (d,4J = 1.6 Hz, 1 H, Acetylen-H), 3.27 (s, 3 H,
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OCHjg), 3.48 (s, 6 H, OCH), 3.70 (d,2J = 11 Hz, 1 H, CHOTBS), 4.31 (d2J = 11 Hz, 1
H, CH,OTBS), 5.14-5.17 (m, 2 H, Vinyl-H), 6.48 (8) = 9.0 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.71 (dd,
3)=9.0 Hz,4) = 3.1 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.38 (d#J = 3.1 Hz, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR
(100 MHz, GDg): & = -5.78, -5.39 [+, Si(Ch)s], 17.86 (-, CH), 18.28 &, SiCMe3),
24.18 (-, Ch), 25.89 [+, SiCCH3)3], 29.69 (-, ChH), 51.86, 54.90, 55.76 (+, OGN
58.54 §, Oxiran-C), 65.30 (-, CHOTBS), 68.68, 79.73, 80.37, 80.74, (Oxiran-C,

tCOMe, Acetylen-C), 85.02 (+, Acetylen-CH), 98.20, (Acetylen-C), 111.49, 114.98,
117.09, 118.58, 121.19 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 127.44, @Aryl-C), 151.53, 154.05x(
Aryl-COMe). - MS (El), m/z (%): 482 (7) [MF], 425 (6) [MF - C4Hg], 337 (48) [MF -

CH,OTBS], 165 (100) [GH3(OMe),CO*]. - IR (Film): v = 3283 cm! (w, Acetylen),
2953, 2856 (s, Chl CHy), 2215, 2094 (w, Acetylen), 1253, 1222, 1084, 1050 (s, Ether). -
CogH3805Si (482.7): ber. C 69.67, H 7.94; gef. C 69.60, H 7.93.
5a-(2,5-Dimethoxyphenyl)-5-methoxy-5-[(Z)-6-trimethylsilyl-3-hexen-1,5-diinyl]perhydro-
benzo[b]oxiren-1-ylmethandR7)

Unter einer Argonatmosphéare wird der Silylet@&r(333 mg, 0.600 mmol) in abs. MeOH

(10 ml) gelost. Es wird PPT8 (151 mg, 0.600 mmol) zugegeben und fiir 48 h bei RT
gerthrt. Die Reaktionsmischung wird auf ges. NaH@Osung (20 ml) gegeben und mit

Diethylether (2x 50 ml) extrahiert. Die org. Phase wird mit4$®, getrocknet, filtriert
und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit
PE/EE (3:1) gereinigt.

Ausbeute: 151 mg (0.343 mmol, 57%), farbloses Ol. - DC (PE/EE,R:B:0.25. -1H-
NMR (400 MHz, GDg): 6 = 0.18 [s, 9 H, Si(Ch)3], 1.56-1.61 (m, 1 H, C}), 1.70-1.81

(m, 2 H, CH), 1.93-2.00 (m, 1 H, C}), 2.33-2.37 (m, 2 H, C}), 2.50 (t,3J = 5.7 Hz, 1

H, OH), 3.35 (s, 3 H, OC%j, 3.39 (s, 3 H, OCH), 3.43 (s, 3 H, OCh), 3.56-3.60 (m, 1

H, CH,0OH), 3.86-3.89 (m, 1 H, B,0H), 5.09 (d3J = 11 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.31 (BJ =

11 Hz, 1 H, Vinyl-H), 6.49 (d3J = 9.0 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.72 (dd3J = 9.0 Hz,4) = 3.1

Hz, 1 H, Aryl-H), 7.33 (d4J = 3.1 Hz, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR (100 MHz, GDg): & =
-0.37 [+, Si(CHy)3], 17.97, 24.88, 29.99 (-, Ghl 51.46, 54.91, 56.05 (+, OGN 58.00

(x, Oxiran-C), 65.38 (-, ChOH), 65.73, 68.57, 79.15, 81.21, 97.96, 102x,4Qxiran-C,
tCOMe, Acetylen-C), 111.61, 114.59, 117.13, 120.08, 120.36 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH),
127.16 &, Aryl-C), 151.49, 154.19x( Aryl-COMe). - MS (El),m/z (%): 440 (22) [MT],

425 (4) [M* - CHg], 409 (40) [MF - OMe], 223 (100), 165 (95) gH3(OMe)CO*], 73

(57) [Me3gSit]. - IR (Film): v = 3481 cml (s, OH), 3004 (w, Aromat, Olefin), 2959, 2834
(s, CHz, CHy), 2145 (m, Acetylen), 1251, 1221, 1078, 1048 (s, Ether)ysHg>05Si
(440.6): ber. C 68.15, H 7.32; gef. C 67.86, H 7.41.
5a-(2,5-Dimethoxyphenyl)-5-[(Z)-3-hexen-1,5-diinyl]-5-methoxyperhydrobenzo[b]oxiren-
1-ylmethanol28)

Unter einer Argonatmosphare wird der SilyletBér432 mg, 0.895 mmol) in abs. THF (8
ml) geldst und TBAR3 HoO (339 mg, 1.07 mmol) zur Lésung gegeben. Es wird fur 25 h

bei RT geruhrt und anschlieBend auf Wasser (20 ml) gegeben und mit Diethylett (3
ml) extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden miS@ getrocknet, filtriert und das

Lésungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (2:1)
gereinigt.
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Ausbeute: 271 mg (0.736 mmol, 82%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R¢13: 0.22. -1H-
NMR (400 MHz, GDg): 6 = 1.50-1.57 (m, 1 H, C}j, 1.62-1.70 (m, 1 H, C}), 1.72-1.78
(m, 1 H, Ch), 1.95-1.99 (m, 1 H, C¥), 2.22-2.26 (m, 2 H, C}), 2.43 (s, 1 H, OH), 2.85
(d,4J = 1.0 Hz, 1 H, Acetylen-H), 3.33 (s, 3 H, O6)}H3.38 (s, 3 H, OCHh), 3.40 (s, 3 H,
OCHjg), 3.59 (d2J = 11.7 Hz, 1 H, E,0H), 3.85-3.90 (m, 1 H, IB,0H), 5.16-5.17 (m, 2

H, Vinyl-H), 6.47 (d,3J = 9.0 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.72 (dBJ = 9.0 Hz,4) = 3.1 Hz, 1 H,
Aryl-H), 7.32 (d,4J = 3.1 Hz, 1 H, Aryl-H). -13C-NMR (100 MHz, GDg): & = 17.88,
24.93, 29.58 (-, Ch), 51.46, 54.92, 55.93 (+, OGH 57.97 &, Oxiran-C), 65.34 (-,
CH,OH), 68.61, 79.13, 80.53, 80.6%,(Oxiran-C, tCOMe, Acetylen-C), 85.16 (+,
Acetylen-CH), 97.84x, Acetylen-C), 111.72, 114.67, 116.95, 118.77, 121.01 (+, Aryl-CH,
Vinyl-CH), 127.14 &, Aryl-C), 151.46, 154.17x( Aryl-COMe). - MS (El),m/z (%): 368
(20) [M*], 337 (24) [MF - OMe], 223 (48), 165 (100) gEH3(OMe),CO*]. - IR (Film): v

= 3470 cml (s, OH), 3288 (m, Acetylen), 2949 (s, §HCHy), 2215, 2094 (m, Acetylen),
1221, 1077, 1048 (s, Ether). 28H,405 (368.4): Eine korrekte Elementaranalyse wurde
nicht erhalten.
5a-(2,5-Dimethoxyphenyl)-5-methoxy-5-[(Z)-6-trimethylsilyl-3-hexen-1,5-diinyl|perhydro-
benzo[b]oxiren-la-carbaldehy@9)

Unter einer Argonatmosphéare wird Dess-Martin Perioditfafi17 mg, 0.275 mmol) in
abs. CHCI, (4 ml) gelost. Eine Losung des Alkohd? (101 mg, 0.229 mmol) in abs.

CHoCly (4 ml) wird langsam zugetropft. Nachdem fur 90 min bei RT gerihrt wurde,
werden ges. NaHC§L6sung (5 ml) und 20%-ige N&O3-Losung (5 ml) zugegeben und

die Reaktionsmischung fir weitere 15 min gerihrt. Es wird mit Diethylether (50 ml)
verdunnt, mit 10%-iger N#&COs-L6sung (10 ml) und ges. NaCl-Lésung (10 ml)

gewaschen, mit N&O, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck
entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (5:1) gereinigt.

Ausbeute: 74 mg (0.17 mmol, 74%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, R;1¥ 0.38. -1H-
NMR (400 MHz, GDg): 6 = 0.17 [s, 9 H, Si(ChH)3], 1.52-1.73 (m, 3 H, C}), 1.86-1.92
(m, 1 H, Ch), 2.29-2.39 (m, 2 H, C}), 3.01 (s, 3 H, OCk), 3.29 (s, 3 H, OCh), 3.41

(s, 3 H, OCH}), 5.06 (d,3] = 10.9 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.28 (BJ = 10.9 Hz, 1 H, Vinyl-H),
6.43 (d,3J = 9.0 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.76 (dBJ = 9.0 Hz,4J = 3.1 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.47
(d,4J = 3.1 Hz, 1 H, Aryl-H), 9.24 (d) = 0.8 Hz, 1 H, CHO). 13C-NMR (100 MHz,
CgDg): & = -0.38 [+, Si(CH)3], 17.20, 23.32, 30.26 (-, G 51.35, 54.93, 55.50 (+,
OCHg), 59.81, 67.12, Oxiran-C), 80.99, 81.79, 96.67, 102.62, 102.96 tCOMe,
Acetylen-C), 111.26, 115.54, 116.15, 112.07, 120.48 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 126,32 (
Aryl-C), 150.53, 154.36x, Aryl-COMe), 198.56 (+, CHO). - MS (Eljn/z (%): 438 (18)
[M*], 423 (10) [Mf - CHg], 409 (81) [M" - CHO], 273 (50), 221 (38), 165 (100)

[CeH3(OMe),CO*, 73 (43) [MgSit]. - IR (Film): v = 2957 cml, 2834 (s, CH, CHy),
2146 (m, Acetylen), 1732 (s, C=0), 1251, 1223, 1077, 1046 (s, EthepsH3gO05Si
(438.6): ber. C 68.46, H 6.89; gef. C 68.49, H 7.05.
5a-(2,5-Dimethoxyphenyl)-5-[(Z)-3-hexen-1,5-diinyl]-5-methoxyperhydrobenzo[b]oxiren-
la-carbaldehyd30)

Unter einer Argonatmosphéare wird Dess-Martin Perioditfa204 mg, 0.204 mmol) in
abs. CHCI, (5 ml) gelost. Eine Losung des Alkohd8 (146 mg, 0.396 mmol) in abs.
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CHoCly (5 ml) wird langsam zugetropft. Nachdem fur 45 min bei RT gerlhrt wurde,
werden ges. NaHC£Ldsung (5 ml) und 20%-ige N& O3-L6sung (5 ml) zugegeben und
die Reaktionsmischung fur weitere 15 min gerthrt. Es wird mit Diethylether (100 ml)
verdinnt, mit 20%-iger Ng&5,O3-Losung (15 ml), 10%-iger N&O3-Losung (15 ml) und
ges. NaCl-Losung (10 ml) gewaschen, mit>8@, getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (4:1)
gereinigt.

Ausbeute: 114 mg (0.311 mmol, 79%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R¢13: 0.57. -1H-

NMR (500 MHz, GDg): 6 = 1.48-1.54 (m, 1 H, C}j, 1.58-1.64 (m, 2 H, C}), 1.84-1.88

(m, 1 H, Ch), 2.20-2.22 (m, 2 H, C}), 2.89 (d,4J = 1.6 Hz, Acetylen-H), 3.02 (s, 3 H,
OCHg), 3.29 (s, 3 H, OCH), 3.39 (s, 3 H, OCh), 5.15 (s, 2 H, Vinyl-H), 6.43 (BJ =9

Hz, 1 H, Aryl-H), 6.75 (dd3J = 9 Hz,4J = 3 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.44 (04 = 3 Hz, 1 H,
Aryl-H), 9.22 (s, 1 H, CHO). 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = 17.26, 23.53, 30.04 (-,
CHo), 51.50, 55.21, 55.72 (+, OGH 59.83, 67.31x, Oxiran-C), 80.68, 81.03, 81.28,(
tCOMe, Acetylen-C), 85.34 (+, Acetylen-CH), 96.69, (Acetylen-C), 111.36, 115.66,
116.05, 119.20, 120.74 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 127.62 @Aryl-C), 150.48, 154.27x(
Aryl-COMe), 198.40 (+, CHO). - MS (El)n/z(%): 366 (6) [Mf], 337 (23) [Mt - CHO],

221 (23), 165 (100) [§H3(OMe)CO*]. - IR (Film): v = 3279 cm! (w, Acetylen), 3001

(w, Aromat, Olefin), 2944, 2834 (s, GHCHy), 2215, 2094 (w, Acetylen), 1732 (s, C=0),
1223, 1074, 1047 (s, Ether). 2845505 (366.4): ber. C 72.12, H 6.05; gef. C 71.85, H
6.47.

1-Bromo-3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)benz82)®

Unter einer Argonatmosphare wird zu einer Lésung von 3-Bromophenol (25.0 g, 0.145
mol) in abs. CHCIl, (150 ml) bei 0 °C Imidazol (25.0 g, 0.361 mmol) gegeben. Nach 10

min wird TBSCI (24.0 g, 0.159 mmol) zugegeben und die Losung fur 14 h bei RT geruhrt.
Anschlie3end wird mit Diethylether (350 ml) verdiinnt und mit ges;GlHLOsung (4x 50

ml), ges. NaHC@-Losung (50 ml) und ges. NaCl-Losung (50 ml) gewaschen. Die org.
Phase wird mit NgSO4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck
entfernt. Der Ruckstand wird ohne zusatzliche Reinigung weiter umgesetzt.

Ausbeute: 40.8 g (0.142 mol, 98%), farbloses Ol. - DC (PE/EE,R:50.82. -1H-NMR

(500 MHz, CDC§): 6 = 0.19 [s, 6 H, Si(CH)»], 0.97 [s, 9 H, SiC(CHh)3], 6.73-6.76 (m, 1

H, Aryl-H), 6.99-7.00 (m, 1 H, Aryl-H), 7.06-7.07 (m, 2 H, Aryl-H).13C-NMR (125
MHz, CDCh): 6 = -4.48 [+, Si(CH)»], 18.16 &, SiCMey), 25.59 [+, SiCCH3)3], 118.80

(+, Aryl-CH), 122.44 , Aryl-CBr), 123.50, 124.45, 130.39 (+, Aryl-CH), 156.54 Aryl-
COTBS). - MS (El)m/z(%): 288 (17) [M, 81Br], 231 (100) [MF - C4Hg], 201 (3) [M* -

C4Hg - 2 CHg], 157 (4) [M* - OTBS]. - IR (Film):v = 3067 cml (w, Aromat), 2956,
2932 (s, CH). - C1oH1gBrOSi (287.3): Auf eine Elementaranalyse wurde verzichtet.

2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]|boronsau(a3)

Unter einer Argonatmosphare wird das Arylbror8i(14.2 g, 49.5 mmol) in abs. THF (80

ml) gelodst und bei -78 °C langsam eine 1.6 M LOsung mBuaLi in Hexan (43 ml, 69
mmol) zugetropft. Nach 15 min wird Borsauretrimethylester (15.4 g, 0.149 mol) zugegeben
und fur 2 % h geruhrt, wobei langsam auf -60 °C erwarmt wird. Es wird fur weitere 4 h bei
RT gerlhrt und erneut auf 0 °C gekihlt. Zur Reaktionsmischung wird gegCINIdsung

(50 ml) gegeben, nach 5 min filtriert und mit EE (100 ml) verdinnt. Die walirige Phase
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wird mit EE (50 ml) extrahiert, die vereinigten org. Phasen mit Wasser (100 ml)
gewaschen, mit N&Oy getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wird unter verm.
Druck entfernt und der Rickstand durch FC mit PE/EE (GradiertsD1) gereinigt.
Ausbeute: 6.37 g (25.3 mmol, 51%), gelbes OI. - DC (PE/EE, RB¢1:0.33. -1H-NMR

(200 MHz, CDC§): 6 =0.26 [s, 6 H, Si(CH)»], 1.03 [s, 9 H, SiC(CH)3], 7.04-7.10 (m, 1

H, Aryl-H), 7.34-7.42 (m, 1 H, Aryl-H), 7.66-7.68 (m, 1 H, Aryl-H), 7.78-7.83 (m, 1 H,
Aryl-H). - 13C-NMR (50 MHz, CDC}): & = -4.30 [+, Si(CH),], 18.27 &, SiCMey),
25.77 [+, SICCH3)3], 124.62, 126.65, 128.55, 129.24 (+, Aryl-CH), 15543Aryl-C). -

MS (EI), m/z(%): 252 (1) [M], 251 (2) [M* - H], 224 (15), 167 (100). - IR (Filmj: =

3220 cml (m, OH), 3064 (w, Aromat), 2955, 2931, 2894 (s,3LH C;oH»1BO3SI
(252.2): Auf eine Elementaranalyse wurde verzichtet.
(2-Methoxyethoxymethoxymethyl)tributylstanii@)®*

Unter einer Stickstoffatmosphare wird in abs. THF (75 ml) abs. Diisopropylamin (6.58 g,
65.0 mmol) geldst. Die Reaktionsmischung wird auf 0 °C gekuhlt und eine 1.6 M Lésung
von nBuLi in Hexan (39 ml, 63 mmol) zugetropft. Es wird fur 15 min gerdhrt und
Tributylzinnhydrid (14.6 g, 50.0 mmol) zugegeben. Nach weiteren 20 min Rihren bei 0 °C
wird Paraformaldehyd (1.58 g, 52.5 mmol) zur Losung gegeben und fur 2 h bei RT geruhrt.
Die klare Lésung wird mit PE (200 ml) verdinnt und mit Wassex & ml) und ges.
NaCl-Losung (75 ml) gewaschen, mit 80, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel
unter verm. Druck entfernt. Der Riuckstand wird durch FC (90 g Flash-Kieselgel, Gradient
PE-PE/EE 6:1) gereinigt. Der Alkohol (unpolare Fraktion, DC PE/EE B;17 0.30)

wird in abs. CHCI, (75 ml) gelést und auf 0 °C gekuhlt. Es werden N,N-Dimethylanilin
(10.6 g, 87.5 mmol) und 2-Methoxyethoxymethylchlorid (7.47 g, 60.0 mmol) zugegeben
und fir 90 min bei RT geruhrt. Die Losung wird mit PE (200 ml) verdinnt, mit 0.5 M
Salzsaure (4x 50 ml), Phosphatpuffer pH 7 (50 ml) und ges. NaCl-Losung (50 ml)
gewaschen, mit N&O, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck
entfernt. Ausbeute: 14.9 g (50.5 mmol, 73%), farbloses Ol.
3-(2-Methoxyethoxymethoxymethyl)-2-cyclohexen-@6n

Unter einer Argonatmosphare wird das Stan®i29.8 g, 72.9 mmol) in abs. THF (150

ml) gelost und auf -78 °C gekihlt. Es wird langsam eine 1.6 M LosunghBahi in
Hexan (46 ml, 73 mmol) zugetropft und fir 5 min geruhrt. Der vinyloge Bst@r44 g,

56.1 mmol) wird tropfenweise zur Losung gegeben und die Reaktionsmischung fir 2 ¥z h
geruhrt, wobei die Temperatur langsam auf -60 °C erhdht wird. AnschlielBend wird fir
weitere 3 %2 h bei 0 °C gerlhrt. Die Losung wird auf gesg@GIH.0sung (75 ml) gegeben,

die walrige Phase mit EE 75 ml) extrahiert, die vereinigten org. Phasen werden mit
Wasser (50 ml) und ges. NaCl-Losung (50 ml) gewaschen, mibOQggetrocknet und
filtriert. Das Losungsmittel wird unter verm. Druck entfernt und der Rickstand durch FC
(Gradient PE>PE/EE 1:2) gereinigt.

Ausbeute: 10.8 g (50.4 mmol, 90%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, R¢2¥. 0.41. -1H-

NMR (500 MHz, CDC%): 6 = 1.97-2.02 (m, 2 H, C}j, 2.23-2.25 (m, 2 H, C}), 2.37-

2.39 (m, 2 H, CH), 3.36 (s, 3 H, OCk), 3.52-3.55 (m, 2 H, OC}CH,0), 3.68-3.70 (m,

2 H, OCHCH,0), 4.15 (s, 2 H, CHOMEM), 4.73 (s, 2 H, OCKD), 6.08 (t4J = 1.5 Hz,

1 H, Vinyl-H). - 13C-NMR (125 MHz, CDC}): & = 22.41, 26.38, 37.74 (-, G} 59.01

(+, OCHg), 67.13, 68.96 (-, OC$CH,0), 71.68 (-, CHOMEM), 95.15 (-, OCHO),
124.40 (+, Vinyl-CH), 160.96x( Vinyl-C), 199.49 &, C=0). - MS (El),m/z (%): 214 (3)
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[M+], 185 (1), 139 (8) [M - OC,H,OMe], 110 (22), 89 (100) [CHOC,H4OMe"]. - IR

(Film): v = 2931 cml, 2887 (s, CH, CHy), 1674 (s, C=0), 1242, 1175, 1111, 1041 (s,
Ether, Acetal). - @1H1804 (214.3): ber. C 61.66, H 8.47; gef. C 61.56, H 8.61.
2-lodo-3-(2-methoxyethoxymethoxymethyl)-2-cyclohexen{3&yn

Unter einer Argonatmosphére wird das EB8r(10.6 g, 49.3 mmol) in einer Mischung aus
abs. Pyridin (30 ml) und abs. GQI30 ml) gel6st und auf 0 °C gekuhlt. Unter Ruhren wird

eine Losung von lod (50.0 g, 197 mmol) in einer Mischung aus abs. Pyridin (75 ml) und
abs. CC4 (75 ml) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird auf RT erwarmt und fir

weitere 26 h gerihrt. Zur Aufarbeitung wird mit EE (200 ml) verdinnt und mit 20%-iger
NaxS>0O3-Ldsung (3x 75 ml) gewaschen. Die vereinigten waldrigen Phasen werden mit EE

(3 x 50 ml) zurtickextrahiert, die vereinigten org. Phasen mgS{a getrocknet und
filtriert. Das Losungsmittel wird unter verm. Druck entfernt und der Rickstand durch FC
mit PE/EE (Gradient 4:32:1) gereinigt.

Ausbeute: 13.3 g (39.0 mmol, 79%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R¢13:0.41. -1H-NMR

(500 MHz, CDC§): 6 = 1.97-2.02 (m, 2 H, CjJ, 2.59-2.65 (m, 4 H, C}), 3.38 (s, 3 H,
OCHg), 3.55-3.57 (m, 2 H, OCyCH»0), 3.71-3.72 (m, 2 H, OG€H,0), 4.40 (s, 2 H,
CH,OMEM), 4.78 (s, 2 H, OCBD). - 13C-NMR (125 MHz, CDC}): & = 22.15, 30.08,
37.03 (-, CH), 59.10 (+, OCH), 67.32, 71.71 (-, OC)CH>0), 76.15 (-, CHOMEM),
95.63 (-, OCHO), 104.86 %, Vinyl-Cl), 165.44 &, Vinyl-C), 191.79 k, C=0). - MS (El),

m/z (%): 340 (3) [M], 235 (12), 108 (8), 89 (100) [C¥DCrH4OMe™]. - IR (Film): v =

2933 cml, 2884, 2824 (s, Cl CHy), 1684 (s, C=0), 1266, 1164, 1114, 1042 (s, Ether,
Acetal). - G 1H1 7104 (340.2): ber. C 38.84, H 5.04; gef. C 38.84, H 5.21.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-(2-methoxyethoxymethoxymethyl)-2-cyclohexen-
1-on(37)

Unter einer Argonatmosphare wird das lodoe6n(7.65 g, 22.5 mmol) in abs. Dioxan
(30 ml) gelést. Es werden Triphenylarsin (1.38 g, 4.50 mmol) unddBa).CHCI3'*

(0.582 g, 0.563 mmol) zugegeben und die Reaktionsmischung auf 70 °C erwarmt. Eine
Losung der Boronsaurd3 (6.34 g, 25.1 mmol) in abs. Dioxan (25 ml) und walrige
NapCO3-Losung (2.0 M, 25 ml) werden zugetropft. Es wird fur 17 h gerthrt, auf RT

gekuhlt und Wasserstoffperoxidlosung (30%-ig, 0.5 ml) zugegeben. Nach 15 min wird die
Reaktionsmischung filtriert, mit EE (250 ml) verdinnt und mit Wasser §9 ml) und
ges. NaCl-Losung (50 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mB®agetrocknet, filtriert

und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit
PE/EE (Gradient 8:32:1) gereinigt.

Ausbeute: 6.30 g (19.1 mmol, 67%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R¢1:0.48. -1H-NMR
(500 MHz, GDg): 6 = 0.16 [s, 6 H, Si(CH)2], 0.99 [s, 9 H, SiC(CH)3], 1.55-1.60 (m, 2
H, CHy), 2.22-2.27 (m, 4 H, C}), 3.08 (s, 3 H, OCh), 3.24-3.26 (m, 2 H, OC4CH>,0),
3.47-3.49 (m, 2 H, OC$LCH,0), 4.02 (s, 2 H, CLOMEM), 4.42 (s, 2 H, OChD), 6.80-
6.84 (m, 2 H, Aryl-H), 6.91-6.92 (m, 1 H, Aryl-H), 7.10-7.13 (m, 1 H, Aryl-H{L3C-
NMR (125 MHz, GDg): & = -4.82 [+, Si(CH)o], 17.90 &, SiCMe3), 21.86 (-, CH),
25.41 [+, SICCH3)3], 27.32, 38.00 (-, ChH), 58.19 (+, OCH), 66.93, 68.19 (-,
OCH,CH50), 71.62 (-, CHOMEM), 95.18 (-, OCHO), 119.00, 122.06, 123.15, 128.63
(+, Aryl-CH), 136.58, 138.03 x( Aryl-C, Vinyl-CAr), 153.77, 155.25 ¥, Vinyl-
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CCH,OMEM, Aryl-COTBS), 195.66 £, C=0). - MS (El),m/z (%): 420 (4) [M], 363
(28) [M* - C4Hg], 331 (24) [MF - CHyOC,H40Me], 315 (21) [M' - OCH,OC,H40Me],

289 (54) [Mt - OTBS], 89 (100) [CHOC,H4OMe*]. - IR (Film): v = 2930 cml, 2885,

2859 (s, CH, CHp), 1677 (s, C=0), 1272, 1165, 1112, 1043 (s, Ether, Acetal). -
Co3H3605Si (420.6): ber. C 65.68, H 8.63; gef. C 65.52, H 8.81.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-(2-methoxyethoxymethoxymethyl)-1-(2-tri-
methylsilyl-1-ethinyl)-2-cyclohexen-1+38)

Unter einer Argonatmosphare wird Trimethylsilylacetyf8§256 mg, 2.61 mmol) in abs.
THF (10 ml) geldst. Es wird auf -45 °C gekihlt, eine 1.6 M LésungnBuli in Hexan

(2.6 ml, 2.5 mmol) zugetropft und fur 40 min bei -45 °C geruhrt. AnschlieRend wird auf
-78 °C gekuhlt. Eine Losung des Arylend3is(0.997 g, 2.37 mmol) in abs. THF (5 ml)
wird langsam zur Losung getropft. Die Reaktionsmischung wird fiir 14 h gerthrt, wobei
langsam auf RT erwarmt wird. Anschlieend wird die Losung auf Phosphatpuffer pH 7 (5
ml) gegeben und mit Diethylether (200 ml) verdunnt. Die org. Phase wird mit Wasser (20
ml) und ges. NaCl-L6sung (20 ml) gewaschen, mipS@y getrocknet, filtriert und das

Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE
(Gradient 5:1>3:1) gereinigt.

Ausbeute: 1.03 g (1.99 mmol, 84%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R¢1:0.67. -1H-NMR

(500 MHz, GDg): 6 = 0.14 [s, 6 H, Si(CH)y], 0.16 [s, 9 H, Si(CH)3], 1.00 [s, 9 H,
SiC(CHg)3], 1.65-1.80 (m, 1 H, C}), 1.88-1.93 (m, 1 H, C}), 2.07-2.12 (m, 2 H, C§),
2.17-2.26 (m, 1 H, C}), 2.28-2.33 (m, 1 H, Cj), 3.09 (s, 3 H, OCH), 3.25-3.30 (m, 2

H, OCHCH,0), 3.45-3.53 (m, 2 H, OGCH,0), 3.83 (d,2] = 11 Hz, 1 H,
CH,OMEM), 3.87 (d,2] = 11 Hz, 1 H, CHOMEM), 4.45 (s, OCHO), 6.81-6.83 (m, 1

H, Aryl-H), 7.11 (s, b, 2 H, Aryl-H), 7.17-7.21 (m, 1 H, Aryl-H)13C-NMR (125 MHz,
CgDg): 6 = -4.30 [+, Si(CH)o], -0.03 [+, Si(CH)3], 18.36 &, SiCMe3), 19.56 (-, CH),
25.87 [+, SICCH3)3], 27.47, 38.60 (-, Ch), 58.61 (+, OCH), 67.13 (-, OCHCH»0),
68.79 &, COH), 69.15 (-, OCHCH»0), 72.11 (-, CHOMEM), 89.42 &, Acetylen-C),
95.39 (-, OCHO), 110.32 %, Acetylen-C), 119.28, 123.03, 124.36, 129.00 (+, Aryl-CH),
134.39, 138.78, 139.3%,(Aryl-C, Vinyl-C), 155.61 %, Aryl-COTBS). - MS (El),m/z(%):

518 (1) [Mf], 500 (2) [M' - HoO], 461 (3) [MF - C4Hg], 429 (6) [Mt -
CH,OCyH,4OMe], 89 (39) [CHOC,H4OMet], 73 (100) [MgSit]. - IR (Film): v = 3430

cnrl (m, OH), 3062 (w, Aromat), 2931, 2885, 2859 (s,3CBH,), 2163 (m, Acetylen),
1251, 1180, 1110, 1050 (s, Ether, Acetal).ogl4605Si> (518.8): ber. C 64.82, H 8.94,
gef. C 64.73, H 8.84.
2-{2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-1-methoxy-3-(2-methoxyethoxymethoxy-
methyl)-2-cyclohexenyl}-1-ethinyl(trimethyl)silé30)

Unter einer Argonatmosphare wird der Alkols@ (0.824 g, 1.59 mmol) in abs. THF (20
ml) geldst und auf 0 °C gekuhlt. Es wird vorsichtig NaH (57 mg, 2.4 mmol) zugegeben und
fur 10 min geruhrt. Zur Reaktionsmischung werden DMEU (0.544 g, 4.76 mmol) und Mel
(0.902 g, 6.35 mmol) getropft. Es wird fr 3 h bei RT geruhrt. Die Losung wird auf 0 °C
gekuhlt und vorsichtig Phosphatpuffer pH 7 (10 ml) zugegeben. Die Reaktionsmischung
wird mit Diethylether (150 ml) verdinnt, die org. Phase mit Wasserd@ ml) und ges.
NaCl-Losung (20 ml) gewaschen, mit 80, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel

unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (Gradiept36L]
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gereinigt. Neben dem Eth&0 erhalt man 135 mg (0.293 mmol, 18%) des desilylierten
Acetylens40.

Ausbeute: 0.668 g (1.25 mmol, 79%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, R:B:0.79. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): 6 = 0.11 [s, 9 H, Si(Ch)3], 0.18, 0.19 [s, 6 H, Si(C4jo], 1.01
[s, 9 H, SIC(CH)3], 1.69-1.72 (m, 1 H, Cp), 1.78-1.81 (m, 1 H, C}), 1.95-2.00 (m, 1
H, CHy), 2.07-2.11 (m, 1 H, C§), 2.20-2.31 (m, 2 H, C}), 3.10 (s, 3 H, CHOCHy),
3.27 (s, 3 H,tCOCHg), 3.28-3.30 (m, 2 H, OC4CH,0), 3.51-3.53 (m, 2 H,
OCH,CH»0), 3.93 (s, 2 H, CLOMEM), 4.48 (s, 2 H, OCBD), 6.80-6.82 (m, 1 H, Aryl-
H), 7.10-7.13 (m, 1 H, Aryl-H), 7.16-7.17 (m, 1 H, Aryl-H), 7.21-7.22 (m, 1 H, Aryl-H). -
13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.30, -4.25 [+, Si(Ch)2], -0.03 [+, Si(CH)3], 18.41
(x, SICMe3), 18.58 (-, CH), 25.94 [+, SiCCH3)3], 27.53, 34.08 (-, Ch), 51.30 (+,
tCOCH3), 58.62 (+, CHOCH3), 67.13, 69.14 (-, OC$CH>0), 72.10 (-, CHOMEM),
74.79 &, tCOMe), 92.30 %, Acetylen-C), 95.34 (-, OCyD), 106.90 %, Acetylen-C),
118.76, 122.94, 124.52, 128.30 (+, Aryl-CH), 135.08, 138.03, 148,84ryl-C, Vinyl-C),
151.13 &, Aryl-COTBS). - MS (El),m/z (%): 532 (1) [Mf], 517 (3) [M" - CHg], 502 (2)
[M* -2 CHg], 475 (3) [Mt - C4Hg], 443 (5) [Mt - CH,OC,H,OMe], 394 (58), 89 (50)

[CH,0OC,H4OMe'], 73 (100) [MgSit]. - IR (Film): v = 3062 cm! (w, Aromat), 2932,
2885, 2860 (s, Chl CHp), 2165 (w, Acetylen), 1251, 1178, 1111, 1046 (s, Ether, Acetal).
- CogH4805Sis (532.8): ber. C 65.37, H 9.08; gef. C 65.37, H 9.18.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-(1-ethinyl)-3-methoxy-1-(2-methoxyethoxy-
methoxymethyl)-1-cyclohexg@d0) und 3-[6-(1-ethinyl)-6-methoxy-2- (2-methoxyethoxy-
methoxymethyl)-1-cyclohexenyl]phe#l)

Desilylierung mit KCOg: Unter einer Argonatmosphare wird das Acetydn(141 mg,

0.265 mmol) in MeOH/CHCI» (8 ml, 1:1) geldst und auf O °C gekuhlt. Es wirdGOg

(73 mg, 0.53 mmol) zugegeben und auf RT erwarmt. Nach 3 h wird mit Phosphatpuffer pH
7 (5 ml) neutralisiert und die Reaktionsmischung mitoCH (15 ml) verdunnt. Die

walrige Phase wird mit Gi€lo (2 x 15 ml) extrahiert. Die vereinigten org. Phasen
werden mit NaSCOy getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel unter verm. Druck entfernt.

Der Riuckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient-41i11) gereinigt. Ausbeute: 75 mg
(0.16 mmol, 61%).
Als Nebenprodukt wird das Phendl (35 mg, 0.10 mmol, 38%) isoliert, farbloses Ol. -

DC (PE/EE, 2:1)Rf = 0.30. -1H-NMR (500 MHz, GDg): & = 1.66-1.79 (m, 2 H, C}),
1.94-2.03 (m, 2 H, Ch), 2.15 (s, 1 H, Acetylen-H), 2.21-2.24 (m, 2 H, £§H3.06 (s, 3 H,
CH,OCH3), 3.19 (s, 3 HICOCHg), 3.21-3.27 (m, 2 H, OC}CH,0), 3.43-3.50 (m, 2 H,
OCH,CH,0), 3.86 (d,2J = 10.0 Hz, 1 H, CHOMEM), 3.93 (d,2J = 10.0 Hz, 1 H,
CH,OMEM), 4.44 (d,2J = 6.6 Hz, 1 H, OCHO), 4.46 (d,2J = 6.6 Hz, 1 H, OCHO),
5.82 (s, b, 1 H, OH), 6.73-6.74 (m, 1 H, Aryl-H), 7.06-7.14 (m, 3 H, Aryl-HBG-NMR
(125 MHz, GDg): & = 18.65, 27.53, 34.53 (-, G 51.33 (+,tCOCH3), 58.52 (+,
CH,0OCH3), 67.05, 69.24 (-, OC)CH,0), 72.04 (-, CHOMEM), 74.41 &, tCOMe),
76.13 (+, Acetylen-CH), 84.27x( Acetylen-C), 95.07 (-, OCy0D), 114.49, 118.35,
122.91, 128.67 (+, Aryl-CH), 134.91, 138.36, 140.33 Aryl-C, Vinyl-C), 156.11 ¥,
Aryl-COH). - MS (El), m/z (%): 346 (2) [M], 240 (56), 225 (50) [M - MeOH -
CH,OC,H,OMe], 209 (100) [M - MeOH - OCHOCH,OMe], 89 (33)
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[CH,OC,H4OMe"]. - IR (Film): v = 3283 cml (s, OH), 3063 (w, Aromat), 2936, 2885
(s, CHg, CHp), 2104 (w, Acetylen), 1241, 1199, 1109, 1045 (s, Phenol, Ether, Acetal). -
CooH2605 (346.4): Auf eine Elementaranalyse wurde aufgrund der geringen

Substanzmenge verzichtet.
Desilylierung mit AQNQ/KCN: Unter einer Argonatmosphare wird das Acetyd&n(401

mg, 0.753 mmol) in THF/EtOH/Wasser (15 ml, 4:1:1) gel6st. Zu der 0 °C kalten L6sung
wird AgNO3 (511 mg, 3.01 mmol) zugegeben, fir 20 min gerthrt und anschlie3end KCN

(343 mg, 5.27 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf RT erwarmt und fir 1 h
geruhrt. Es wird mit Diethylether (200 ml) verdinnt und mit WasserZ@ ml) und ges.
NaCl-Losung (20 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mylSia getrocknet, filtriert und

das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE
(4:1) gereinigt. )

Ausbeute: 346 mgO0 (0.751 mmol, 100%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, 2B)= 0.50. -
IH-NMR (500 MHz, GDg): & = 0.16 [s, 6 H, Si(Ch)], 1.00 [s, 9 H, SiC(Ch)3], 1.71-
1.77 (m, 2 H, CH), 1.94-2.02 (m, 2 H, C§), 2.11 (s, 1 H, Acetylen-H), 2.22-2.26 (m, 2
H, CHp), 3.10 (s, 3 H, CHOCH3), 3.19 (s, 3 H,tCOCHg), 3.26-3.30 (m, 2 H,
OCH,CH,0), 3.50-3.52 (m, 2 H, OC}CH,0), 3.88 (d2J = 11.0 Hz, 1 H, CHOMEM),
3.91 (d,2] = 11.0 Hz, 1 H, CHOMEM), 4.47 (s, 2 H, OCbD), 6.80-6.82 (m, 1 H, Aryl-
H), 7.09-7.13 (m, 2 H, Aryl-H), 7.17-7.19 (m, 1 H, Aryl-H).13C-NMR (125 MHz,
CgDg): 0 = -4.29 [+, Si(CH)s], 18.41 &, SiCMe3), 18.68 (-, CH), 25.93 [+,
SiC(CH3)3], 27.48, 34.45 (-, Ch), 51.30 (+,tCOCH3), 58.62 (+, CHOCH3), 67.13,
69.04 (-, OCHCH»0), 72.10 (-, CHOMEM), 74.36 &, tCOMe), 75.95 (+, Acetylen-
CH), 84.37 &, Acetylen-C), 95.33 (-, OC5D), 119.01, 122.88, 124.41, 128.51 (+, Aryl-
CH), 135.24, 137.89, 140.4%,(Aryl-C, Vinyl-C), 155.18 %, Aryl-COTBS). - MS (El),
m/z (%): 460 (1) [M], 413 (3) [Mt - MeOH - CHy], 354 (90), 89 (100)

[CH,OCoH4OMEe™]. - IR (Film): v = 3282 cml (m, Acetylen), 2932, 2884, 2859 (s, &H
CHy), 2096 (w, Acetylen), 1254, 1179, 1110, 1048 (s, Ether, AcetallpgH&O5Si
(460.7): ber. C 67.79, H 8.75; gef. C 67.54, H 8.62.
(2)-6-{2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-1-methoxy-3-(2-methoxyethoxymethoxy-
methyl)-2-cyclohexenyl}-3-hexen-1,5-diinyl(trimethyl)si(48)

Unter einer Argonatmosphare werden das Acety#h (345 mg, 0.749 mmol),
Pdy(dba)eCHCI3"** (39 mg, 37 umol), Cul (21 mg, 0.11 mmol) und ab&utylamin

(274 mg, 3.74 mmol) in entgastem, abs. Benzol (10 ml) gelost. Es wird das Vinyld#orid
(143 mg, 0.899 mmol) zugegeben und die Reaktionsmischung fur 17 h bei RT geruhrt.
Anschliel3end wird mit Diethylether (200 ml) verdiunnt, mit Wasser 25 ml) und ges.
NaCl-Losung (25 ml) gewaschen, mit 80, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel

unter verm. Druck entfernt. Der Riickstand wird durch FC mit PE/EE (8:1) gereinigt.
Ausbeute: 348 mg (0.597 mmol, 80%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R¢1¥. 0.48. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): 6 = 0.17 [s, 9 H, Si(Ch)3], 0.18/0.19 [s, 6 H, Si(Ck)o], 1.01
[s, 9 H, SIC(CH)3], 1.81-1.89 (m, 2 H, C}), 2.07-2.12 (m, 1 H, C}), 2.16-2.20 (m, 1
H, CHp), 2.30-2.33 (m, 2 H, Cj), 3.10 (s, 3 H, CHOCH3), 3.27-3.31 (m, 2 H,
OCH,CH50), 3.33 (s, 3 HtCOCHg), 3.53-3.55 (m, 2 H, OC}CH50), 3.94 (m, 2 H,
CH,OMEM), 4.49 (s, 2 H, OChD), 5.48 (s, 2 H, Vinyl-H), 6.78-6.82 (m, 1 H, Aryl-H),
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7.10-7.14 (m, 1 H, Aryl-H), 7.17-7.21 (m, 2 H, Aryl-H)13C-NMR (125 MHz, GDg):

= -4.27, [+, Si(CH)2], -0.14 [+, Si(CHy)3], 18.41 &, SiCMey), 19.16 (-, CH), 25.94 [+,
SIiC(CH3)3], 27.63, 35.02 (-, Ch), 51.78 (+tCOCH3), 58.64 (+, CHOCHzg), 67.61,
69.08 (-, OCHCH,0), 72.12 (-, CHOMEM), 75.26 &, tCOMe), 85.76 %, Acetylen-C),
95.38 (-, OCHO), 98.67, 102.59, 102.99,(Acetylen-C), 119.03, 119.57, 120.53, 122.90,
128.56 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 135.12, 138.20, 140.48 @ryl-C, Vinyl-C), 155.21 &,
Aryl-COTBS). - MS (El),m/z (%): 582 (1) [M], 550 (3) [M* - MeOH], 493 (5) [M -
CH,0C,H4OMe], 476 (100), 461 (28) [M - CH,OC,H4OMe - MeOH], 89 (18)

[CH,OC,H40OMe'], 73 (74) [MgSi]. - IR (Film): v = 3026 cm! (w, Aromat, Olefin),
2932, 2884, 2860 (s, G CHy), 2148 (w, Acetylen), 1251, 1179, 1112, 1047 (s, Ether,
Acetal). - G3H5005Si> (582.9): ber. C 68.00, H 8.65; gef. C 68.13, H 8.71.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-oxo-1-cyclohexenylmethoxymethylace{d6)

und 2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-oxo-1-cyclohexenylmethyladé®t

Unter einer Argonatmosphare wird das Ac&tdl(6.17 g, 14.7 mmol) in A (75 ml)
geldst und auf -45 °C gekihlt. Es wird FgC119 mg, 0.733 mmol) zugegeben und fur 3 h
geriihrt. Die Lésung wird mit ges. NaO3-Losung (4x 60 ml) und ges. NaCl-Losung (40
ml) gewaschen. Die vereinigten org. Phasen werden miS8a getrocknet, filtriert und

das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE
(Gradient 3:1»2:1) gereinigt. Die Acetaté5 und46 lassen sich chromatographisch nicht
trennen und werden als Gemisch im Verhdltnis 6:1 isoliert. Ausbeute: 1.74 g (ca. 4.31
mmol, ca. 29%). Dariber hinaus werden 4.24 g der Ausgangsverbiddungd der
Acetate45 und 46 als Mischfraktion zuriickgewonnen und erneut umgesetzt: Unter einer
Argonatmosphare wird die Mischung der Verbindun8@n45 und 46 in AcO» (30 ml)

geldst und auf -40 °C gekuhlt. Es wird FgCTI'5 mg, 0.462 mmol) zugegeben, fur 3 h bei
-40 °C geruhrt und anschlie3end Uber einen Zeitraum von 90 min auf -10 °C erwérmt. Die
walrige Aufarbeitung und chromatographische Reinigung erfolgt wie oben beschrieben.
Ausbeute (far beide Umsetzungen zusammengefal3t): 438igd46 (6:1, ca. 10.8 mmol,

ca. 74%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, 4R):= 0.60.

Spektroskopische Daten fiir das Acet&t IH-NMR (500 MHz, GDg): § = 0.15 [s, 6 H,
Si(CHg)»l], 0.99 [s, 9 H, SiC(CH)3], 1.45-1.56 (m, 2 H, C}), 1.58 [s, 3 H, OC(O)CH4],
2.14-2.21 (m, 4 H, Ch), 3.98 (s, 2 H, B,0CH,OAC), 4.92 (s, 2 H, OC)D), 6.73-6.77

(m, 1 H, Aryl-H), 6.81-6.84 (m, 1 H, Aryl-H), 6.86-6.87 (m, 1 H, Aryl-H), 7.08-7.12 (m, 1

H, Aryl-H). - 13C-NMR (125 MHz, GDg): 5 = -4.38 [+, Si(CH),], 18.34(x, SiCMe3),

20.35 [+, OC(OFH3], 22.19 (-, CH), 25.84 [+, SiCCH3)3], 27.49, 38.36 (-, CH), 70.57

(-, CH,OCHyOAC), 88.57 (-, OCHO), 119.57, 122.41, 123.48, 129.15 (+, Aryl-CH),
136.76, 138.75x%, Aryl-C, Vinyl-CAr), 152.93 &, Vinyl-CCH,OCH,OACc), 155.76 %,
Aryl-COTBS), 169.32 X, COOMe), 195.97x, C=0). - MS (El)m/z(%): 347 (30) [M -

C4Hg], 332 (4) [Mt - C4Hg - CHg], 317 (11) [Mf - C4Hg - 2 CHg], 117 (100). - IR
(Film): v = 3062 cm! (w, Aromat), 2955, 2931, 2859 (s, GHCHy), 1747 (s, Ester), 1681

(s, Enon), 1272, 1161, 1113 (s, Ether, Acetal), 5H3,05Si (404.6).

Spektroskopische Daten fiir das Acetét IH-NMR (500 MHz, GDg): § = 0.15 [s, 6 H,
Si(CHg)»2], 0.99 [s, 9 H, SiC(CH)3], 1.45-1.56 (m, 2 H, C}), 1.60 [s, 3 H, OC(O)CH4],
2.14-2.21 (m, 4 H, C}), 4.53 (s, CHOAC), 6.73-6.77 (m, 1 H, Aryl-H), 6.81-6.84 (m, 1
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H, Aryl-H), 6.86-6.87 (m, 1 H, Aryl-H), 7.08-7.12 (m, 1 H, Aryl-H).13C-NMR (125
MHz, CgDg): 6 = -4.38 [+, Si(CH)5], 18.34 &, SiCMe3), 20.09 [+, OC(OFH3], 22.07 (-,
CHo), 25.84 [+, SiCCH3)3], 27.25, 38.19 (-, Ch), 64.81 (-, CHOAC), 119.73, 122.32,
123.41, 129.26 (+, Aryl-CH), 136.76, 138.75 Aryl-C, Vinyl-CAr), 152.93 &, Vinyl-
CCH>0OAC), 155.76 %, Aryl-COTBS), 169.32 X, COOMe), 195.97x, C=0). - MS (ElI),
m/z(%): 317 (30) [M - C4Hg]. - C21H3004Si (374.6): Auf eine Elementaranalyse wurde
verzichtet.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-hydroxy-3-(2-trimethylsilyl-1-ethinyl)-1-cyclo-
hexenylmethoxymethylacei@®?) und 2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-hydroxy-
3-(2-trimethylsilyl-1-ethinyl)-1-cyclohexenylmethylac&&i)

Unter einer Argonatmosphare wird Trimethylsilylacetyf8§107 mg, 1.09 mmol) in abs.
THF (5 ml) gelost. Es wird auf -50 °C gekdhlt, eine 1.6 M LosungniBuli in Hexan

(0.7 ml, 1 mmol) zugetropft und fir 1 h bei -50 bis -45 °C gerthrt. AnschlieRend wird auf
-78 °C gekuhlt und eine Losung der Arylenetteund46 (0.367 g, 6:1, ca. 0.907 mmol) in
abs. THF (4 ml) langsam zur Losung getropft und fir 2 h gerihrt. Die Reaktionsmischung
wird mit Diethylether (70 ml) verdinnt und mit Wassex(20 ml) und ges. NaCl-Lésung

(15 ml) gewaschen, mit N&0O,4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm.

Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (10:1) gereinigt. Die AlkdSole
und50 lassen sich chromatographisch nicht trennen und werden als Gemisch im Verhaltnis
5:1 isoliert. Ausbeute: 404 mg (ca. 0.804 mmol, ca. 89%), gelbes Ol. - DC (PE/ERf2:1):

=0.79.
Spektroskopische Daten fiir den Alkod& 1H-NMR (500 MHz, GDg): & = 0.14 [s, 9 H,
Si(CHg)3], 0.16 [s, 6 H, Si(CH),], 1.00 [s, 9 H, SiC(CH)3], 1.62 [s, 3 H, OC(O)CHl,
1.64-1.74 (m, 1 H, Ch), 1.83-1.91 (m, 1 H, C}), 1.99-2.06 (m, 1 H, C}), 2.11-2.16 (m,

2 H, CHy), 2.24-2.29 (m, 1 H, C}), 3.82 (d,2J = 11 Hz, 1 H, BI,0CH,OAc), 3.86 (d,

2J =11 Hz, 1 H, B1,0CH,0AC), 4.98 (d,2J = 6.1 Hz, 1 H, OCHO), 5.00 (d;2J = 6.1
Hz, 1 H, OCHO), 6.81-6.83 (m, 1 H, Aryl-H), 6.99-7.10 (m, 2 H, Aryl-H), 7.20-7.31 (m,
1 H, Aryl-H). - 13C-NMR (125 MHz, @Dg): & = -4.32 [+, Si(CH),], -0.05 [+,
Si(CHg)3], 18.35 &, SiCMe3), 19.48 (-, CH), 20.50 [+, OC(OHj3], 25.85 [+,
SiC(CH3)3], 27.16, 38.50 (-, CH), 68.72 &, COH), 71.20 (-CH,OCH,OACc), 88.65 (-,
OCH,0), 89.64, 110.07x( Acetylen-C), 119.39, 122.95, 124.24, 129.07 (+, Aryl-CH),
133.58, 139.02, 139.43%,(Aryl-C, Vinyl-C), 155.67 &, Aryl-COTBS), 169.37%, C=0). -
MS (El), m/z(%): 427 (8) [MF - C4Hg - HoO], 415 (35) [MF - C4Hg - 2 CHg], 397 (62)

[M* - C4Hg - 2 CHg - Hy0], 117 (100), 73 (60) [MgSi*]. - IR (Film): v = 3458 cm (s,
OH), 3019 (w, Aromat), 2957, 2932, 2860 (s, £i€H)), 2162 (w, Acetylen), 1740 (s,
C=0), 1251, 1161, 1118 (s, Ether, Acetal).o784205Si> (502.8).

Spektroskopische Daten fiir den Alkolsét 1H-NMR (500 MHz, GDg): 5 = 0.14 [s, 9 H,
Si(CHg)3)], 0.16 [s, 6 H, Si(CH)2], 1.00 [s, 9 H, SiC(CHh)3], 1.59 [s, 3 H, OC(O)CHl,
1.64-1.74 (m, 1 H, C}), 1.83-1.91 (m, 1 H, C), 1.99-2.06 (m, 1 H, C}), 2.11-2.16 (m,
2 H, CHp), 2.24-2.29 (m, 1 H, C}), 4.42 (s, 2 H, CHOAC), 6.81-6.83 (m, 1 H, Aryl-H),
6.99-7.10 (m, 2 H, Aryl-H), 7.20-7.31 (m, 1 H, Aryl-H). o§H4004Si> (472.8): Auf eine
Elementaranalyse wurde verzichtet.
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2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-methoxy-3-(2-trimethylsilyl-1-ethinyl)-1-cyclo-
hexenylmethoxymethylacetdbl), 2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-methoxy-3-
(2-trimethylsilyl-1-ethinyl)-1-cyclohexenylmethylace(&®) und 2-[3-(tert-Butyldimethyl-
silyloxy)phenyl]-2-(1-methoxy-3-methoxymethoxymethyl-2-cyclohexenyl)-1-ethinyl(tri-
methyl)silan(53)

Unter einer Argonatmosphare werden die Alkohd®eund 50 (400 mg, 5:1, ca. 0.796
mmol) in abs. THF (5 ml) gelést und auf 0 °C gekuhlt. Es wird vorsichtig NaH (38 mg, 1.6
mmol) zugegeben und fur 30 min geruhrt. Zur Reaktionsmischung werden abs. DMEU
(272 mg, 2.39 mmol) und Mel (452 mg, 3.18 mmol) getropft. Es wird fir 90 min bei 0 °C
und fur weitere 11 %2 h bei RT geruhrt. Die L6sung wird mit Diethylether (75 ml) verdinnt,
mit Wasser (2x 20 ml), Phosphatpuffer pH 7 (10 ml) und ges. NaCl-Lésung (10 ml)
gewaschen, mit N&O, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck

entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (15:1) gereinigt. Als Nebenprodukt wird
das Acetal53 zusammen mit dem Acet&R isoliert, die sich chromatographisch nicht
trennen lassen (Verhaltnis 1:2).

Analytische Daten firr das Acetal: Ausbeute: 53 mg (0.10 mmol, 13%), farbloses Ol. -

DC (PE/EE, 4:1)Rf = 0.52. -IH-NMR (500 MHz, GDg): 5 = 0.11 [s, 9 H, Si(CH)3],
0.18, 0.19 [s, 6 H, Si(C4Jo], 1.01 [s, 9 H, SIC(CH)3], 1.63 [s, 3 H, OC(O)CHl, 1.65-
1.68 (m, 2 H, CH), 1.91-1.97 (m, 1 H, C}), 2.02-2.11 (m, 1 H, C}), 2.13-2.23 (m, 2 H,
CHy), 3.25 (s, 3 HICOCHg), 3.90 (d,2J = 11 Hz, 1 H, €I,0CH,0Ac), 3.94 (d2J =11
Hz, 1 H, GH,0CHy,OAC), 5.00 (d,2J = 6 Hz, 1 H, OCHO), 5.02 (d,2J = 6 Hz, 1 H,
OCHy0), 6.80-6.82 (m, 1 H, Aryl-H), 7.11-7.12 (m, 2 H, Aryl-H), 7.17-7.18 (m, 1 H,
Aryl-H). - 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.31, -4.25 [+, Si(Ch)o], -0.04 [+,
Si(CHg)3], 18.41 &, SiCMe3), 18.48 (-, CH), 20.50 [+, OC(OFHg3], 25.92 [+,
SiC(CH3)3], 27.21, 34.02 (-, Ch), 51.31 (+tCOCH3), 71.22 (-,CH,OCHyOAc), 74.71
(x, tCOMe), 88.65 (-, OCHO), 92.47, 106.68x( Acetylen-C), 118.88, 122.87, 124.43,
128.37 (+, Aryl-CH), 134.24, 138.71, 140.55, (Aryl-C, Vinyl-C), 155.20 %, Aryl-
COTBS), 169.40x, C=0). - MS (El)m/z(%): 501 (2) [M" - CHg], 457 (2) [M" - OAc],
443 (4) [Mt - CHyOACc], 427 (14) [Mr - OCH,OAc], 413 (20) [Mr - CH,OCH,OAc],
397 (100) [MF - OCHyOAC - 2 CHy], 117 (86), 73 (55) [MgSit]. - IR (Film): v = 3062
cnrl (w, Aromat), 2955, 2933, 2859 (s, GHCHy), 2165 (w, Acetylen), 1743 (s, C=0),
1251, 1160, 1112 (s, Ether, Acetal). od814405Si> (516.8): Auf eine Elementaranalyse

wurde aufgrund der geringen Substanzmenge verzichtet.
Analytische Daten fir das Aceta? und das Acetab3: Ausbeute: 214 mg (2:1, ca. 0.414
mmol, ca. 55%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, 4R)= 0.55.

Spektroskopische Daten fiir das Ac&at IH-NMR (500 MHz, GDg): § = 0.10 [s, 9 H,
Si(CHg)3], 0.18 [s, 6 H, Si(CH)2], 1.01 [s, 9 H, SIC(CHh)3], 1.61 [s, 3 H, OC(O)CH,
1.63-1.82 (m, 2 H, Ch), 1.94-2.08 (m, 2 H, C}), 2.22-2.27 (m, 2 H, C§), 3.25 (s, 3 H,
tCOCHg), 4.49 (d,2J = 12.0 Hz, 1 H, CHOAC), 4.53 (d,2J = 12.0 Hz, 1 H, CHOAC),
6.80-6.82 (m, 1 H, Aryl-H), 7.11-7.14 (m, 2 H, Aryl-H), 7.17-7.20 (m, 1 H, Aryl-H). -
13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.29 [+, Si(CH),], -0.07 [+, Si(CH)3], 18.39 (-,
CH»), 20.32 [+, OC(OFH3], 25.92 [+, SiCCH3)3], 27.15, 33.89 (-, Ch), 51.35 (+,
tCOCH3), 65.67 (-, CHOAC), 74.34 &, tCOMe), 92.65 %, Acetylen-C), 106.48 x,
Acetylen-C), 119.11, 122.85, 124.24, 128.29 (+, Aryl-CH), 132.97, 139.57, 140.23 (
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Aryl-C, Vinyl-C), 155.27 &, Aryl-COTBS), 169.69%, C=0). - MS (El))m/z(%): 486 (1)
[M*], 471 (3) [M* - CHg]. - Co7H420,4Si> (486.8).

Spektroskopische Daten fiir das Ac&al 1H-NMR (500 MHz, GDg): § = 0.11 [s, 9 H,
Si(CHg)3], 0.17 [s, 6 H, Si(CH)2], 1.01 [s, 9 H, SiC(Ch)3], 1.63-1.82 (m, 2 H, C}),
1.94-2.08 (m, 2 H, C}), 2.22-2.27 (m, 2 H, C}), 3.08 (s, 3 H, CHOCH3), 3.27 (s, 3 H,
tCOCHg), 3.88 (d,2J = 11.0 Hz, 1 H, CHOMOM), 3.92 (d,2J = 11.0 Hz, 1 H,
CH,OMOM), 4.36 (s, 2 H, OChD), 6.80-6.82 (m, 1 H, Aryl-H), 7.11-7.14 (m, 2 H, Aryl-
H), 7.17-7.20 (m, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.33 [+, Si(CH)>],
-0.03 [+, Si(CH)3], 18.60 (-, Ch), 25.92 [+, SiCCH3)3], 27.51, 34.11 (-, Ch), 51.35
(+, tCOCH3), 54.85 (+, CHOCH3), 69.01 (-, CHOMOM), 74.80 &, tCOMe), 92.34 X,
Acetylen-C), 96.22 (-, OC$D), 106.90 %, Acetylen-C), 118.78, 122.96, 124.49, 128.53
(+, Aryl-CH), 135.01, 138.11, 140.79,(Aryl-C, Vinyl-C), 155.16 %, Aryl-COTBS). - MS
(El), m/z(%): 488 (3) [M], 473 (3) [Mt - CHg], 456 (1) [M* - MeOH]. - G7H4404Sio
(488.8): Auf eine Elementaranalyse wurde verzichtet.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-hydroxymethyl-2-cyclohexen-14zf und 10-
(tert-Butyldimethylsilyloxy)-1,2,3,4,5,7-hexahydrodibenzo[c,e]oxepin-@on

Aus dem AcetaB7: Unter einer Argonatmosphéare wird das Aceddl (256 mg, 0.609
mmol) in abs. CHCI, (6 ml) gelést und auf O °C gekuhlt. Es wird Zinkbromid (274 mg,

1.22 mmol) zugegeben und fur 7 ¥2 h bei 0 °C und fiur weitere 84 h bei RT gerthrt. Die
Reaktionsmischung wird mit Diethylether (60 ml) verdinnt und mit ges. NaCl-Losung (2
20 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mito8@, getrocknet, filtriert und das

Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE
(Gradient 6:1>2:1) gereinigt. Ausbeute: 38 mg (0.11 mmol, 19%).
Als Nebenprodukt wird das Oxepih7 erhalten. Ausbeute: 32 mg (93 pumol, 15%),

farbloses Ol. - DC (PE/EE, 2:1% = 0.58. -IH-NMR (200 MHz, GDg): § = 0.26 [s, 6 H,
Si(CHg)s], 1.02 [s, 9 H, SIC(CH)3], 1.33-1.40 (m, 2 H, Ch), 1.42-1.49 (m, 2 H, C}),
1.89-1.95 (m, 2 H, C}), 3.62 (s, 2 H, Aryl-CHO), 4.29 (s, 2 H, Allyl-CHO), 6.86 (dd,
3)=8.2 Hz4) = 2.5 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.02 (8] = 8.2 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.56 (1] =
2.5 Hz, 1 H, Aryl-H). -13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.29 [+, Si(CH}),], 18.44 &,
SiCMey), 22.31 (-, CH), 25.89 [+, SiCCH3)3], 30.71, 38.43 (-, CH), 67.33, 67.90 (-,
CH,OCHy), 120.28, 122.07 (+, Aryl-CH), 130.3&,(Aryl-C, Vinyl-C), 130.52 (+, Aryl-
CH), 137.01, 137.50x( Aryl-C, Vinyl-C), 154.11, 155.75x, Vinyl-CCH,0O, Aryl-
COTBS), 195.53%, C=0). - MS (El);m/z(%): 344 (34) [M], 287 (53) [MF - C4Hg], 272

(21) [M* - CHg - C4Hg], 259 (100) [MF - C4Hg - CoHyl. - IR (Film): v = 2959 cml,
2860 (s, CH, CHy), 1678 (s, C=0), 1283, 1244 (s, Ether). »g82g03Si (344.5): Auf
eine Elementaranalyse wurde aufgrund der geringen Substanzmenge verzichtet.

Aus den Acetate#5 und46. Unter einer Argonatmosphéare werden in abs. MeOH (40 ml)
die Acetate45 und46 (3.46 g, 6:1, ca. 8.55 mmol) gelost. Es wird auf 0 °C gekuhlt und
LIOHeH>O (359 mg, 8.55 mmol) zugegeben und fur 45 min gerdhrt. Es wird mit

Diethylether (200 ml) verdinnt und mit Wasser (40 ml) gewaschen. Die org. Phase wird
mit NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der

Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient42:1) gereinigt.
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Ausbeute: 2.41 g (7.25 mmol, 85%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, R¢13 0.23. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): 6 = 0.16 [s, 6 H, Si(Ch)5], 1.00 [s, 9 H, SiC(CH)3], 1.51-1.56
(m, 2 H, CH), 2.17-2.20 (m, 2 H, C}), 2.21-2.22 (m, 2 H, C}), 3.89 (s, 2 H, E,0H),
6.70-6.72 (m, 1 H, Aryl-H), 6.82-6.86 (m, 2 H, Aryl-H), 7.09-7.12 (m, 1 H, Aryl-H}3G-
NMR (125 MHz, GDg): & = -4.35 [+, Si(CH),], 18.35 &, SiCMe3), 22.28 (-, CH),
25.86 [+, SiCCH3)3], 27.04, 38.38 (-, CH), 63.52 (-, CHOH), 119.39, 122.45, 123.52,
129.13 (+, Aryl-CH), 137.01, 137.0%(Aryl-C, Vinyl-CAr), 155.73 &, Aryl-COTBS),
157.30 &, Vinyl-CCH>OH), 196.64 %, C=0). - MS (El),m/z(%): 332 (92) [M1], 299 (3)
[M* - CHg - HyO], 276 [M + H' - C4Hg], 257 (100) [M" - HyO - C4Hg], 229 (48), 75

(59). - IR (Film):v = 3426 cml (s, OH), 3028 (w, Aromat), 2954, 2930, 2858 (s,3CH
CHy), 1659 (s, C=0), 1018 (s, Alkohol). 1gH2803Si (332.5): ber. C 68.63, H 8.49; gef.

C 68.64, H 8.73.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl)]-3-oxo-1-cyclohexenylmethylpivé&ax

Aus dem Alkoho#14: Unter einer Argonatmosphare wird der Alkohil (2.27 g, 6.59
mmol) in abs. CHCI, (40 ml) gel6st und auf O °C gekuhlt. Es werden abs. Pyridin (2.80 g,
35.4 mmol) und nach 5 min Pivaloylchlorid (0.982 g, 8.15 mmol) zugetropft. Nachdem die
Reaktionsmischung fur 3 ¥2 h bei RT gerihrt wurde, wird weiteres Pivaloylchlorid (0.196
g, 1.62 mmol) zugegeben. Nach 50 min wird mit Diethylether (300 ml) verdiinnt und mit

Wasser (2x 30 ml) und ges. NaCl-Losung (30 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mit
NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der

Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient 184t1) gereinigt. Ausbeute: 2.53 g
(6.07 mmol, 92%).

Stille-Kupplung Unter einer Argonatmosphare werden das lodoes@®r{25.9 g, 77.0
mmol), Pd(dbageCHCI3'* (1.99 g, 1.93 mmol), Cul (11.0 g, 57.8 mmol) und
Triphenylarsin  (4.72 g, 154 mmol) zu abs. NMP (300 ml) gegeben. Die
Reaktionsmischung wird durch  mehrmaliges vorsichtiges Evakuieren der
Reaktionsapparatur (Hochvakuum) und Beluften mit Argon entgast und fir 10 min geruhrt.
Das Stannag0 (44.1 g, 88.6 mmol) wird zugetropft und der Reaktionskolben in ein 65 °C
warmes Olbad getaucht. Die Reaktionsmischung wird fiir 23 h bei 65-70 °C geriihrt, auf
RT gekuhlt und mit Diethylether (1250 ml) verdinnt. Es wird mit Wasser2@0 ml) und

ges. NaCl-Losung (100 ml) gewaschen. Die org. Phase wird miS®a getrocknet,
filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC
mit PE/EE (Gradient PEPE/EE 3:1) gereinigt. Ausbeute: 26.5 g (63.6 mmol, 83%).
Suzuki-KupplungUnter einer Argonatmosphare werden das lodo&®(213 mg, 0.634
mmol), Triphenylarsin (39 mg, 0.13 mmol), f#dbayCHCI3'** (16 mg, 16 umol) und

die Boronsaure33 (320 mg, 1.27 mmol) in abs. Dioxan (5 ml) geloést. Zur
Reaktionsmischung wird wafrige pO3-Lésung (2.0 M, 1.3 ml) gegeben und der
Reaktionskolben in ein 65 °C warmes Olbad getaucht. Es wird fiir 20 h bei 60-70 °C
geruhrt, auf RT gekuhlt und Wasserstoffperoxidlésung (30%-ig, 0.5 ml) zugetropft. Nach
15 min wird die Reaktionslésung mit Diethylether (100 ml) verdinnt, filtriert und mit
Wasser (3x 20 ml) und ges. NaCl-Lésung (20 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mit
NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der
Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (6:1) gereinigt. Ausbeute: 170 mg (0.408 mmol,
64%).

Farbloses Ol. - DC (PE/EE, 3:B; = 0.59. -1H-NMR (500 MHz, GDg): 6 = 0.16 [s, 6

H, Si(CHg)»2], 0.99 [s, 9 H, SIiC(Ch)3], 1.10 [s, 9 H, C(O)C(Ch)3], 1.47-1.52 (m, 2 H,
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CHy), 2.01-2.03 (m, 2 H, C}), 2.17-2.19 (m, 2 H, C}), 4.57 (s, 2 H, CHOPIv), 6.76-
6.81 (m, 1 H, Aryl-H), 6.82-6.83 (m, 1 H, Aryl-H), 6.89-6.90 (m, 1 H, Aryl-H), 7.08-7.11
(m, 1 H, Aryl-H). - 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.36 [+, Si(CH),], 18.35 &,
SiCMey), 22.15 (-, CH), 25.86 [+, SiCCH3)3], 27.19 (-, CH), 27.22 [+, C(O)QCH2)3],
38.20 (-, CH), 39.80 k, C(O)XCMej3], 64.94 (-, CHOPIv), 119.72, 122.35, 123.43, 129.26
(+, Aryl-CH), 136.43, 139.04x( Aryl-C, Vinyl-CAr), 151.92 &, Vinyl-CCH,OPiv),
155.81 &, Aryl-COTBS), 177.09%, C(O)CMez], 195.72 &, Enon-C=0). - MS (El)m/z
(%): 416 (5) [M], 359 (21) [M+ - C4Hg], 315 (12) [Mt - OC(O)CMg], 159 (100). - IR

(Film): v = 3063 cm! (w, Aromat), 2957, 2859 (s, GHCH,), 1732 (s, Ester), 1682 (s,
Enon). - G4H3604Si (416.6): ber. C 69.19, H 8.71; gef. C 68.98, H 8.93.

3-lodo-2-cyclohexen-1-of5)

Das lodoenorb5 wird nach einer Vorschrift voniErs et al. aus 1,3-Cyclohexandion,
Triphenylphosphin, Triethylamin und lod synthetisieriNach Destillation (74 °C, 0.9
mbar, Lit.: 110-120 °C, 0.1 Tdri) wird es in 84%-iger Ausbeute als gelbes Ol erhalten.
Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der Lit.

lodomethylpivala(57)

Das lodid57 wird nach einer Vorschrift von MOCHEL et al. aus dem entsprechenden
Chlorid und Natriumiodid synthetisiéft Nach Destillation (45-50 °C, 5 mbar, Lit.: 35 °C,
0.1 Torr) wird es in 97%-iger Ausbeute als gelbes Ol erhalten. Die spektroskopischen
Daten entsprechen denen der Lit.

3-0Oxo0-1-cyclohexenylmethylpivak&it)

Der Ester58 wird nach einer Vorschrift von MOocHEL et al. synthetisie. Das lodid57

wird zunéchst in das Cuprat tUberfuhrt anschieRend und mit dem lod6&nwongesetzt.

Das Enonb8 wird nach FC in 71%-iger Ausbeute erhalten. Die spektroskopischen Daten
entsprechen denen der Lit.

2-lodo-3-0x0-1-cyclohexenylmethylpiva(&6)

Unter einer Argonatmosphare wird das EB8(20.2 g, 96.1 mmol) in abs. CL£(150 ml)
gel6st und auf 0 °C gekihlt. Es wird Trimethylsilylazid (22.1 g, 0.192 mol) zugetropft und
fur 3 h gerthrt. Anschliel3end wird eine Losung von lod (97.5 g, 0.384 mol) in abs. Pyridin
und abs. CQl (1:1, 200 ml) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird auf RT erwarmt und

fur 22 h geruhrt. Zur Aufarbeitung wird mit Diethylether (1000 ml) verdinnt und mit
Wasser (2 150 ml), 20%-iger NgS>03-Losung (3x 100 ml) und ges. NaCl-Lésung (100

ml) gewaschen. Die org. Phase wird mit o8&, getrocknet, filtriert und das

Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird in Heptan gelost und erneut
unter verm. Druck eingeengt, um das Pyridin zu entfernen. Das braune Ol wird durch FC
mit PE/EE (Gradient 6:3»4:1) gereinigt. Ausbeute: 25.9 g (77.0 mmol, 80%). Die
spektroskopischen Daten entsprechen denen det Lit.
[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]tributylstanngf0)

Unter einer Argonatmosphére wird das Bror8i(40.8 g, 0.142 mol) in abs. THF (200

ml) geldst, auf -78 °C gekuihlt und eine 1.6 M Lésung mBoLi in Hexan (93 ml, 0.15

mol) zugetropft. Nach 10 min wird Tributylzinnchlorid (48.5 g, 0.149 mol) zugegeben und
die Losung fur 5 h gerahrt, wobei langsam auf 0 °C erwarmt wird. Die Reaktionsmischung
wird mit PE (500 ml) verdinnt und mit Wasser (100 ml) und ges. NaCl-Lésung (100 ml)
gewaschen. Die org. Phase wird mitoS&, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel

unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird ohne zusatzliche Reinigung weiter
umgesetzt.
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Ausbeute: 69.9 g (0.140 mol, 99%), farbloses Ol. - DC (RE¥ 0.85. -1H-NMR (500
MHz, CDChk): 8 = 0.19 [s, 6 H, Si(CH)»], 0.86-1.04 (m, 6 H, SnC}), 0.88 (1,3 = 7.3
Hz, 9 H, CHCHg], 0.98 [s, 9 H, SiC(CH)3], 1.27-1.36 (m, 6 H, C}), 1.44-1.56 (m, 6 H,
CHy), 6.74-6.76 (m, 1 H, Aryl-H), 6.93-6.94 (m, 1 H, Aryl-H), 7.00-7.01 (m, 1 H, Aryl-H),
7.16-7.19 (m, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR (125 MHz, CDGC}): & = -4.35 [+, Si(CH)], 9.65

(-, SNCH), 13.66 (+, CHCH3), 18.27 &, SiCMey), 25.76 [+, SICCH3)3], 27.37, 29.12
(-, CHp), 119.77, 127.82, 128.77, 129.28 (+, Aryl-CH), 143.14, 1551 Afyl-C). - MS
(El), m/z(%): 498 (1) [MF, 120Sn], 441 (100) [M - C4Hg], 384 (15) [M* - 2 C4Hg], 327

(51) [M* - 3 ¢4Hg]. - IR (Film): v = 3019 cm! (w, Aromat), 2957, 2928 (s, GHCHy). -
Co4H460SISN (497.4): Auf eine Elementaranalyse wurde verzichtet.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-hydroxy-3-(2-trimethylsilyl-1-ethinyl)-1-cyclo-
hexenylmethylpivalabl)

Unter einer Argonatmosphare wird Trimethylsilylacetyf8{6.39 g, 65.1 mmol) in abs.
THF (140 ml) gelést. Es wird auf -50 °C geklhlt, eine 1.6 M LésungnBuii in Hexan

(39 ml, 62 mmol) zugetropft und fur 1 h bei -50 °C gerthrt. Anschlielend wird auf -78 °C
gekihlt und eine Lésung des Arylenob4 (22.6 g, 54.2 mmol) in abs. THF (50 ml)
langsam zur LoOsung getropft. Nach 2 h wird ges. NagiC&sung (50 ml) zur

Reaktionsmischung gegeben, auf RT erwéarmt, mit Diethylether (1000 ml) verdinnt und die
org. Phase mit ges. NaCl-Lésung (100 ml) gewaschen, mB®gagetrocknet, filtriert und

das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE
(Gradient 5:1>3:1) gereinigt.

Ausbeute: 23.4 g (45.5 mmol, 84%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, R¢1¥ 0.65. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): & = 0.14 [s, 9 H, Si(CK)3], 0.15, 0.16 [s, 6 H, Si(C4),], 1.00
[s, 9 H, SIC(CH})3], 1.09 [s, 9 H, C(O)C(CH)a], 1.70-1.75 (m, 1 H, C}), 1.86-1.91 (m,
1 H, CHp), 2.02-2.07 (m, 3 H, Ch), 2.25-2.29 (m, 1 H, C}), 4.45 (s, 2 H, CHOPIV),
6.80-6.82 (M, 1 H, Aryl-H), 7.07-7.09 (m, 3 H, Aryl-H)13C-NMR (125 MHz, GDg): 5
= -4.31 [+, Si(CH)y], -0.01 [+, Si(CH)3], 18.36 &, SICMe3), 19.49 (-, CH), 25.87 [+,
SiC(CH3)3], 26.96 (-, CH), 27.27 [+, C(O)OCH3)3], 38.33 (-, CH), 38.78 [,
C(O)XCMes], 65.59 (-, CHOPIv), 68.65 £, COH), 89.78, 109.94( Acetylen-C), 119.58,
122.91, 124.08, 129.20 (+, Aryl-CH), 132.52, 138.70, 13%8&\(yl-C, Vinyl-C), 155.75
(x, Aryl-COTBS), 177.20 %, C=0). - MS (El),m/z (%): 514 (1) [M], 457 (21) [MF -
C4Hgl, 439 (17) [MF - C4Hg - Hp0], 394 (20) [MF - PivOH - H,0], 159 (100), 57 (44)

[C4Hg™]. - IR (Film): v = 3478 cml (s, OH), 2958, 2933, 2899 (s, GHCHy), 2162 (m,
Acetylen), 1731 (s, C=0), 1250, 1190, 1134 (s, Ester, AlkoholhgHgzO4Si> (514.8):

ber. C 67.65, H 9.01; gef. C 67.63, H 8.88.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-methoxy-3-(2-trimethylsilyl-1-ethinyl)-1-cyclo-
hexenylmethylpivala62)

Unter einer Argonatmosphare wird der Alkolédl (13.7 g, 26.6 mmol) in abs. THF (175

ml) gel6st und auf 0 °C gekihlt. Es wird vorsichtig NaH (0.828 g, 34.5 mmol) zugegeben
und fur 5 min gerdhrt. Zur Reaktionsmischung werden abs. DMEU (9.09 g, 79.7 mmol)
und Mel (15.1 g, 106 mmol) getropft. Das Kaltebad wird entfernt und die Losung fir 1 h
bei RT geruhrt. Es wird erneut auf 0 °C gekuhlt und vorsichtig Phosphatpuffer pH 7 (100
ml) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird mit Diethylether (1000 ml) verdinnt und die
org. Phase wird mit Wasser ¥2100 ml) und ges. NaCl-Losung (100 ml) gewaschen, mit
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NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der

Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient 208:1) gereinigt. Neben dem
Methylether 62 werden 1.16 g (2.25 mmol, 8%) der Ausgangsverbindig
zurtckgewonnen.

Ausbeute: 12.3 g (23.3 mmol, 87%), farbloser Feststoff, Schmp. 51 °C. - DC (PE/EE, 3:1):

Rf = 0.76. -1H-NMR (500 MHz, GDg): & = 0.10 [s, 9 H, Si(Ch)3], 0.17, 0.18 [s, 6 H,
Si(CHg)5], 1.01 [s, 9 H, SiC(CH)3], 1.10 [s, 9 H, C(O)C(Ch)3], 1.64-1.70 (m, 1 H,
CHo), 1.72-1.80 (m, 1 H, C§), 1.92-1.97 (m, 1 H, C}), 2.01-2.10 (m, 3 H, C}), 3.25
(s, 3 H, OCH), 4.52 (d,2J = 12.3 Hz, 1 H, CHOPIv), 4.57 (d,2J = 12.3 Hz, 1 H,
CH,OPiv), 6.79-6.81 (m, 1 H, Aryl-H), 7.09-7.12 (m, 1 H, Aryl-H), 7.13-7.14 (m, 1 H,
Aryl-H), 7.20-7.21 (m, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.30, -4.25 [+,
Si(CHg)5], -0.07 [+, Si(CH)3], 18.40 &, SiCMe3), 18.45 (-, CH), 25.93 [+, SiCCH3)3],
27.00 (-, CH), 27.30 [+, C(O)OCH3)3], 33.89 (-, CH), 38.79 k, C(OXMeg], 51.33 (+,
OCHg), 65.74 (-, CHOPIv), 74.64 %, COMe), 92.63, 106.52¢( Acetylen-C), 119.05,
122.81, 124.26, 128.52 (+, Aryl-CH), 133.24, 139.14, 140:2@\(yl-C, Vinyl-C), 155.28
(x, Aryl-COTBS), 177.24 £, C=0). - MS (El),m/z (%): 528 (3) [Mf], 513 (4) [Mt -
CHg], 439 (18) [Mt - MeOH - Hg], 427 (6) [M* - PivO], 413 (13) [M - PivOCHy],

394 (23) [MF - PivOH - MeOH], 159 (100), 57 (25) {Elg*]. - IR (KBr): v = 2958 cm,
2931, 2879 (s, Ckl CHp), 2164 (m, Acetylen), 1728 (s, C=0), 1250, 1203, 1158, 1054 (s,
Ester, Ether). - §gH4804Si> (528.9): ber. C 68.13, H 9.15; gef. C 67.91, H 9.17.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-(1-ethinyl)-3-methoxy-1-cyclohexenylmethyl-
pivalat (63)

Unter einer Argonatmosphare wird das Acetyl®2 (12.3 g, 23.3 mmol) in
THF/EtOH/Wasser (240 ml, 4:1:1) gel6st. Zu der 0 °C kalten Losung wird Aq®8 g,

93.2 mmol) gegeben, fir 25 min geruhrt und anschlieend wird KCN (10.6 g, 163 mmol)
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf RT erwarmt und fur 1 h gerthrt. Es wird mit
Diethylether (1200 ml) verdinnt und mit Wassex (200 ml) und ges. NaCl-Losung &2

100 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mit,8@, getrocknet, filtriert und das

Lésungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (10:1)
%\irsek;re]:ll?tté: 10.2 g (22.3 mmol, 96%), farbloser Feststoff, Schmp. 74 °C. - DC (PE/EE, 3:1):
Rf = 0.56. -1H-NMR (500 MHz, GDg): & = 0.16 [s, 6 H, Si(Ch),], 1.00 [s, 9 H,
SiC(CHg)3], 1.11 [s, 9 H, C(O)C(CH)3], 1.67-1.69 (m, 2 H, Ch), 1.92-1.96 (m, 2 H,
CHo), 2.00-2.11 (m, 3 H, C}} Acetylen-H), 3.16 (s, 3 H, OG}), 4.50 (d,2J = 12.2 Hz, 1

H, CHyOPiv), 4.54 (d2J = 12.2 Hz, 1 H, CHOPIv), 6.79-6.81 (m, 1 H, Aryl-H), 7.08-
7.13 (m, 2 H, Aryl-H), 7.15-7.17 (m, 1 H, Aryl-H).13C-NMR (125 MHz, GDg): & =
-4.33, -4.30 [+, Si(CH)»2], 18.41 &, SiCMe3), 18.52 (-, CH), 25.90 [+, SiICCH3)3],

26.93 (-, Ch), 27.29 [+, C(O)CCH3)3], 34.25 (-, CH), 38.78 k, C(O)XCMegs], 51.29 (+,
OCHg), 65.65 (-, CHOPIv), 74.16 %, COMe), 76.15 (+, Acetylen-CH), 83.9&(
Acetylen-C), 119.31, 122.69, 124.15, 128.29 (+, Aryl-CH), 133.41, 138.92, 130,85 (
Aryl-C, Vinyl-C), 155.30 &, Aryl-COTBS), 177.25%, C=0). - MS (El),m/z(%): 456 (1)
[M*], 425 (1) [M + H - MeOH], 409 (1) [M - MeOH - CHy], 367 (6) [M* - MeOH -
C4Hg], 354 (62) [Mf - PivOH], 323 (16) [M - PivO - MeOH], 159 (100), 57 (28)
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[C4Hg™]. - IR (KBr): v = 3272 cml! (w, Acetylen), 2937, 2863 (s, GHCHy), 2102 (w,
Acetylen), 1732 (s, C=0), 1256, 1159, 1087 (s, Ester, Ethe)7H4£O4Si (456.7): ber.

C 71.01, H 8.83; gef. C 71.04, H 8.71.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-methoxy-3-[(Z)-6-trimethylsilyl-3-hexen-1,5-
diinyl]-1-cyclohexenylmethylpivald64)

Unter einer Argonatmosphare wird das Acetyd&1(9.72 g, 21.3 mmol) in abs., entgastem
Benzol (200 ml) geldst und auf 0 °C gekiihlt. Es werdes(dba)z.CHCI3™** (0.551 g,

0.532 mmol), Cul (0.608 g, 3.19 mmol), alpsButylamin (7.79 g, 106 mmol) und das
Vinylchlorid 16 (4.05 g, 25.5 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fur 1 h bei 0
°C und fur weitere 20 h bei RT gerthrt. AnschlielBend wird mit Diethylether (1000 ml)
verdunnt, mit Wasser (4 200 ml) und ges. NaCl-Loésung (100 ml) gewaschen, mit
NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der

Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (40:1) gereinigt.

Ausbeute: 9.54 g (16.5 mmol, 77%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, 2R:15:0.69. -1H-NMR
(500 MHz, GDg): & = 0.16 [s, 9 H, Si(Ch)3], 0.17 [s, 6 H, Si(CH)s], 1.01 [s, 9 H,
SiC(CHg)3], 1.13 [s, 9 H, C(O)C(CH)3], 1.79-1.83 (m, 2 H, C}), 2.08-2.10 (m, 1 H,
CHyp), 2.12-2.16 (m, 3 H, Cp), 3.31 (s, 3 H, OCh), 4.57 (d,2] = 12.3 Hz, 1 H,
CH,OPiv), 4.59 (d2J = 12.3 Hz, 1 H, CHOPIv), 5.46 (s, 2 H, Vinyl-H), 6.79-6.81 (m, 1
H, Aryl-H), 7.09-7.12 (m, 1 H, Aryl-H), 7.17-7.20 (m, 2 H, Aryl-H).13C-NMR (125
MHz, CgDg): & = -4.28 [+, Si(CH),], -0.14 [+, Si(CH)3], 18.41 &, SiCMe3), 18.98 (-,
CHy), 25.93 [+, SiCCH3)3], 27.10 (-, ChH), 27.32 [+, C(O)OCH3)3], 34.83 (-, Ch),
38.81 k, C(O)CMeg], 51.77 (+, OCH), 65.69 (-, CHOPIv), 75.09 ¥, COMe), 85.92,
98.26, 102.64, 102.95(Acetylen-C), 119.31, 119.70, 120.40, 122.71, 124.19, 128.76 (+,
Aryl-CH, Vinyl-CH), 133.31, 139.23, 139.93x( Aryl-C, Vinyl-C), 155.36 &, Aryl-
COTBS), 177.28%, C=0). - MS (El)m/z(%): 578 (3) [M'], 546 (33) [M - MeOH], 476
(28) [M* - PivOH], 463 (25) [M - PivOCH,], 444 (30) [MF - MeOH - PivOH], 159 (20),

73 (100) [MgSit]. - IR (Film): v = 3027 cm! (w, Aromat, Olefin), 2957, 2899, 2859 (s,
CHg, CHp), 2148 (m, Acetylen), 1731 (s, C=0), 1251, 1151, 1088 (s, Ester, Ether). -
C34H5004Si> (578.9): ber. C 70.54, H 8.71; gef. C 70.51, H 8.73.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-methoxy-3-[(Z)-6-trimethylsilyl-3-hexen-1,5-
diinyl]-1-cyclohexenylmethylmethan@b)

Unter einer Argonatmosphére wird der E€idr(8.39 g, 14.5 mmol) in abs. Toluol (300
ml) geldst und auf -78 °C gekuhlt. Es wird eine L6sung von DIBAH ip@ClH (1.0 M, 32

ml, 32 mmol) zugetropft und fir 1 h gerthrt. AnschlieRend wird EE (10 ml) zugegeben,
auf RT erwarmt, mit Diethylether (700 ml) verdinnt und mit ges.
Natriumkaliumtartratlosung (2« 100 ml) gewaschen. Die waRrige Phase wird mit
Diethylether (2x 100 ml) extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit ges. NaCl-
Losung (100 ml) gewaschen, mit §&O, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter

verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (6:1) gereinigt.
Ausbeute: 6.09 g (12.3 mmol, 85%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, B¢1¥ 0.18. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): 6 = 0.16 [s, 9 H, Si(Ch)3], 0.17 [s, 6 H, Si(CH),], 0.64 (s, 1
H, OH), 1.01 [s, 9 H, SiC(C4)3], 1.77-1.87 (m, 2 H, Ch), 2.04-2.09 (m, 1 H, C}),
2.13-2.18 (m, 1 H, Cp), 2.21-2.23 (m, 2 H, C}), 3.32 (s, 3 H, OCH), 3.79 (s, b, 2 H,
CH,OH), 5.48 (s, 2 H, Vinyl-H), 6.81-6.84 (m, 1 H, Aryl-H), 7.10-7.14 (m, 2 H, Aryl-H),
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7.16-7.17 (M, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.28 [+, Si(CH),], -0.14

[+, Si(CHg)3], 18.41 &, SiCMey), 19.10 (-, CH), 25.92 [+, SiCCH3)3], 26.98, 34.95 (-,
CHy), 51.74 (+, OCH), 64.06 (-, CHOH), 75.23 &, COMe), 85.71, 98.69, 102.60,
102.98 ¢, Acetylen-C), 119.02, 119.57, 120.49, 122.84, 124.32, 128.66 (+, Aryl-CH,
Vinyl-CH), 136.85, 137.58, 140.54(Aryl-C, Vinyl-C), 155.31 &, Aryl-COTBS). - MS

(EI), m/z(%): 494 (3) [M], 476 (3) [M* - H,0], 462 (73) [M - MeOH], 405 (11) [M -

MeOH - G4Hg], 73 (100) [MgSi*]. - IR (Film): v = 3387 cm! (m, OH), 3026 (w,
Aromat, Olefin), 2956, 2897, 2859 (s, gHCHy), 2148 (m, Acetylen), 1251, 1014 (s,
Ether, Alkohol). - GgH4203Si> (494.8): ber. C 70.39, H 8.56; gef. C 70.75, H 8.31.
5a-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-5-methoxy-5-[(2)-6-trimethylsilyl-3-hexen-1,5-
diinyl]perhydrobenzo[b]oxiren-1-ylmethan{$6)

Unter einer Argonatmosphéare wird der Allylalkoheb (5.07 g, 10.2 mmol) in abs.
CHoCl» (200 ml) geldst und auf O °C gekuhlt. Es werdepi\a0,¢10 HO (22.0 g, 61.5

mmol) undmCPBA (2.65 g, 15.4 mmol) zugegeben. Es wird langsam auf RT erwéarmt und
fur 18 h geruhrt. Die Reaktionsmischung wird mit EE (200 ml) verdinnt, mit 20%-iger
NapSyO3-L6sung (2x 100 ml), 10%-iger NgCO3-Losung (100 ml) und ges. NaCl-

Losung (100 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mitS@a getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (6:1)
gereinigt.

Ausbeute: 5.03 g (9.85 mmol, 97%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, B¢13: 0.44. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): 6 = 0.14 [s, 9 H, Si(Ch)3], 0.16 [s, 6 H, Si(CH)»], 0.99 [s, 9

H, SiC(CHg)3], 1.52-1.55 (m, 1 H, C}), 1.86-2.16 (m, 5 H, C}), 3.12 (d,2] = 11.5 Hz,

1 H, CH,0H), 3.21 (d2J = 11.5 Hz, 1 H, EI,0H), 3.27 (s, 3 H, OC}), 5.43-5.59 (m, 2

H, Vinyl-H), 6.79-6.82 (m, 1 H, Aryl-H), 7.08-7.11 (m, 1 H, Aryl-H), 7.45 (s, b, 2 H, Aryl-
H). - 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.28 [+, Si(CH)5], -0.20 [+, Si(CH)3], 18.36 &,
SiCMe3), 19.34, 23.60 (-, Cp), 25.89 [+, SICCH3)3], 31.27 (-, CH), 52.04 (+, OCH),
65.93 (-, CHOH), 67.97, 70.72, 78.3&(Oxiran-C, COMe), 87.20, 96.73, 102.67, 103.17
(x, Acetylen-C), 119.75, 120.18, 127.18, 127.37, 127.57, 128.10 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH),
138.23 &, Aryl-C). - MS (El),m/z(%): 510 (10) [MT], 495 (13) [Mt - CHg], 480 (100)

[M* -2 CHg], 463 (11) [M' - CHg - MeOH], 449 (88), 235 (41) [§H4(OTBS)CO], 73

(70) [Me3Si*]. - IR (Film): v = 3475 cml (m, OH), 3031 (w, Aromat, Olefin), 2956,
2897, 2859 (s, Ckl CHy), 2147 (m, Acetylen), 1253, 1009 (s, Ether, Alkohol). - HRMS
(CogH4204Sin): ber. 510.2621, gef. 510.2606. 2dH4204Si> (510.8): ber. C 68.19, H
8.29; gef. C 68.03, H 8.49.
5a-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-5-methoxy-5-[(2)-6-trimethylsilyl-3-hexen-1,5-
diinyl]perhydrobenzol[b]oxiren-1a-carbaldehy@?7)

Unter einer Argonatmosphéare wird Dess-Martin Perioditig8.92 g, 9.23 mmol) zu abs.
CH>Cl» (90 ml) gegeben. Bei 0 °C wird eine Losung des Alkob61§3.93 g, 7.69 mmol)

in abs. CHCl, (30 ml) zugetropft. Nachdem fir 3 h bei RT gerthrt wurde, werden ges.
NaHCGO;-Losung (30 ml) und 20%-ige N&,O3-Losung (30 ml) zugegeben und die

Reaktionsmischung fur 15 min gerihrt. Anschlieend wird mit Diethylether (500 ml)
verdinnt und die org. Phase mit 20%-igero8#03-Losung (2x 75 ml), 10%-iger

NapCO3-Losung (100 ml) und ges. NaCl-Lésung (75 ml) gewaschen. Die org. Phase wird



4 EXPERIMENTELLERTEIL 92

mit NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der
Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient 26110:1) gereinigt.

Ausbeute: 3.65 g (7.17 mmol, 93%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, R¢1¥. 0.74. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): 6 = 0.12, 0.13 [s, 6 H, Si(Clp], 0.17 [s, 9 H, Si(CH)3], 0.97

[s, 9 H, SIC(CH)3], 1.38-1.52 (m, 2 H, C}), 1.85-1.96 (m, 3 H, C}), 2.70-2.75 (m, 1

H, CHy), 3.24 (s, 3 H, OCH), 5.39 (d,3J = 11.1 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.50 (#J = 11.1 Hz,

1 H, Vinyl-H), 6.73-6.76 (m, 1 H, Aryl-H), 6.97-7.04 (m, 1 H, Aryl-H), 7.35-7.41 (m, 2 H,
Aryl-H), 8.72 (s, 1 H, CHO). 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.41, -4.32 [+,
Si(CHg)2], -0.19 [+, Si(CH)3], 18.34 &, SiCMey), 18.79, 19.17 (-, C}), 25.84 [+,
SiC(CH3)3], 31.15 (-, CH), 52.23 (+, OCH), 68.87, 70.93, 78.41( Oxiran-C, COMe),
87.88, 95.19, 102.45, 103.58, (Acetylen-C), 119.23, 120.45, 120.57, 121.99, 123.34,
128.87 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 135.78x, Aryl-C), 155.42 &, Aryl-COTBS), 198.64 (+,
CHO). - MS (El),m/z (%): 508 (3) [M], 493 (6) [M' - CHg], 479 (37) [M' - H - CQ],
476 (35) [MF - MeOH], 447 (23) [M - MeOH - H - CQ], 419 (4) [M - MeOH - G;Hg],

235 (13) [GH4(OTBS)CO], 73 (100) [MgSit]. - IR (Film): v = 3048 cm! (w, Aromat,
Olefin), 2955, 2898, 2859 (s, GHCHy), 2147 (m, Acetylen), 1728 (s, C=0), 1255, 1093
(s, Ether). - GgH4004Sio (508.8): ber. C 68.46, H 7.92; gef. C 68.42, H 7.71.
5a-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-5-[(Z)-3-hexen-1,5-diinyl]-5-methoxyperhydro-
benzo[b]oxiren-1-ylmethandb8)

Unter einer Argonatmosphére wird das Acetylé6 (355 mg, 0.695 mmol) in
THF/EtOH/Wasser (15 ml, 4:1:1) gel6st. Zu der 0 °C kalten Losung wird AgMT2 mg,

2.78 mmol) gegeben, fir 20 min gerihrt und anschliel3end wird KCN (317 mg, 4.86 mmol)
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fir 30 min bei 0 °C und fur weitere 30 min bei
RT geruhrt. Es wird mit Diethylether (200 ml) verdinnt und mit WasserZ@ ml) und
ges. NaCl-Losung (20 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mB®ggetrocknet, filtriert

und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit
PE/EE (6:1) gereinigt.

Ausbeute: 296 mg, (0.675 mmol, 97%), farbloses Ol. - DC (PE/EE,R:5:0.38. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): 6 = 0.15 [s, 6 H, Si(Ch)2], 0.99 [s, 9 H, SiC(Ch)3], 1.48-1.52
(m, 1 H, CH), 1.85-2.14 (m, 5 H, C}), 3.04 (d4) = 2.4 Hz, 1 H, Acetylen-H), 3.13-3.22
(m, 5 H, G4,0H, OCHg), 5.40-5.52 (m, 2 H, Vinyl-H), 6.77-6.79 (m, 1 H, Aryl-H), 7.07-
7.08 (m, 1 H, Aryl-H), 7.44-7.48 (m, 2 H, Aryl-H).13C-NMR (125 MHz, GDg): 6 =
-4.36, -4.30 [+, Si(CH)2], 18.37 &, SiCMe3), 19.06, 23.39 (-, Cp), 25.89 [+,
SiC(CH3)3], 31.06 (-, CH), 52.04 (+, OCH), 65.91 (-, CHOH), 67.99, 70.88, 78.3&(
Oxiran-C, COMe), 81.12 (+, Acetylen-CH), 85.58, 87.00, 96x/2ACetylen-C), 119.41,
119.73, 121.11, 128.92 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH). - MS (E#)/z(%): 438 (1) [M], 423 (1)
[M* - CHg], 407 (90) [M' - H - 2 CHg], 376 (12) [MF - 2 CH3 - MeOH], 293 (67), 235

(58) [CeH4(OTBS)COH], 73 (100) [MgSi*]. - IR (Film): v = 3475 cml (s, OH), 3286 (s,
Acetylen), 3052 (m, Aromat, Olefin), 2933, 2896, 2858 (s,3CBH), 2093 (m,
Acetylen), 1006 (s, Alkohol). - §gH3404Si (438.6): ber. C 71.19, H 7.81; gef. C 70.88, H
7.83.
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5a-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-5-[(Z)-3-hexen-1,5-diinyl]-5-methoxyperhydro-
benzo[b]oxiren-la-carbaldehy{®9)

Unter einer Argonatmosphére wird Dess-Martin Perioditfa218 mg, 0.514 mmol) in
abs. CHCI, (5 ml) gel6st. Es wird eine Losung des Alkohe85(188 mg, 0.429 mmol) in

abs. CHCly (5 ml) zugetropft und fir 90 min bei RT gerihrt. Es werden ges. NgHCO
Losung (5 ml) und 10%-ige N&O3-Losung (5 ml) zugegeben und die
Reaktionsmischung fur 15 min gerihrt. Anschlieend wird mit Diethylether (200 ml)
verdunnt und die org. Phase mit 10%-iger8#03-Losung (2x 20 ml), ges. NgCO3-

Losung (20 ml) und ges. NaCl-Lésung (75 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mit
NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der

Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient 2815:1) gereinigt.

Ausbeute: 156 mg (0.357 mmol, 83%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, 1RH:0.33. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): 6 = 0.12, 0.13 [s, 6 H, Si(Cho], 0.97 [s, 9 H, SiC(Ch)3],
1.35-1.37 (m, 1 H, C}), 1.44-1.50 (m, 1 H, C}), 1.77-1.79 (m, 1 H, C}), 1.88-1.92 (m,
2 H, CHp), 2.65-2.69 (m, 1 H, C}), 3.07 (d,4J = 1.7 Hz, 1 H, Acetylen-H), 3.17 (s, 3 H,
OCHg), 5.34-5.39 (m, 2 H, Vinyl-H), 6.73-6.75 (m, 1 H, Aryl-H), 6.98-7.01 (m, 1 H, Aryl-
H), 7.40-7.44 (m, 2 H, Aryl-H), 8.73 (s, 1 H, CHO)13C-NMR (125 MHz, GDg): & =
-4.44, -4.37 [+, Si(CH)2], 18.34 &, SiCMe3), 18.47, 18.97 (-, Cp), 25.83 [+,
SiC(CH3)3], 30.86 (-, CH), 52.30 (+, OCH), 68.88, 70.96, 78.42( Oxiran-C, COMe),
80.95 &, Acetylen-C), 85.86 (+, Acetylen-CH), 87.83, 95.24 Acetylen-C), 119.93,
120.45, 120.63, 122.22, 123.49, 128.87 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 135x6Afyl-C),
155.37 &, Aryl-COTBS), 199.00 (+, CHO). - MS (Elm/z (%): 436 (8) [M], 407 (58)
[M* - H - CQ], 404 (56) [M - MeOH], 375 (31) [M - H - CO - MeOH], 347 (14) [M -
MeOH - GHg], 235 (50) [GH4(OTBS)CO, 73 (100) [MgSit]. - IR (Film): v = 3292
cnrl (w, Acetylen), 3053 (w, Aromat, Olefin), 2955, 2897, 2858 (sgQEHy), 2095 (w,
Acetylen), 1727 (s, C=0), 1257, 1094 (s, Ether)ogl3504Si (436.6): ber. C 71.52, H
7.39; gef. C 71.27, H 7.46.
14-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-9-methoxy-13-oxatricyclo[ 7.3t 2G| tetradec-
5-en-3,7-diin-2-0(70)

Aus dem Aldehy@9: Unter einer Argonatmosphére wird der Aldet§® (53 mg, 120

umol) in abs. THF (12 ml) gelést und auf -78 °C gekihlt. Es wird eine Losung von
KN(SiMe3)2 in Toluol (0.50 M, 270 pl, 130 pmol) zugetropft. Nach 2 h wird die Losung

mit Diethylether (50 ml) verdinnt und mit Wasserx(20 ml) und ges. NaCl-Lésung (10
ml) gewaschen. Die org. Phase wird mit o8&, getrocknet, filtriert und das

Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (6:1)
gereinigt. Es werden 15 mg (34 umol, 28%) des makrocyclischen E@@immsd 15 mg

(34 umol, 28%) des Aldehyd® erhalten.

Aus dem Endiirvl: Unter einer Argonatmosphare wird das Endiih (305 mg, 0.599
mmol) in MeOH und CHClI, (1:1, 20 ml) gel6st und auf O °C gekuhlt. Es wirdGO3

(91 mg, 0.66 mmol) zugegeben und fur 45 min gerthrt. Die Reaktionsmischung wird mit

Phosphatpuffer pH 7 (5 ml) neutralisiert und mit Diethylether (150 ml) verdinnt. Die org.
Phase wird mit Wasser (30 ml) und ges. NaCl-L6sung (30 ml) gewaschen, 380Na

getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird
wie oben beschrieben durch FC gereinigt.
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Ausbeute: 230 mg (0.527 mmol, 88%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, B¢13: 0.19. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): & = 0.13/0.14, 0.19/0.20 [s, 6 H, Si(@)7], 0.97/1.04 [s, 9 H,
SiC(CHg)3l, 1.52-1.57 (m, 1 H, C}), 1.73-1.87 (m, 2 H, C}), 2.14-2.24 (m, 2 H, C}),
2.45-2.50 (m, 1 H, Ch), 3.00/3.02 (s, 3 H, OC4), 4.03-4.05 (m, 1 H, BOH), 5.45-5.51
(m, 2 H, Vinyl-H), 6.79-6.99 (m, 1 H, Aryl-H), 7.08-7.13 (m, 1 H, Aryl-H), 7.55-7.61 (m, 1
H, Aryl-H), 7.86-7.97 (m, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.37/-4.33, -
4.27 [+, Si(CH),], 18.17/18.26 (-, Ch), 18.35/18.41X, SiCMe3), 20.60/20.68 (-, CH),
25.85/25.93 [+, SiGTH3)3], 29.57/29.65 (-, Ch), 52.80/52.90 (+, OC}), 67.57/67.68
(+, CHOH), 71.77/71.83, 73.50/73.57, 79.43/79.5Q Qxiran-C, COMe), 87.81,

93.08/93.27, 100.72, 100.8%,( Acetylen-C), 119.51/120.07, 121.42, 122.30/122.45,
122.52/123.30, 122.49/123.64, 128.38/128.87 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 137.99/138,32 (
Aryl-C), 154.71/155.74x, Aryl-COTBS). - MS (El)m/z(%): 436 (3) [M], 419 (11) [MF

- OH], 404 (15) [M - MeOH], 375 (9) [M - H - CO - MeOH], 347 (13) [M - MeOH -
C4Hg], 235 (100) [GH4(OTBS)CO], 73 (52) [M&Si*]. - IR (Film): v = 3452 cml (s,

OH), 2927, 2856 (s, C&l CHyp), 1260, 1102 (s, Ether). - HRMS 4gH3204Si): ber.
436.2069, gef. 436.2061.
14-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-9-methoxy-2-trimethylsilyloxy-13-oxatri-
cyclo[7.3.2.¢-14tetradec-5-en-3,7-diir{71)

Unter einer Argonatmosphére wird der Aldetyd (472 mg, 0.928 mmol) in abs. THF
(100 ml) gelést. Es wird auf 0 °C gekuhlt und aktiviertes, zermdrsertes Molekularsieb (4 A,
0.5 g) zugegeben. Zu der Reaktionsmischung wird eine Lésung von TBAF in abs. THF
(0.10 M, fir 1 h mit aktiviertem, zermorsertem Molekularsieb 4 A getrocknet, 0.92 ml, 92
pumol) getropft. Es wird fur 2 h bei 0 °C gerihrt, mit Diethylether (300 ml) verdinnt und

mit Wasser (50 ml) und ges. NaCl-Lésung (50 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mit
NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der

Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (15:1) gereihigt

Ausbeute: 367 mg (0.721 mmol, 77%), farbloses Ol. - DC (PE/EE,R&:B:0.71. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): & = 0.06/0.07 [s, 9 H, Si(CgJ3], 0.14/0.15, 0.18/0.19 [s, 6 H,
Si(CHg)y], 0.98/1.01 [s, 9 H, SiC(C4j3], 1.58-1.63 (m, 1 H, C}h), 1.76-1.94 (m, 2 H,
CH»), 2.21-2.36 (m, 2 H, C}), 2.65-2.70 (m, 1 H, Cj), 3.01/3.02 (s, 3 H, OCH),
4.40/4.43 (s, 1 H, CHOTMS), 5.48/5.50 (s, 2 H, Vinyl-H), 6.75-6.81 (m, 1 H, Aryl-H),
7.01-7.11 (m, 1 H, Aryl-H), 7.58-7.60 (m, 1 H, Aryl-H), 7.91-8.01 (m, 1 H, Aryl-H)3G-
NMR (125 MHz, GDg): & = -4.31/-4.26 [+, Si(CH)s], -0.16/-0.12 [+, Si(CH)s], 18.24

(x, SIiCMey), 18.34/18.44, 21.06/21.13 (-, GH 25.87/25.93 [+, SiCkH3)3], 29.65/29.72

(-, CHp), 52.79/52.90 (+, OC¥%), 68.17/68.25 (+, CHOTMS), 72.12, 73.77/73.87, 79.87

(x, Oxiran-C, COMe), 87.59, 93.13/93.31, 100.95, 1011 A¢etylen-C), 119.69/120.17,
121.42, 122.18/122.30, 122.41/122.44, 123.47/123.57, 128.48/128.86 (+, Aryl-CH, Vinyl-
CH), 138.08/138.36 x( Aryl-C), 154.76/155.74 «, Aryl-COTBS). - GgH4004Sio
(508.8): Auf eine Elementaranalyse wurde aufgrund der Empfindlichkeit der Substanz
verzichtet.

" Es ist ziigig zu chromatographieren, da der Silylether hydrolyseempfindlich ist und an Kieselgel zersetzt
wird.
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14-(3-Hydroxyphenyl]-9-methoxy-13-oxatricyclo[7.32 Bjtetradec-5-en-3,7-diin-2-ol

(72

Aus dem Aldehy@7: Unter einer Argonatmosphare wird der Aldel6/d(0.735 g, 1.44
mmol) in abs. THF (150 ml) gelost. Es wird auf -20 °C gekuhlt und aktiviertes,
zermorsertes Molekularsieb (4 A, 0.7 g) zugegeben. Zu der Reaktionsmischung wird eine
Loésung von TBAF in abs. THF (0.10 M, fir 1 h mit aktiviertem, zermdrsertem
Molekularsieb 4 A getrocknet, 0.72 ml, 72 pmol) getropft. Es wird fiir 40 min bei -20 °C
geruhrt, bevor eine Lésung von TBAF in THF (1.0 M5% Wasser, 3.0 ml, 3.0 mmol)
zugegeben wird und fur weitere 40 min bei -20 °C gerihrt wird. Die Reaktionsmischung
wird auf Phosphatpuffer pH 7 (30 ml) gegeben und mit Diethylether (750 ml) verdinnt.
Die org. Phase wird mit Wasser (100 ml) und ges. NaCl-Lésung (75 ml) gewaschen, mit
NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der
Ruckstand wird durch FC mit PE/Diethylether (1:2) gereinigt. Ausbeute: 360 mg (1.12
mmol, 78%).

Aus dem Endiir0: Unter einer Argonatmosphare wird das Endid(21 mg, 48 pumol) in

abs. THF (5 ml) gelost und auf 0 °C gekuhlt. Es wird eine Losung von TBAF in THF (1.0
M, 48 pul, 48 pmol) zugetropft. Nach 15 min wird die Reaktionsmischung auf
Phosphatpuffer pH 7 (5 ml) gegeben und mit Diethylether (30 ml) extrahiert. Die org.
Phase wird mit NgSO4 getrocknet, filtriert und das LOosungsmittel unter verm. Druck
entfernt. Der Rickstand wird wie oben beschrieben chromatographisch geeinigt.
Ausbeute: 13 mg (40 pumol, 84%), farbloser Feststoff, Schmp. 88-89 °C. - DC (PE/EE,
1:1): Rf = 0.55. -1H-NMR (500 MHz, CDC}): & = 1.54-1.58 (m, 1 H, C}), 1.66-1.86

(m, 2 H, CH), 2.17-2.23 (m, 2 H, C§), 2.44-2.51 (m, 1 H, Cj), 3.00/3.01 (s, 3 H,
OCHg), 4.01 (s, 1 H, 6OH), 5.42/5.43 (s, 2 H, Vinyl-H), 6.36-6.37/6.56-6.58 (m, 1 H,
Aryl-H), 6.99-7.06 (m, 1 H, Aryl-H), 7.24/7.81 (s, 1 H, Aryl-H), 7.48-7.50/7.84-7.86 (m, 1
H, Aryl-H). - 13C-NMR (125 MHz, GDg): § = 18.18, 20.61/20.97, 29.45/29.68 (-, §H
52.77/52.96 (+, OCH), 65.88 &, Oxiran-C), 67.52/67.58 (+, CHOH), 73.84, 79.51 (

Oxiran-C, COMe), 87.84, 93.43, 100.57, 100.65 (Acetylen-C), 114.95/115.03,
116.68/117.48, 121.25, 122.36/122.42, 122.55/123.35, 128.60/128.80 (+, Aryl-CH, Vinyl-
CH), 138.04/138.21x( Aryl-C), 155.13/156.23x, Aryl-COH). - MS (El),m/z (%): 322

(1) [M*], 321 (1) [Mt - H], 305 (4) [Mt - OH], 293 (8) [Mf - H - CO], 261 (85) [M - H -

CO - MeOH], 201 (100), 121 (68) EEl4(OH)CO*]. - IR (KBr): v = 3400 cml (s, OH),

2935 (s, CH, CHp), 2192 (w, Acetylen), 1229, 1111, 1058 (s, Ether, Alkohol). -
CooH1804 (322.3): ber. C 68.46, H 7.92; gef. C 68.42, H 7.71.
3-(2-Hydroxy-9-methoxy-13-oxatricyclo[7.3.2:.04tetradec-5-en-3,7-diin-14-yl)-4,4-di-
methoxy-2,5-cyclohexadien-1-0iB)

Unter einer Argonatmosphare wird das Phétib{49 mg, 150 umol) in abs. MeOH gel6st
und auf 0 °C gekuhlt. Es werden 2,64@rt-butylpyridin (145 mg, 760 pmol) und eine
L6sung von lodbenzoldiacetat (103 mg, 319 umol) in abs. MeOH (5 ml) zugegeben. Es

wird fur 15 h bei RT gerthrt, anschlieBend auf Phosphatpuffer pH 7 (10 ml) gegeben und
mit Diethylether (75 ml) extrahiert. Die org. Phase wird mib8I@y getrocknet, filtriert

und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit
PE/EE (2:1) gereinigt.

Ausbeute: 13 mg (34 pmol, 22%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, Rd¥ 0.33. -1H-NMR

(500 MHz, CDC4): 6 = 1.71-1.87 (m, 2 H, CjJ, 1.91-1.96 (m, 1 H, C}), 1.98-2.04 (m,

1 H, CH), 2.07 (s, b, 1 H, OH), 2.11-2.21 (m, 1 H, §H2.41-2.50 (m, 1 H, C}), 3.26

(s, 3 H, OCH), 3.36 (s, 3 H, OCH), 3.40 (s, 3 H, OCH), 4.78 (s, 1 H, BIOH), 5.95 (d,
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3)=10.3 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.98 (8J = 10.3 Hz, 1 H, Vinyl-H), 6.26 (d$J = 10.3 Hz,

43 = 2.0 Hz, 1 H, Chinon-H), 6.98 (4) = 10.3 Hz, 1 H, Chinon-H), 7.04 (8 = 2.0 Hz,

1 H, Chinon-H). 13C-NMR (125 MHz, CDC}): & = 16.79, 19.55, 28.50 (-, Gi 49.86,
52.79, 52.84 (+, OC¥), 66.99 (+, CHOH), 69.24, 72.06, 80.83, 87.21, 92.33, 98.77, 99.51
(x, Oxiran-C,tCOMe, Ketal-C, Acetylen-C), 122.42, 123.51, 128.80, 131.22, 145.18 (+,
Chinon-CH, Vinyl-CH), 150.79x, Chinon-C), 184.95x, C=0). - MS (El),m/z (%): 382

(8) [M*], 329 (18), 201 (41), 151 (100) §E3(OMe)(OH)CO]. - CyoH»20g (382.4):

Auf eine Elementaranalyse wurde aufgrund der geringen Substanzmenge verzichtet.
14-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-9-methoxy-13-oxatricyclo[ 7.3L2Lf|tetra-
deca-3,7-diinyl Methansulfonét4)

Unter einer Argonatmosphére wird der Alkoff@ (77 mg, 0.18 mmol) in abs. GEl, (5

ml) geldst und auf -50 °C gekihlt. Es werden abs. Triethylamin (22 mg, 0.22 mmol) und
Methansulfonsaurechlorid (25 mg, 0.22 mmol) zugegeben und die Reaktionsmischung fur
4 5 h gerthrt wobei langsam auf 0 °C erwarmt wird. Die Losung wird mit Diethylether (45
ml) verdinnt und mit ges. N{€I-Losung (10 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mit

NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der

Ruckstand wird an Kieselgel filtriert, mit PE/EE (4:1) gewaschen und ohne zusatzliche
Reinigung weiter umgesetzt.

Ausbeute: 80 mg (0.16 mmol, 88%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R413:0.43. -1H-NMR
(200 MHz, GDg): 6 = 0.14, 0.15/0.17 [s, 6 H, Si(Ghp], 0.98/0.99 [s, 9 H, SiC(Ch)3],
1.40-1.60 (m, 1 H, Ch), 1.66-1.80 (m, 2 H, C}), 2.06-2.25 (m, 2 H, C}), 2.22 (s, 3 H,
SO,CH3), 2.34-2.39 (m, 1 H, C§), 2.96/2.97 (s, 3 H, OC¥J, 5.13/5.15 (s, 1 H,
CHOMSs), 5.32-5.41/5.34 (m, &J = 10.0 Hz, 1 H, Vinyl-H), 5.44-5.49/5.47 (m, 3] =
10.0 Hz, 1 H, Vinyl-H), 6.75-6.79 (m, 1 H, Aryl-H), 7.01-7.09 (m, 1 H, Aryl-H), 7.53-7.59
(m, 1 H, Aryl-H), 7.80-7.82 (m, 1 H, Aryl-H). - 45H3405SSi (514.7): Auf eine
Elementaranalyse wurde aufgrund der Empfindlichkeit der Substanz verzichtet.
2-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-3-methoxy-3-(2-trimethylsilyl-1-ethinyl)-1-cyclo-
hexenylmethandl75)

Unter einer Argonatmosphare wird der E€8r(17.1 g, 32.3 mmol) in abs. Toluol (150
ml) geldst und auf -78 °C gekuhlt. Es wird eine L6sung von DIBAH ipClH (1.0 M, 71

ml, 71 mmol) Gber einen Zeitraum von 45 min zugetropft und anschlie3end fur 90 min bei
-78 °C geruhrt. Nachfolgend werden 10 ml EE zugegeben, auf RT erwarmt, mit
Diethylether (500 ml) verdiinnt und mit ges. Natriumkaliumtartratiosung £50 ml)
gewaschen. Die vereinigten wéalrigen Phasen werden mit Diethylether1(0 ml)
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit ges. NaCl-Lésung (50 ml) gewaschen,
mit NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der

Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (8:1) gereinigt.
Ausbeute: 12.9 g (29.0 mmol, 90%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, B¢13 0.27. -1H-

NMR (500 MHz, GDg): 6 = 0.11 [s, 9 H, Si(Ch)3], 0.18 [s, 6 H, Si(CH)5], 0.62 (s, b, 1
H, OH), 1.01 [s, 9 H, SiC(C4J3], 1.65-1.70 (m, 1 H, Ch), 1.72-1.78 (m, 1 H, C}),
1.92-1.97 (m, 1 H, Ch), 2.03-2.14 (m, 2 H, C}), 2.17-2.23 (m, 1 H, C}), 3.26 (s, 3 H,
OCHg), 3.79 (d,3J = 2.6 Hz, 2 H, E,0H), 6.81-6.84 (m, 1 H, Aryl-H), 7.09-7.13 (m, 2
H, Aryl-H), 7.18-7.19 (m, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.30, -4.25
[+, Si(CHg)5], -0.02 [+, Si(CHh)3], 18.40 &, SiCMe3), 18.54 (-, CH), 25.92 [+,
SiC(CH3)3], 26.88, 34.05 (-, Ch), 51.30 (+, OCH), 64.13 (-, CHOH), 74.77 ¥,



4 EXPERIMENTELLERTEIL 97

COMe), 92.25, 106.95x( Acetylen-C), 118.76, 122.90, 128.29, 128.42 (+, Aryl-CH),
136.69, 137.54, 140.8% ( Aryl-C, Vinyl-C), 155.24 &, Aryl-COTBS). - MS (El),m/z

(%): 444 (49) [MH], 429 (53) [M* - CHg], 412 (82) [MF - MeOH], 394 (15) [M - MeOH

- Hy0], 382 (19) [MF - MeOH - 2 CH], 73 (100) [MgSi*]. - IR (Film): v = 3395 cml

(s, OH), 3063 (w, Aromat), 2951, 2896, 2861 (s,3C8Hy), 2163 (m, Acetylen), 1255,
1197, 1014 (s, Ether, Alkohol). -o6H4003Sio> (444.7): ber. C 67.51, H 9.06; gef. C
67.53, H 9.01.
2-{3-Azidomethyl-2-[3-(tert-butyldimethylsilyloxy)phenyl]-1-methoxy-2-cyclohexenyl}-1-
ethinyl(trimethyl)silan(76)

Unter einer Argonatmosphére wird Triphenylphosphin (10.6 g, 40.2 mmol) in abs. THF
(200 ml) gel6st und auf -20 °C gekuhlt. Es wird DEAD (7.01 g, 40.2 mmol) zugetropft und

fur 20 min bei -5 °C gerihrt. Der Alkoh@b (13.8 g, 31.0 mmol) geldst in abs. THF (50
ml) und eine Losung von HNin Benzot*’ (1.0 M, 42 ml, 42 mmol) werden zugetropft

und die Reaktionsmischung wird fur 90 min bei -5 °C gerihrt. AnschlieBend wird mit
Diethylether (500 ml) verdiinnt und mit Wassex(25 ml) und ges. NaCl-Losung (50 ml)
gewaschen. Die org. Phase wird mitoS&@) getrocknet, filtriert und das Losungsmittel

unter verm. Druck entfernt. Der Riuckstand wird mit PE/EE (25:1) aufgenommen, filtriert
und das Losungsmittel erneut unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC
mit PE/EE (25:1) gereinigt.

Ausbeute: 13.3 g (28.4 mmol, 92%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, 1R¢H:0.47. -1H-
NMR (500 MHz, GDg): 6 = 0.11 [s, 9 H, Si(Ch)3], 0.19 [s, 6 H, Si(CH),], 1.02 [s, 9
H, SiC(CHg)3], 1.62-1.69 (m, 2 H, C}), 1.89-1.98 (m, 4 H, Cj), 3.21 (s, 3 H, OCH),
3.29 (d,2] = 12.7 Hz, 1 H, CHN3), 3.36 (d,2J = 12.7 Hz, 1 H, CHIN3), 6.80-6.82 (m, 1
H, Aryl-H), 7.06-7.08 (m, 1 H, Aryl-H), 7.10-7.13 (m, 1 H, Aryl-H), 7.14-7.15 (m, 1 H,
Aryl-H). - 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = -4.32, -4.28 [+, Si(Ch),], -0.10 [+,
Si(CHg)3], 18.40 &, SiCMe3), 18.48 (-, CH), 25.89 [+, SiCCH3)3], 27.88, 33.97 (-,
CHy), 51.41 (+, OCH), 54.11 (-, CHN3), 74.63 &, COMe), 92.81, 106.38«( Acetylen-
C), 119.07, 123.07, 124.48, 128.62 (+, Aryl-CH), 132.36, 139.91, 14&.3AryI-C,
Vinyl-C), 155.36 &, Aryl-COTBS). - MS (El)m/z(%): 441 (89) [M - No], 426 (45) [M*

- Ny - CHg], 410 (40) [M* - N, - OMe], 352 (15) [M - No - MeOH - ¢Hg], 73 (100)

[Me3Si*]. - IR (Film): v = 2956 cml, 2933, 2898, 2859 (s, GHCHy), 2095 (s, Azid),
1251, 1199, 1015 (s, Ether). 2€H3gN305Si> (469.8): ber. C 63.92, H 8.37, N 8.94; gef.

C 64.37, H 8.39, N 8.85.

3-[2-Azidomethyl-6-(1-ethinyl)-6-methoxy-1-cyclohexenyl]ph€nol

Unter einer Argonatmosphare wird der Silyletiér(1.51 g, 3.21 mmol) in abs. THF (20

ml) gelost und auf 0 °C gekihlt. Es wird eine Lésung von TBAF in THF (1.0 M, 6.8 ml,
6.8 mmol) zugetropft und die Reaktionsmischung fiir 30 min bei 0 °C gerlhrt. Die Losung
wird auf Phosphatpuffer pH 7 (50 ml) gegeben und mit Diethylether (300 ml) extrahiert.
Die org. Phase wird mit ges. NaCl-Lésung (50 ml) gewaschen, m&Okagetrocknet,

filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC
mit PE/EE (4:1) gereinigt.

Ausbeute: 0.903 g (3.19 mmol, 99%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, B H5:0.36. -1H-

NMR (400 MHz, GGDg): 6 = 1.64-1.70 (m, 2 H, C4J, 1.91-2.03 (m, 4 H, C}), 2.09 (s, 1

H, Acetylen-H), 3.17 (s, 3 H, OG}, 3.28 (d,2J = 12.9 Hz, 1 H, ChINg), 3.33 (d,2J =
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12.9 Hz, 1 H, CHN3y), 6.51-6.53 (m, 1 H, Aryl-H), 6.88-6.89 (m, 1 H, Aryl-H), 7.02-7.03
(m, 1 H, Aryl-H), 7.04-7.11 (m, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR (125 MHz, GDg): & = 18.50,
27.77, 34.29 (-, CH), 51.39 (+, OCH), 54.06 (-, CHN3), 74.22 (+, Acetylen-CH), 76.37
(x, COMe), 83.77 X, Acetylen-C), 114.53, 118.19, 123.26, 128.87 (+, Aryl-CH), 132.72,
139.58, 139.91x, Aryl-C, Vinyl-C), 155.98 &, Aryl-COH). - MS (EI),m/z (%): 255 (55)
[M* - N»], 240 (100) [M" - No - CHg], 222 (92) [Mf - Ny - CHg - HyO], 196 (53). - IR

(Film): v = 3288 cml (s, OH), 2944 (s, Chl CHp), 2098 (s, Azid), 1251, 1192, 1086 (s,
Ether, Phenol). - ggH17N305 (283.3): ber. C 67.83, H 6.05, N 14.83; gef. C 67.97, H
6.35, N 14.42.

(E)-2-Tributylstannyl-2-buten-1,4-dig¢r9)

Das Stannar9 wird nach einer Vorschrift vonLEMING et al. aus 2-Butin-1,4-diol und
Tributylzinnhydrid, das mit LDA und CuB8Me, in das Stannylcuprat Gberflhrt wird,

synthetisiert”®> Es laRt sich nach chromatographischer Reinigung in 38%-iger Ausbeute
isolieren. Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der Lit.
(E)-4-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-2-tributylstannyl-2-buten-1¢80)

Unter einer Argonatmosphare wird das Di8I(7.45 g, 19.8 mmol) in abs. DMF (100 ml)
geldst und auf -20 °C gekuhlt. Es werden Imidazol (1.34 g, 19.8 mmol) und TBSCI (2.98 g,
19.8 mmol) zugegeben. Nachdem fur 2 h bei -20 °C geruhrt wurde, werden 10 g Eis
zugegeben, mit Diethylether (300 ml) verdinnt und mit gesg@HiGsung (4x 50 ml)

gewaschen. Die vereinigten walirigen Phasen werden mit Diethylether (50 ml)
zuriickextrahiert, die vereinigten org. Phasen mip3@y getrocknet, filtriert und das

Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE
(Gradient 20:3>10:1) gereinigt.

Ausbeute: 8.49 g (17.3 mmol, 87%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, B¢13 0.61. -1H-

NMR (400 MHz, CDC§): & = 0.07 [s, 6 H, Si(Ch)y], 0.84-0.93 (m, 15 H, SnCH
CH>CH3), 0.90 [s, 9 H, SiC(Ch)3], 1.27-1.36 (m, 6 H, C}), 1.45-1.57 (m, 6 H, C}),

1.82 (s, b, 1 H, OH), 4.18-4.24 (m, 2 H, &B), 4.32-4.34 (m, 2 H, C}D), 5.68-5.72 (m,

1 H, Vinyl-H). - 13C-NMR (100 MHz, CDGC}): § = -4.30 [+, Si(CH),], 10.93 (-,
SnCHp), 14.55 (+, CHCH3), 19.19 &, SiCMe3), 26.80 [+, SiICCH3)3], 28.27, 30.07 (-,
CHy), 61.70, 67.75 (-, CpD), 140.05 (+, Vinyl-CH), 148.34<( CSn). - MS (El)m/z(%):

435 (7) [M+ 120sn - ¢yHg), 365 (14), 303 (18), 251 (100). - IR (Filmj:= 3446 cm! (m,

b, OH), 2956, 2928, 2856 (s, GHCHy). - CyoH1802SiSn (491.4): ber. C 53.77, H 9.85;

gef. C 54.13, H 9.55.

(E)-4-Hydroxy-3-tributylstannyl-2-butenylpivalég1)

Unter einer Argonatmosphéare wird das Di8I(7.39 g, 19.6 mmol) in abs. Pyridin (60 ml)
gel6st und auf -30 °C gekuhlt. Es wird Pivaloylchlorid (2.36 g, 19.6 mmol) zugetropft und
bei -30 °C geruhrt. Nach 90 min wird eiskaltes Wasser (20 ml) zugegeben und auf 0 °C
erwdrmt. Nach Ruhren fir weitere 30 min werden Toluol und Heptan zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird unter verm. Druck konzentriert, der Ruckstand mit Diethylether
(150 ml) aufgenommen und mit ges. NaH{I®sung (40 ml) gewaschen. Die org. Phase
wird mit N&pSO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt.
Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (8:1) gereinigt.

Ausbeute: 8.23 g (17.8 mmol, 91%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, R¢13: 0.42. -1H-

NMR (400 MHz, CDCh): & = 0.84-0.92 (m, 15 H, SnGH CH,CH3), 1.17 [s, 9 H,
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C(CHg)3], 1.24-1.33 (m, 6 H, Ch), 1.43-1.49 (m, 6 H, Cp), 1.95 (s, b, 1 H, OH), 4.38
(s, 2 H, G,0H), 4.58 (d,3J = 6.3 Hz, 2 H, CHOPIv), 5.58-5.61 (m, 1 H, Vinyl-H). -
13C-NMR (125 MHz, CDGC}): & = 10.11 (-, SnCH)), 13.65 (+, CHCH3g), 27.13 [+,
C(CHg)3], 27.30, 29.08 (-, Ch), 38.70 &, CMeg3), 61.01, 63.40 (-, CHD), 132.38 (+,
Vinyl-CH), 151.90 &, CSn), 178.39x, C=0). - MS (El),m/z (%): 462 (1) [MF 120sn],
405 (41) [MF - C4Hg), 335 (100), 303 (11) [M - PivOH], 57 (32) [GHg*]. - IR (Film): v

= 3496 cml (m, b, OH), 2957, 2926, 2872 (s, §HCHy), 1731, 1712 (s, C=0). -
Co1H4203Sn (461.3): ber. C 54.68, H 9.18; gef. C 54.51, H 9.08.
(E)-4-Hydroxy-3-iodo-2-butenylpival82)

Unter einer Argonatmosphare wird das Star8ta(8.22 g, 17.8 mmol) in abs. GBI, (30

ml) geldst und auf 0 °C gekuhlt. Es wird eine Lésung von lod (4.52 g, 17.8 mmol) in abs.
CH»Cl» (60 ml) langsam zugetropft, die Reaktionsmischung im Anschluld auf RT erwarmt,

mit CHoCly (100 ml) verdinnt und mit 20%-iger WepO3-Losung (50 ml) gewaschen.
Die org. Phase wird mit N&Oy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm.
Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient28:1) gereinigt.
Ausbeute: 5.14 g (17.3 mmol, 97%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, R¢13: 0.25. -1H-

NMR (500 MHz, CDC}): 6 = 1.17 [s, 9 H, C(CH)3], 2.62 (t,3] = 6.7 Hz, 1 H, OH), 4.32
(d,3J=6.7 Hz, 2 H, B,0H), 4.59 (d3J = 7.5 Hz, 2 H, CHOPIv), 6.37 (t3J=7.5Hz, 1

H, Vinyl-H). - 13C-NMR (125 MHz, CDGC}): § = 27.09 [+, CCH3)3], 38.81 &, CMey),
61.09, 66.42 (-, Ch), 108.91 %, Cl), 136.09 (+, Vinyl-CH), 178.5%( C=0). - MS (El),
m/z(%): 298 (3) [M], 281 (32) [M+ - OH], 196 (10) [M - PivOH], 171 (4) [M - 1], 85

(50) [Me3CCOY], 57 (100) [GHg*]. - IR (Film): v = 3436 cml (m, OH), 2971, 2934,
2872 (s, CH, CHy), 1730 (s, C=0), 1634 (m, Olefin). 981503 (298.1): ber. C 36.26,

H 5.07; gef. C 36.17, H 5.21.

(E)-4-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-3-iodo-2-butenylpival@3)

Unter einer Argonatmosphare wird der Alkol&d (3.36 g, 11.3 mmol) in abs. DMF (30
ml) gel6st und auf 0 °C gekuhlt. Es werden Imidazol (0.921 g, 13.5 mmol) und TBSCI
(1.87 g, 12.4 mmol) zugegeben und fir 2 h bei 0 °C geruhrt. Die Reaktionsmischung wird

auf Wasser (150 ml) gegeben und mit Diethylethex 5 ml) extrahiert. Die vereinigten
org. Phasen werden mit pa0Oy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm.

Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (20:1) gereinigt.
Ausbeute: 4.49 g (10.9 mmol, 96%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, R¢13: 0.75. -1H-

NMR (400 MHz, CDC4): 6 = 0.09 [s, 6 H, Si(CH)»2], 0.90 [s, 9 H, SiC(CH)3], 1.18 [s,
9 H, C(O)C(CHb)3], 4.28 (d,4J = 1.1 Hz, 2 H, CHOTBS), 4.61 (d3J = 6.8 Hz, 2 H,
CH,OPiv), 6.35 (tt,3] = 6.8 Hz,4J = 1.1 Hz, 1 H, Vinyl-H). -13C-NMR (100 MHz,
CDClg): 6 = -5.33 [+, Si(CH),], 18.18 &, SICMey), 25.74 [+, SiICCH3)3], 27.02 [+,
C(O)C(CH3)3], 38.26 [, C(O)XMeg], 61.60, 66.55 (-, Ch), 107.53 ¥, CI), 135.96 (+,
Vinyl-CH), 178.23 &, C=0). - MS (El),m/z (%): 355 (6) [MF - C4Hg], 311 (4) [M*' -
PivO], 160 (69), 127 (32) fl, 57 (100) [GHg™]. - IR (Film): v = 2957 cml, 2858 (s,
CHgz, CHp), 1732 (s, C=0), 1634 (m, Olefin). -1€H>9l0O3Si (412.4): Eine korrekte
Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden.
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(E)-3,4-Diiodo-2-butenylpivala84)

Unter einer Argonatmosphéare wird der Alkolg@ (1.16 g, 3.89 mmol) in einer Mischung
aus abs. Acetonitril und Diethylether (2:3, 25 ml) gel6st und auf O °C gekuhlt. Es werden
Imidazol (0.689 g, 10.1 mmol) und Triphenylphosphin (2.04 g, 7.78 mmol) zugegeben.
Nach 10 min wird lod (2.57 g, 10.1 mmol) in kleinen Portionen zur L6ésung gegeben und
die Reaktionsmischung fiir 30 min bei 0 °C gerthrt. Im Anschlufd wird mit Pentan (150 ml)
verdunnt und mit 20%-iger N&O3-Losung (20 ml) und Wasser 220 ml) gewaschen.

Die org. Phase wird mit N&Oy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm.
Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (15:1) gereinigt.

Ausbeute: 1.45 g (3.55 mmol, 91%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R¢$5:0.50. -1H-NMR

(500 MHz, CDC§): 6 = 1.17 [s, 9 H, C(CH)3], 4.37 (s, 2 H, CH), 4.49 (s, 2 H, CH),

6.17 (s, 1 H, Vinyl-H). -13C-NMR (125 MHz, CDC}): § = 16.50 (-, CHI), 27.12 [+,
C(CH3)3], 38.66 &, CMeg), 68.31 (-, CHOPIv), 105.31 %, Cl), 133.82 (+, Vinyl-CH),
177.89 &, C=0). - MS (El),m/z(%): 281 (41) [M - 1], 180 (4) [MF - | - PivO], 85 (10)
[Me3CCO'], 57 (100) [GHg™]. - IR (Film): v = 2972 cml, 2933, 2906, 2872 (s, GH

CHo), 1729 (s, C=0). - §H14l20- (408.0): ber. C 26.49, H 3.46; gef. C 26.73, H 3.68.
(E)-3-Formyl-3-iodo-2-propenylpivalgB5)

Unter einer Argonatmosphare wird PCC (2.02 g, 9.39 mmol) zu absCIgH30 ml)

gegeben und auf 0 °C gekihlt. Eine Losung des AlkogdIdl.40 g, 4.70 mmol) in abs.
CHoCl» (7 ml) wird langsam zugetropft und die Reaktionsmischung fir 10 min bei 0 °C

und far weitere 2 h bei RT gerthrt. Der Feststoff wird durch Filtration an Kieselgel
abgetrennt und der Rickstand mit Pentan/Diethylether (1:1) gewaschen. Das L6sungsmittel
wird unter verm. Druck entfernt.

Ausbeute: 1.30 g (4.39 mmol, 93%), gelber Feststoff, Schmp. 40-42 °C. - DC (PE/EE,

4:1): Re = 0.57. -1H-NMR (500 MHz, CDCh): & = 1.23 [s, 9 H, C(Ch)3], 4.90 (d,3J =
4.9 Hz, 2 H, CHOPIv), 7.32 (t3J = 4.9 Hz, 1 H, Vinyl-H), 8.66 (s, 1 H, CHO).13C-
NMR (125 MHz, CDCh): & = 27.13 [+, CCH3)3], 38.80 &, CMey), 67.35 (-, CH),
109.78 &, Cl), 155.07 (+, Vinyl-CH), 178.02( Ester-C=0), 186.63 (+, CHO). - MS (EI),
m/z(%): 297 (3) [M + H], 212 (30) [M + H - Me3CCO], 195 (40) [M - PivO], 85 (83)

[Me3CCO], 57 (100) [GHg™]. - IR (KBr): v = 3014 cml (m, Olefin), 2973, 2923, 2871
(s, CHs, CHp), 1694 (s, Aldehyd). - §H13103 (296.1): ber. C 36.51, H 4.41, gef. C 36.37,
H 4.58.

(E)-4-(tert-Butylcarbonyloxy)-2-iodo-2-butensauBs)

Unter einer Argonatmosphare wird der Aldel8&1(295 mg, 0.996 mmol) itBuOH (22

ml) gelost. Es werden 2-Methyl-2-buten (3.49 g, 49.8 mmol) und eine LOsung von
NaHPOy4 (837 mg, 6.97 mmol) und Natriumchlorit (80%-ig, 1.01 g, 8.97 mmol) in
Wasser (10 ml) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fir 18 h bei RT geruhrt und
anschlieend unter verm. Druck konzentriert. Der Ruckstand wird auf Wasser (30 ml)
gegeben und mit Hexan €10 ml) extrahiert. Die walrige Phase wird mit konzentrierter
Salzsaure angesauert (pH 1.5) und mit Diethylether Z8 ml) extrahiert. Die vereinigten

org. Phasen werden mit Wasser (20 ml) gewaschen, mBOkagetrocknet, filtriert und

das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt.

Ausbeute: 281 mg (0.900 mmol, 90%), farbloser Feststoff, Schmp. 102-103 °C. - DC
(PE/EE, 1:1)R = 0.62. -1H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 = 1.24 [s, 9 H, C(CH)3], 4.74

(d,33 = 5.1 Hz, 2 H, CH), 7.54 (,3J = 5.1 Hz, 1 H, Vinyl-H). 13C-NMR (100 MHz,
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CDClg): & = 27.02 [+, CCH3)3], 38.71 &, CMe3), 68.19 (-, CH), 92.52 &, Cl), 150.39
(+, Vinyl-CH), 166.69 &, C(O)OH], 178.28 %, Ester-C=0). - MS (Em/z (%): 312 (4)
[M+], 228 (5) [M + H" - MegCCO], 211 (7) [M - PivO], 85 (16) [MgCCO*], 57 (100)

[C4Hg™]. - IR (KBr): v = 3424 cml (m, OH), 2974, 2875 (s, G}ICHy), 1729 (s, Ester),
1694 (s, Saure). -dH1 3104 (312.1): Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht erhalten
werden.

(E)-4-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-2-iodo-2-buten-1{8I7)

Unter einer Argonatmosphare wird das Stan8@r{8.26 g, 16.8 mmol) in abs. GBI,

(100 ml) gel6st und auf 0 °C gekihlt. Es wird lod (4.27 g, 16.8 mmol) in kleinen Portionen
zugegeben, die Reaktionsmischung im Anschlul3 auf RT erwarmt und mit 20%-iger
NaxS>0O3-Ldsung (20 ml) gewaschen. Die org. Phase wird miiS9@y getrocknet, filtriert

und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit
PE/EE (Gradient 15:%6:1) gereinigt.

Ausbeute: 5.17 g (15.8 mmol, 94%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, B¢13: 0.36. -1H-
NMR (400 MHz, CDC4): 6 = 0.08 [s, 6 H, Si(CH)»], 0.89 [s, 9 H, SiC(CH)3], 2.60 (s,
b, 1 H, OH), 4.20-4.22 (m, 2 H, G} 4.27 (s, 2 H, CH)), 6.44-6.45 (m, 1 H, Vinyl-H). -
13C-NMR (100 MHz, CDC}): & = -4.49 [+, Si(CH),], 19.13 &, SiCMe3), 26.70 [+,
SiC(CH3)3], 62.18, 67.67 (-, Ch), 105.73 &, Cl), 142.68 (+, Vinyl-CH). - MS (El)m/z
(%): 271 (28) [MF - C4Hg], 253 (7) [MF - C4Hg - HyO], 144 (41) [Mf - C4Hg - 1], 75

(100) [Me3Si*]. - IR (Film): v = 3345 cml (m, OH), 2955, 2929, 2885, 2857 (s, 4H
CHo). - C1gH21105Si (328.3): ber. C 36.59, H 6.45; gef. C 36.50, H 6.41.
(E)-4-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-2-iodo-2-buten@8)

Unter einer Argonatmosphare wird PCC (6.30 g, 29.2 mmol) zu absCIgH75 ml)
gegeben und auf 0 °C gekihlt. Eine Losung des AlkoBioigl.80 g, 14.6 mmol) in abs.
CHoCl» (25 ml) wird langsam zugetropft und die Reaktionsmischung fir 10 min bei 0 °C

und far weitere 3 h bei RT gerthrt. Der Feststoff wird durch Filtration an Kieselgel
abgetrennt und der Rickstand mit Pentan/Diethylether (1:1) gewaschen. Das L6sungsmittel
wird unter verm. Druck entfernt.

Ausbeute: 2.94 g (9.01 mmol, 62%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, B15:0.67. -1H-NMR

(400 MHz, CDC4): § = 0.12 [s, 6 H, Si(Ch),], 0.92 [s, 9 H, SiC(CH)3], 4.53 (d,3J =

4.5 Hz, 2 H, CH), 7.41 (1,3] = 4.5 Hz, 1 H, Vinyl-H), 8.64 (s, 1 H, CHO)13C-NMR

(100 MHz, CDC§): 6 = -4.49 [+, Si(CH)o], 19.10 &, SiCMe3), 26.68 [+, SICCH3)3],

68.60 (-, Ch), 107.81 %, CI), 162.89 (+, Vinyl-CH), 188.07 (+, CHO). -1gH19lO>Si
(326.3): Auf eine Elementaranalyse wurde aufgrund der Empfindlichkeit der Substanz
verzichtet.

2-(2-Propinyloxy)tetrahydro-2H-pyra(®0)

Der THP-Ether90 wird aus Propargylalkohol und 3,4-Dihydrétpyran unter S&ure-
Katalyse nach einer Vorschrift voreNBEST synthetisier’®. Nach Destillation im Vakuum
(69-70 °C, 16 mbar, Lit.: 78 °C, 25 mm) wird der Ether in 82%-iger Ausbeute isoliert.
Methyl 4-Tetrahydro-2H-2-pyranyloxy-2-butinoé@1) und Methyl 4-Hydroxy-2-butinoat

(92

Unter einer Argonatmosphare wird Magnesium (5.70 g, 235 mmol) zu abs. THF (100 ml)
gegeben. Eine Losung von Bromethan (24.9 g, 224 mmol) in abs. THF (15 ml) wird
langsam zugetropft und die Losung fur 2 h bei RT geruhrt. Es wird auf 0 °C gekuhlt, eine
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Losung des Acetylen80 (28.6 g, 204 mmol) in abs. THF (30 ml) zugetropft und ftr
weitere 2 h bei RT gerthrt. Die Reaktionsmischung wird vorsichtig zu einer 0 °C kalten
Losung von Chlorameisensauremethylester (23.1 g, 244 mmol) in abs. THF (100 ml)
gegeben und wiederum bei RT fur 2 %2 h gerthrt bevor Wasser (200 ml) zugegeben wird.
Die org. Phase wird mit Diethylether {3100 ml) extrahiert, die vereinigten org. Phasen
werden mit NaSCOy getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel unter verm. Druck entfernt.

Der Rickstand wird destilliert (121-123 °C, 16 mbar, Lit.: 100-101 °C, 0.30 Torr) und
anschlielend durch FC mit PE/EE (Gradient-5111) gereinigt. Ausbeute: 9.91 g (50.0
mmol, 25%). Die spektroskopischen Daten entsprechen denen d&t Dariiberhinaus
werden 8.19 g (72.4 mmol, 36%) des Alkoh@lssoliert.

Methyl (E)-4-Tetrahydro-2H-2-pyranyloxy-2-tributylstannyl-2-buten@8)
Unter einer Argonatmosphare wird das Acety®dr(2.81 g, 14.2 mmol) in abs., entgastem
Benzol (40 ml) geldst und auf O °C gekihlt. Es werden Pcﬁ)ﬂﬁﬁ (491 mg, 0.425

mmol) und Tributylzinnhydrid (4.33 g, 14.9 mmol) zugegeben und die Reaktionsmischung
fur 16 h geruhrt, wobei langsam auf RT erwarmt wird. Das Losungsmittel wird unter verm.
Druck entfernt und der Rickstand durch FC mit PE/EE (Gradient>x@Dil1) gereinigt.
Ausbeute: 6.13 g (12.5 mmol, 88%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, B¢1¥. 0.57. -1H-

NMR (400 MHz, CDC}): & = 0.85 (t,3J = 7.2 Hz, 9 H, CHCH3), 0.91-0.95 (m, 6 H,
SnCH), 1.23-1.32 (m, 6 H, C}), 1.42-1.59 (m, 10 H, C}), 1.66-1.74 (m, 1 H, C}),
1.79-1.85 (m, 1 H, C}), 3.44-3.49 (m, 1 H, C$D), 3.66 (s, 3 H, OC}), 3.68-3.87 (m, 1

H, CHy0), 4.42 (dd,2] = 15.8 Hz,3] = 5 Hz, 1 H, CHOTHP), 4.46-4.60 (m, 2 H,
CH,OTHP, Ketal-H), 6.28 (8J = 5 Hz, 1 H, Vinyl-H). 13C-NMR (100 MHz, CDC}): &
=10.09 (-, SnCH), 13.49 (+, CHCH3), 19.53, 25.30, 27.10, 28.73, 30.58 (-,43}+b1.25

(+, OCHg), 62.46, 67.55 (-, CpD), 98.72 (+, Ketal-CH), 136.21x( CSn), 152.15 (+,
Vinyl-CH), 171.01 &, C=0). - MS (El),m/z (%): 433 (8) [MF 120Sn - GHg], 349 (12)

[M + H* - C4Hg - C5HgO], 317 (100), 85 (15) [EHgO™]. - IR (Film): v = 2955 cmi,
2871, 2852 (s, Chl CHp), 1710 (s, C=0), 1200, 1121, 1061, 1034 (s, Ester, Ketal). -
CooH,204Sn (489.3): ber. C 54.01, H 8.65; gef. C 54.01, H 8.72.

Methyl (E)-2-lodo-4-tetrahydro-2H-2-pyranyloxy-2-buten¢t)

Unter einer Argonatmosphare wird das Star®@(l.62 g, 3.31 mmol) in abs. GBI, (10

ml) gel6st und auf 0 °C gekunhlt. Es wird eine Losung von lod (840 mg, 3.31 mmol) in abs.
CHoCl» (20 ml) langsam zugetropft, die Reaktionsmischung im Anschlul3 auf RT erwarmt,

mit Diethylether (200 ml) verdinnt und mit 20%-igerJSaO3-L6sung (40 ml), Wasser
(30 ml) und ges. NaCl-Losung (30 ml) gewaschen. Die org. Phase wird p8(ya

getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Riuickstand wird
durch FC mit PE/EE (20:1) gereinigt.

Ausbeute: 0.962 g (2.95 mmol, 89%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, R¢H:0.40. -1H-
NMR (400 MHz, CDC}): § = 1.30-1.39 (m, 1 H, C}J, 1.48-1.60 (m, 3 H, C}), 1.67-
1.81 (m, 2 H, CH), 3.45-3.51 (m, 1 H, CyD), 3.76 (s, 3 H, OC¥), 3.77-3.83 (m, 1 H,
CH,0), 4.43 (dd,2) = 16.8 Hz,3] = 5 Hz, 1 H, CHOTHP), 4.53-4.60 (m, 2 H,
CH,OTHP, Ketal-H), 7.12 (8J = 5 Hz, 1 H, Vinyl-H). 13C-NMR (100 MHz, CDC}): &
= 19.18, 25.19, 30.37 (-, G 53.20 (+, OCH), 62.27, 67.63 (-, ChD), 83.55 ¥, Cl),
98.63 (+, Ketal-CH), 155.94 (+, Vinyl-CH), 163.84, (C=0). - MS (EI),m/z(%): 326 (3)
[M*], 242 (58) [M + H - C5HgO], 225 (72) [MF - C5HgOo], 85 (100) [GHgO*]. - IR
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(Film): ¥ = 2949 cml, 2871 (s, CH, CHyp), 1712 (s, C=0), 1228, 1122, 1063, 1034 (s,
Ester, Ketal). - §oH15/04 (326.1): ber. C 36.83, H 4.64; gef. C 37.09, H 4.59.

tert-Butyl (4-Methoxyphenyl)carbamgt6)

Das Carbama®6 wird nach einer Vorschrift von &\Do et al. aus 4-Methoxyanilin und
Di-tert-butyldicarbonat in 97%-iger Ausbeute syntheti$fért Die spektroskopischen
Daten entsprechen denen der Lit.

tert-Butyl (2-lodo-4-methoxyphenyl)carbant@rt)

Das lodid97 wird nach einer Vorschrift von &hDo et al. aus dem Carbam@6 nach
Metallierung mit tBuLi und Zugabe von 1,2-Diiodethan in 65%-iger Ausbeute
synthetisiert*?. Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der Lit.

tert-Butyl {4-Methoxy-2-[(trimethylsilyl)ethinyl]phenyl}carbam@s)

Das Acetylen98 wird nach einer Vorschrift von ¢&po et al. aus dem lodi®7 und
Trimethylsilylacetyled® unter Palladium-Katalyse in 96%-iger Ausbeute synthett&fert

Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der Lit.

tert-Butyl (2-Ethinyl-4-methoxyphenyl)carban(@®)

Unter einer Argonatmosphare wird das Acetyd8r(2.52 g, 7.89 mmol) in MeOH/G)l»

(20 ml, 1:1) gel6st und auf 0 °C gekuhlt. Es wirgdO3 (2.18 g, 15.8 mmol) zugegeben,

fur 30 min bei 0 °C und fur weitere 60 min bei RT geruhrt. Die Reaktionsmischung wird
mit Phosphatpuffer pH 7 (30 ml) neutralisiert und mit Diethylether (100 ml) verdinnt. Die
walrige Phase wird mit Diethylether extrahiertx(20 ml). Die vereinigten org. Phasen
werden mit ges. NaCl-Losung (40 ml) gewaschen, mjiS@ getrocknet, filtriert und das
Lésungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (10:1)
gereinigt.

Ausbeute: 1.88 g (7.60 mmol, 96%), farbloser Feststoff, Schmp. 56 °C. - DC (PE/EE, 4:1):
Rf = 0.52. -1H-NMR (400 MHz, CDC}): & = 1.50 [s, 9 H, C(Ch)3], 3.43 (s, 1 H,
Acetylen-H), 3.74 (s, 3 H, OC}), 6.89 (dd,3] = 9 Hz,4) = 3 Hz, 1 H, Aryl-H), 6.92 (d,

43 = 3 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.03 (s, 1 H, NH), 8.00 (d, %l = 9 Hz, 1 H, Aryl-H). -13C-

NMR (125 MHz, CDC}): 6 = 28.33 [+, CCH3)3], 55.57 (+, OCH}), 79.40, 80.59,
Acetylen-C, CMg), 83.67 (+, Acetylen-CH), 111.0%,(Aryl-C), 116.57, 116.61, 119.56

(+, Aryl-CH), 134.01 %, Aryl-CN), 152.66, 154.39x( Aryl-COMe, C=0). - MS (El)m/z

(%): 247 (28) [M], 191 (100) [M + H - C4Hg], 174 (5) [MF - C4HgO], 147 (20). - IR
(KBr): v = 3419 cml (s, NH), 3271 (s, Acetylen), 3003 (w, Aromat), 2983, 2937, 2859 (s,
CHg), 1720 (s, C=0), 1522 (s, NH). 1gH17NO3 (247.3): ber. C 68.00, H 6.93, N 5.66;
gef. C 68.03, H 6.89, N 5.59.

tert-Butyl 2-[(2-lodo-1-ethinyl)-4-methoxyphenyl]carban(a®0)

Unter einer Argonatmosphare werden lod (3.69 g, 14.6 mmol) und Morpholin (3.80 g, 3.81
mmol) zu abs. Benzol (15 ml) gegeben und fir 15 min gerihrt. Es wird eine Losung des

Acetylens99 (1.80 g, 7.28 mmol) in abs. Benzol (15 ml) zugetropft und die Losung bei RT
gerdhrt. Nach 15 h wird 20%-ige BBO3-Losung (30 ml) zugegeben, mit Diethylether

(50 ml) verdinnt und die waRrige Phase mit Diethylethek (30 ml) extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden mit Wasser (30 ml) und ges. NaCl-Losung (30 ml)
gewaschen, mit N&O, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck
entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient-28:1) gereinigt.

Ausbeute: 2.64 g (7.09 mmol, 97%), farbloser Feststoff, Schmp. 92-93 °C. - DC (PE/EE,
4:1):Rf = 0.48. -1H-NMR (400 MHz, CDC}): § = 1.53 [s, 9 H, C(Ch)3], 3.75 (s, 3 H,
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OCHyg), 6.86-6.92 (M, 3 H, Aryl-H, NH), 7.97 (8) = 8.6 Hz, 1 H, Aryl-H). 13C-NMR
(125 MHz, CDC}): & = 12.50 &, Acetylen-Cl), 28.36 [+, @Hz3)3], 55.59 (+, OCH),
82.25 &, CMe3), 89.90 &, Acetylen-C), 112.08, 116.78, 119.76 (+, Aryl-CH), 134.85 (
Aryl-CN), 152.67, 154.35x Aryl-COMe, C=0). - MS (El)m/z(%): 373 (16) [M], 317
(98) [M + H* - C4Hg], 299 (4) [M + HF - C4Hg], 273 (35), 258 (42), 57 (100) [Eig*]. -

IR (KBr): v = 3409 cml (s, NH), 3065 (m, Aromat), 2978, 2932 (s, §H2159 (w,
Acetylen), 1713 (s, C=0), 1520 (s, NH). 1416INO3 (373.2): ber. C 45.06, H 4.32, N
3.75; gef. C 45.29, H 4.37, N 3.68.

tert-Butyl 4-Methoxy-2-[(4-trimethylsilyl)-1,3-butadiinyl]phenylcarbani#d1)

Aus dem AcetyletOQ Unter einer Argonatmosphare wird das lod@0 (1.91 g, 5.12
mmol) in abs., entgastem Pyrrolidin (8 ml) gelést. Bei 0 °C werden
Trimethylsilylacetylei®® (1.01 g, 10.2 mmol) und Cul (97 mg, 0.51 mmol) zugegeben und
die Reaktionsmischung fir 30 min bei 0 °C geruhrt. Es wird gegONHIsung (30 ml)
zugegeben und mit Diethylether¥30 ml) extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden
mit ges. NaCl-Losung (30 ml) gewaschen, mito8@, getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE
(Gradient 20:1»>4:1) gereinigt. Neben dem Diih01 (309 mg, 0.900 mmol, 18%) erhalt
man die dimere VerbinduriD2

Ausbeute: 475 mg (0.964 mmol, 38%), roter Feststoff, Schmp. 160-163 °C. - DC (PE/EE,
4:1):Rf = 0.33. -1H-NMR (400 MHz, CDC}): § = 1.54 [s, 18 H, C(CH)3], 3.78 (s, 6 H,
OCHjg), 6.93-6.99 (m, 6 H, Aryl-H, NH), 8.02 (&J = 9.0 Hz, 2 H, Aryl-H). 13C-NMR

(125 MHz, CDC§): 6 = 28.36 [+, CCH3)3], 55.63 (+, OCH), 79.01, 79.38, 80.9%(
Acetylen-C, CMg), 110.79 &, Aryl-C), 116.91, 117.73, 120.22 (+, Aryl-CH), 134.8§ (
Aryl-CN), 152.61, 154.59x, Aryl-COMe, C=0). - MS (El)m/z (%): 492 (12) [M], 392

(31) [M + H* - C4Hg - COy], 336 (18), 292 (82), 249 (100), 57 (98)4k5™]. - IR (KBr):

v = 3403 cm! (s, NH), 2977 (s, Ck), 2144 (w, Acetylen), 1713 (s, C=0), 1519 (s, NH). -
CogH3oN»Og (492.5): Auf eine Elementaranalyse wurde verzichtet.

Aus dem Acetyle®9: Unter einer Argonatmosphére wird das Acetylé8 (103 mg, 0.417
mmol) in abs., entgastem Pyrrolidin (5 ml) gel6st. Bei 0 °C werden das108id 87 mg,

0.833 mmol) und Cul (8 mg, 50 umol) zugegeben und die Reaktionsmischung fur 2 h bei 0
°C geruhrt. Es wird ges. N{€I-Losung (30 ml) zugegeben und mit Diethylether(30

ml) extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit ges. NaCl-L6ésung (30 ml)
gewaschen, mit N&O, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck

entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient-2@:1) gereinigt. Neben
dem Diin 101 (10 mg, 29 umol, 6%) werden 13 mg (26 pmol, 13%) der dimeren
VerbindunglO2isoliert.

Aus dem lodi®7: Unter einer Argonatmosphéare wird das lofli€l(1.25 g, 3.60 mmol) in
abs., entgastem Triethylamin (16 ml) gelést. Bei 0 °C werdeiidBay.CHCI3™** (186

mg, 0.180 mmol), Cul (34 mg, 0.18 mmol) und Triphenylphosphin (94 mg, 0.36 mmol)
zugegeben. Nach 10 min wird das Dii®7 (1.10 g, 9.00 mmol) zugetropft, die
Reaktionslésung nach 30 min auf RT erwarmt und fur 22 h gerthrt. Es werden Wasser (30
ml) und Diethylether (50 ml) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird filtriert und die
walrige Phase mit Diethylether X230 ml) extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden
mit ges. NaCl-Losung (30 ml) gewaschen, mito8@, getrocknet, filtriert und das
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Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (20:1)
reinigt.

%\i:bet?te: 1.01 g (2.94 mmol, 82%), gelber Feststoff, Schmp. 100-102 °C. - DC (PE/EE,

4:1):Rf = 0.68. -1H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 = 0.24 [s, 9 H, Si(Ch)3], 1.51 [s, 9 H,

C(CHg)3], 3.73 (s, 3 H, OCH), 6.87-6.91 (m, 3 H, Aryl-H, NH), 7.97 () = 8.8 Hz, 1

H, Aryl-H). - 13C-NMR (100 MHz, CDG}): & = -0.62 [+, Si(CH)3], 28.23 [+, CCH3)3],

55.52 (+, OCH), 72.29 &, Acetylen-C), 80.08, 80.89<( Acetylen-C, CMg), 87.33,

92.99 &, Acetylen-C), 110.59x Aryl-C), 117.13, 117.63, 120.06 (+, Aryl-CH), 135.15
(x, Aryl-CN), 152.74, 154.59% Aryl-COMe, C=0). - MS (E)m/z (%): 287 (90) [M +

H* - C4Hg], 243 [M + H' - C4Hg - COy], 228 (45), 57 (100) [gHg™]. - IR (KBr): v =
3386 cm! (s, NH), 2969 (s, Ch), 2210, 2105 (m, Acetylen), 1717 (s, C=0), 1520 (s,
NH). - CigH25NO3Si (343.5): Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht erhalten
werden. - HRMS (g@gH>5NO3Si): ber. 343.1604, gef. 343.1614.

2-lodo-1-ethinyl(trimethyl)silaf103

Das lodid103wird nach einer Vorschrift von MATORE et al. aus Trimethylsilylacetyléf

und NIS in 79%-iger Ausbeute synthetisigttDie spektroskopischen Daten entsprechen
denen der Lit.

1,4-Dichlor-2-butin(105

Das Dichlorid 105 wird nach einer Vorschrift von FBANDSMA aus Butindiol und
Thionylchlorid in 78%-iger Ausbeute synthetistéft Die spektroskopischen Daten
entsprechen denen der Lit.

1,3-Butadiin(106)

Das Butadiin106 wird nach einer Vorschrift von BANDSMA aus dem DichloridlO5 in
74%-iger Ausbeute synthetisigrt

1,3-Butadiinyl(trimethyl)silar{107)

Das Butadiin107 wird nach einer Vorschrift von B\NDSMA aus dem Diinl06 in 48%-

iger Ausbeute synthetisiét. Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der Lit.
tert-Butyl 4-Methoxy-2-[(E)-2-tributylstannyl-4-trimethylsilyl-1-buten-3-inyl]carbamat
(108

Addition des StannylcupratdJnter einer Argonatmosphéare wird CuCN (44 mg, 0.49
mmol) zu abs. THF (5 ml) gegeben und auf -35 °C gekunhlt. Es wird eine 1.6 M Lésung von
nBuLi in Hexan (0.61 ml, 0.98 mmol) zugetropft, fir 30 min bei -35 °C gerthrt und
anschlieBend auf -78 °C gekdhlt. Zu der klaren Reaktionsmischung werden
Tributylzinnhydrid (0.285 g, 0.978 mmol) und nach 30 min eine L6sung des Diihs
(240 mg, 0.408 mmol) in abs. THF (5 ml) langsam zugetropft. Es wird fur 15 h bei -78 °C
geruihrt. Es werden MeOH (1.5 ml) und ges./UHL6sung (1.5 ml) zugegeben, auf RT
erwadrmt und fur 90 min gerihrt. Die Reaktionsmischung wird auf ges. NaCl-Lésung (20
ml) gegeben und mit Diethylether (2 50 ml) extrahiert. Die vereinigten org. Phasen
werden mit NaSCOy getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel unter verm. Druck entfernt.
Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient 28511) gereinigt. Ausbeute: 161

mg (0.254 mmol, 62%).

Palladium-Katalyse Unter einer Argonatmosphare wird das Dol (781 mg, 2.27
mmol) in abs., entgastem Benzol (25 ml) geldst. Es werden Pg)ﬂéﬁmm mg, 68 pumol)

und Tributylzinnhydrid (794 mg, 2.73 mmol) zugegeben und fur 15 h bei RT gerihrt. Die
Reaktionsmischung wird auf Wasser (30 ml) gegeben und mit Diethylether (100 ml)
extrahiert. Die org. Phase wird mit pi80O, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel

unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (25:1) gereinigt.
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Ausbeute: 1.12 g (1.77 mmol, 78%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R¢$5:0.73. -1H-NMR
(500 MHz, CDC4): & = 0.16 [s, 9 H, Si(CH)3], 0.91 (t,3] = 7.3 Hz, 9 H, CHCHy),
1.05-1.09 (m, 6 H, SnGj), 1.33-1.38 (m, 6 H, C§), 1.48 [s, 9 H, C(CH)3], 1.50-1.61
(m, 6 H, CH), 3.78 (s, 3 H, OCHh), 6.29 (s, b, 1 H, NH), 6.74 (s, 1 H, Vinyl-H), 6.81 (dd,
3)=8.8 HzA4)=3.1 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.46 (s, b, 1 H, Aryl-H), 7.70 (s, b, 1 H, Aryl-H). -
13C-NMR (125 MHz, CDGC}): & = 0.04 [+, Si(CH)3], 10.59 (-, SnCH), 13.70 (+,
CH,CH3), 27.29 (-, CH), 28.37 [+, CCH2)3], 28.89 (-, CH), 55.54 (+, OCH), 80.02
(x, CMe3), 107.27, 109.10x; Acetylen-C), 112.40, 115.52, 117.09 (+, Aryl-CH), 127.87,
128.51 &, Aryl-C, Aryl-CN), 142.14 (+, Vinyl-CH), 153.82, 156.3%&,( Aryl-COMe,
C=0), 206.51 %, CSn). - MS (El)m/z(%): 520 (25) [M - 2 C4Hg - H], 502 (100), 476

(2) [M* - H - 2 GHg - COy]. - IR (Film): v = 3226 cm! (m, NH), 2955, 2927 (s, Gi

CHy), 2202 (m, Acetylen), 1692 (s, C=0), 1505 (s, NH).31ld53NO3SiSn (634.5): ber.

C 58.68, H 8.42, N 2.21; gef. C 58.51, H 8.20, N 2.30.

tert-Butyl 4-Methoxy-2-[(1Z,32)-3-(tert-butylcarbonyloxymethyl)-5-formyl-2-(2-trimethyl-
silyl-1-ethinyl)-1,3-pentadienyl]-phenylcarbam@9)

Unter einer Argonatmosphdre werden das lod8 (191 mg, 0.644 mmol),
Pdy(dbayeCHCI3"* (12 mg, 23 umol), Cul (66 mg, 0.36 mmol) und Triphenylphosphin
(12 mg, 46 pmol) zu abs. NMP (4 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung wird durch
mehrmaliges vorsichtiges Evakuieren der Reaktionsapparatur (Hochvakuum) und Beluften
mit Argon entgast und fir 10 min gerihrt. Eine Losung des Stard@@(292 mg, 0.460
mmol) in abs., entgastem NMP (2 ml) wird zugetropft und der Reaktionskolben in ein 40
°C warmes Olbad getaucht. Die Reaktionsmischung wird fiir 15 h bei 40 °C geriihrt, auf
RT gekuhlt, auf Wasser (10 ml) und Diethylether (30 ml) gegeben und filtriert. Die
walrige Phase wird mit Diethylether (20 ml) extrahiert, die vereinigten org. Phasen werden
mit NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der
Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (6:1) gereinigt.

Ausbeute: 116 mg (0.226 mmol, 49%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R¢13: 0.46. -1H-

NMR (400 MHz, CDC4%): 6 = 0.15 [s, 9 H, Si(Ch)3], 1.23 [s, 9 H, C(O)C(Ch)3], 1.47

[s, 9 H, OC(CHb)3], 3.78 (s, 3 H, OCH), 5.09 (d,3J = 5.7 Hz, 2 H, CH), 6.44 (s, b, 1 H,

NH), 6.56 (t,3J = 5.7 Hz, 1 H, Vinyl-H), 6.81 (s, 1 H, Vinyl-H), 6.87 (] = 8.8 Hz,4J

= 2.9 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.56-7.63 (m, 2 H, Aryl-H), 9.54 (s, 1 H, CHO}3c-NMR (125

MHz, CDCh): 8 = -0.39 [+, Si(CH)3], 27.18 [+, C(O)CCH3)3], 28.32 [+, OCCH3)1],

38.78 Kk, C(OXCMeg], 55.59 (+, OCH), 61.66 (-, CH), 80.36 &, OCMe3), 101.52,
102.93 &, Acetylen-C), 113.17 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 113.5&,(Aryl-C, Vinyl-C),
116.04 (+, Vinyl-CH, Aryl-CH), 127.29x( Vinyl-C, Aryl-C), 137.77 (+, Vinyl-CH, Aryl-

CH), 141.29 ¥, Vinyl-C, Aryl-C), 148.11 (+, Vinyl-CH), 153.63, 155.94,(Aryl-COMe,
Carbamat-C=0), 178.04<( Ester-C=0), 190.97 (+, CHO). - MS (El/z (%): 513 (8)

[M*], 439 (4) [M + H" - C4Hg - COy], 355 (100) [MF - 2 C4Hg - COy). - CogH3gNOgSi
(513.7): Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden.

tert-Butyl  4-Methoxy-2-[(1Z,32)-5-(methylcarbonyloxy)-3-(tetrahydro-2H-2-pyranyloxy-
methyl)-2-(2-trimethylsilyl-1-ethinyl)-1,3-pentadienyl]phenylcarbaian)

Unter einer Argonatmosphére werden das lodd (79 mg, 0.24 mmol),
Pdy(dbayeCHCI3"** (5 mg, 5 umol), Cul (27 mg, 0.14 mmol) und Triphenylarsin (11 mg,
37 umol) zu abs. NMP (1 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung wird durch mehrmaliges
vorsichtiges Evakuieren der Reaktionsapparatur (Hochvakuum) und Bellften mit Argon
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entgast und fur 10 min gerthrt. Eine Losung des Stant@®§118 mg, 0.186 mmol) in
abs., entgastem NMP (1 ml) wird zugetropft und der Reaktionskolben in ein 50 °C warmes
Olbad getaucht. Die Reaktionsmischung wird fiir 6 h bei 50 °C geriihrt, auf RT gekiihlt, auf
Wasser (15 ml) und Diethylether (15 ml) gegeben und filtriert. Die wéalrige Phase wird mit
Diethylether (15 ml) extrahiert, die vereinigten org. Phasen werden nySQ4a

getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruickstand wird
durch FC mit PE/EE (6:1) gereinigt.

Ausbeute: 55 mg (0.10 mmol, 54%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R}13:0.26. -1H-NMR
(400 MHz, CDC4): § = 0.15 [s, 9 H, Si(Ch)3], 1.47 [s, 9 H, C(CH)3], 1.49-1.62 (m, 4
H, CHp), 1.65-1.86 (m, 2 H, C§), 3.49-3.54 (m, 1 H, CpD), 3.77 (s, 3 H, OC}), 3.82
(s, 3 H, OCH), 3.83-3.89 (m, 1 H, CyD), 4.34 (dd,2J = 15 Hz,3] = 6 Hz, 1 H,
CHo,OTHP), 4.52 (dd2J = 15 Hz,3J = 5 Hz, 1 H, CHOTHP), 4.64-4.66 (m, 1 H, Ketal-
H), 6.21 (s, b, NH), 6.56-6.59 (m, 1 H, Vinyl-H), 6.79 (s, 1 H, Vinyl-H), 6.83 ¥dd¢; 8.8
Hz,4J=2.9 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.52 (s, b, 2 H, Aryl-H)13C-NMR (100 MHz, CDC}): &
= -0.48 [+, Si(CH)3], 19.21, 25.29 (-, Ch), 28.24 [+, CCH3)3], 30.42 (-, CH), 51.94,
55.48 (+, OCH), 62.20, 65.02 (-, CHD), 80.36 &, CMe3), 98.45 (+, Ketal-CH), 100.77,
104.06 &, Acetylen-C), 113.75, 115.64 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 121.22 Aryl-C, Vinyl-
C), 124.70 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 129.29x( Aryl-C, Vinyl-C), 132.85 (+, Aryl-CH,
Vinyl-CH), 134.23 &, Aryl-C, Vinyl-C), 137.33 (+, Vinyl-CH), 145.20x( Aryl-C, Vinyl-
C), 153.67, 156.12x( Aryl-COMe, Carbamat-C=0), 167.4&,(Ester-C=0). - MS (EI),
m/z (%): 543 (6) [M], 469 (5), 443 (6) [M + H - C4Hg - COy], 403 (25), 359 (38), 85

(100) [GsHgO*]. - IR (Film): v = 3339 cml (m, b, NH), 2954 (s, Cgl CHy), 2144 (m,
Acetylen), 1727 (s, Ester), 1515 (s, NH).>dE41NO7Si (543.7): ber. C 64.06, H 7.60, N
2.58; gef. C 64.28, H 7.64, N 2.62.

tert-Butyl 2-[(1Z,3Z)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-3-(tert-butylcarbonyloxymethyl)-2-(2-
trimethylsilyl-1-ethinyl)-1,3-pentadienyl]-4-methoxyphenylcarba(hai)

Unter einer Argonatmosphére werden das lod@ (609 mg, 1.48 mmol),
Pdy(dba)eCHCI3"** (27 mg, 26 pmol), Cul (151 mg, 0.791 mmol) und Triphenylarsin (65

mg, 0.21 mmol) zu abs. NMP (4 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung wird durch
mehrmaliges vorsichtiges Evakuieren der Reaktionsapparatur (Hochvakuum) und Beliften
mit Argon entgast und fur 10 min gerihrt. Eine Losung des Stad@&70 mg, 1.05
mmol) in abs., entgastem NMP (4 ml) wird zugetropft und der Reaktionskolben in ein 50
°C warmes Olbad getaucht. Die Reaktionsmischung wird fiir 26 h bei 50 °C geriihrt, auf
RT gekuhlt, auf Wasser (40 ml) und Diethylether (100 ml) gegeben und filtriert. Die
walrige Phase wird mit Diethylether (50 ml) extrahiert, die vereinigten org. Phasen werden
mit NapSOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der
Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient 3815:1) gereinigt.

Ausbeute: 564 mg (0.895 mmol, 85%), gelbes Ol. - DC (PE/EE, R¢1¥ 0.53. -1H-

NMR (400 MHz, CDC4): 6 = 0.10 [s, 6 H, Si(CH)o], 0.14 [s, 9 H, Si(CH)3], 0.89 [s, 9

H, SIC(CH)3], 1.21 [s, 9 H, C(O)C(Ch)3], 1.47 [s, 9 H, OC(CH)3], 3.77 (s, 3 H,
OCHg), 4.49 (s, 2 H, CHOTBS), 4.84 (d3J = 6.4 Hz, 2 H, CHOPIv), 6.24 (s, b, 1 H,

NH), 6.26 (t,3] = 6.4 Hz, 1 H, Vinyl-H), 6.83 (dd3J = 9 Hz,4J = 3 Hz, 1 H, Aryl-H),
7.02 (s, 1 H, Vinyl-H), 7.48 (d}J = 3 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.59 (m, 1 H, Aryl-H). 13C-
NMR (125 MHz, GDg): 8 = -5.06 [+, Si(CH),], -0.28 [+, Si(CH)a], 18.45 ,
SiCMey), 26.11 [+, SiCCH3)3], 27.29 [+, C(O)CCH3g)3], 28.40 [+, OCCH2)3], 38.80
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[x, C(OXMeg], 55.12 (+, OCH), 59.06, 61.27 (-, C}), 79.72 &, OCMeg), 102.85,

103.20 &, Acetylen-C), 114.81, 115.18, 124.31 (+, Aryl-CH), 124 %X7Aryl-C), 128.97,
130.21 &, Vinyl-C, Aryl-CN), 134.77 (+, Vinyl-CH), 140.44x( Vinyl-C), 142.67 (+,
Vinyl-CH), 153.20, 156.174, Aryl-COMe, Carbamat-C=0), 177.53,(Ester-C=0). - MS
(El), m/z(%): 629 (24) [M], 573 (4) [M + H' - C4Hg], 529 (20) [M + H - C4Hg - COy],

370 (62), 159 (70), 57 (100) f€ig*]. - IR (Film): v = 3346 cm! (m, NH), 2958, 2931 (s,
CHg, CHp), 2139 (m, Acetylen), 1729 (s, Ester), 1655 (s, Carbamat), 1514 (s, NH). -
C34H55NOgSIn (630.0): ber. C 64.82, H 8.80, N 2.22; gef. C 64.97, H 8.71, N 1.96.

Methyl 3-Bromo-2-propinoafl13)

Das Bromid113 wird aus Methyl Propiolat und NBS nach einer Vorschrift vardy
synthetisier?’. Es laRt sich nach Destillation im Vakuum (Kugelrohr, 50-70 °C, 3 mbar,
Lit.. RT, 0.1 mm) in 83%e-iger Ausbeute isolieren. Die spektroskopischen Daten
entsprechen denen der Lit.

Methyl 3-Bromobicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien-2-carboxy{alh)

Das Bromid115wird nach einer Vorschrift voniAMBERLAIN et al. aus dem Bromitil3
und Cyclohexadien synthetisiEft Nach chromatographischer Reinigung wird es in 78%-
iger Ausbeute isoliert.

Methyl  3-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien-2-carboxylat
(116

Suzuki-ReaktianUnter einer Argonatmosphare werden das Brofrii8 (269 mg, 1.11
mmol), Triphenylarsin (68 mg, 0.22 mmol), fdbayCHCI3'** (27 mg, 55 umol) und

die Boronsaur83 (321 mg, 1.27 mmol) in abs. Dioxan (5 ml) geldst. Es wird eine waldrige
NapCO3-L6sung (2.0 M, 1.2 ml) zugegeben und der Reaktionskolben in ein 45 °C warmes

Olbad getaucht. Die Reaktionsmischung wird fir 90 min bei 45 °C gerihrt, auf RT
gekuhlt, mit Diethylether (100 ml) verdiinnt und mit Wassex @0 ml) und ges. NaCl-
Losung (20 ml) gewaschen. Die org. Phase wird mg9@x getrocknet, filtriert und das

Losungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (20:1)
gereinigt. Ausbeute: 185 mg (0.500 mmol, 45%).

Aryl-Zink-Verbindung als metallorganische Komponentater einer Argonatmosphéare
wird der Aromat32 (0.450 g, 1.57 mmol) in abs. THF (4 ml) gelost und auf -78 °C
gekuhlt. Es wird eine 1.6 M Losung voBuLi in Hexan (0.98 ml, 1.6 mmol) zugetropft,

fur 15 min gerthrt und anschliel3end eine Losung von Zinkbromid (353 mg, 1.57 mmol) in
abs. THF (3 ml) zugetropft. Es wird fir eine Minute bei O °C geruhrt und erneut auf -78 °C
gekiihlt bevor eine Lésung von fdba).CHCIz**® (31 mg, 60 umol), Triphenylphosphin

(63 mg, 0.24 mmol) und dem Bromitl5 (293 mg, 1.21 mmol) in abs. THF (3 ml)
zugegeben wird. Die Losung wird fur 15 h gerihrt wobei langsam auf RT erwarmt wird.
Die Aufarbeitung und Reinigung erfolg wie oben beschrieben. Ausbeute: 179 mg (0.483
mmol, 40%).

Stille-Reaktion Unter einer Argonatmosphare werden das Brofild (9.13 g, 37.6
mmol), Pg(dbay.CHCI3'** (0.683 g, 1.31 mmol), Cul (5.36 g, 28.2 mmol) und

Triphenylarsin (1.61 g, 5.26 mmol) zu abs. NMP (80 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung
wird durch mehrmaliges vorsichtiges Evakuieren der Reaktionsapparatur (Hochvakuum)
und Beluften mit Argon entgast und fur 10 min gertuhrt. Das Sta6@g22.4 g, 45.1
mmol) wird zugetropft und der Reaktionskolben in ein 45 °C warmes Olbad getaucht. Die
Reaktionsmischung wird fur 26 h bei 45 °C gerthrt, auf RT gekuhlt, auf Wasser (200 ml)
und Diethylether (100 ml) gegeben und filtriert. Die wal3rige Phase wird mit Diethylether
(4 x 100 ml) extrahiert, die vereinigten org. Phasen werden mit ges. NaCl-Lsung (50 ml)
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gewaschen, mit N&O, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter verm. Druck
entfernt. Der Rickstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient-503:1) gereinigt.

Ausbeute: 8.32 g (22.5 mmol, 60%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, B¢1¥ 0.54. -1H-
NMR (500 MHz, CDC4): & = 0.18 [s, 6 H, Si(CH)»], 0.97 [s, 9 H, SiC(CH)3], 1.38-
1.46 (m, 2 H, CH), 1.49-1.56 (m, 2 H, C§), 3.53 (s, 3 H, OCh), 3.79-3.82 (m, 1 H,
CH), 4.21-4.23 (m, 1 H, CH), 6.36-6.39 (m, 1 H, Vinyl-H), 6.43-6.46 (m, 1 H, Vinyl-H),
6.64-6.65 (m, 1 H, Aryl-H), 6.72-6.77 (m, 2 H, Aryl-H), 7.1431,= 7.8 Hz, 1 H, Aryl-H).

- 13C-NMR (125 MHz, CDGC}): & = -4.38 [+, Si(CH)], 18.17 &, SiICMe3), 24.64, 24.80

(-, CHp), 25.68 [+, SiCCH3)3], 38.93, 45.82 (+, CH), 51.15 (+, OGH 118.99, 119.10,
120.43, 128.67 (+, Aryl-CH, Vinyl-CH), 132.0&,(Aryl-C, Vinyl-C), 133.02, 135.22 (+,
Aryl-CH, Vinyl-CH), 141.01, 155.14, 155.9%,(Aryl-COMe, Vinyl-C), 166.85 %, C=0).

- MS (El), m/z(%): 370 (12) [M], 342 (10) [Mt - CoHyl, 313 (4) [MF - C4Hg], 285 (6)

[M* - CoHy - C4Hg], 253 (100). - IR (Film)v = 3058 cm! (m, Aromat, Olefin), 2953,
2858 (s, CH, CHy), 1704 (s, C=0), 1634 (m, Aromat, Olefin). 54H3003Si (370.6):

Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden. - HRWH4g03Si):

ber. 370.1964, gef. 370.1959.

Methyl  3-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-5,6-dihydroxybicyclo[2.2.2]oct-2-en-2-
carboxylat(117)

Oxidation mit NMO Unter einer Argonatmosphare wird das Olefit6 (200 mg, 0.540
mmol) in THFtBuOH/Wasser (7 ml, 5:2:1) gel6st und auf 0 °C gekihlt. Es werden NMO
(70 mg, 0.59 mmol) und eine 3.9 mM L6sung von @$0tBuOH (4.1 ml, 16 pmol)
zugetropft und die Reaktionsmischung fur 23 h gerihrt, wobei langsam auf RT erwarmt
wird. Die Reaktionsmischung wird unter verm. Druck konzentriert, der Rickstand mit 5%-
iger NaSyO3-Losung (5 ml) aufgenommen und mit Diethyletherx(20 ml) extrahiert.

Die vereinigten org. Phasen werden mit ges. NaCl-Lésung (10 ml) gewaschem8iNa
getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird
durch FC mit PE/EE (2:1) gereinigt. Ausbeute: 61 mg (0.15 mmol, 28%).

Oxidation mit BUOOH: Unter einer Argonatmosphére wird das Ol&fi6 (245 mg, 0.661
mmol) in Aceton (10 ml) gel6st und auf O °C gekuhlt. Es werden eine 70%-ige Losung von
tBUOOH in Wasser (0.14 ml, 1.1 mmol) und eine 3.9 mM L&sung vorny @s@BuOH

(0.34 ml, 1.3 pmol) zugetropft und die Reaktionsmischung fur 45 min bei 0 °C gerthrt und
anschlieBend auf RT erwarmt. Nach 20 h wird erneut eine 70%-ige LosunBu©OH

in Wasser (0.14 ml, 1.1 mmol) zugetropft und nach einer weiteren h Rihren bei RT wird
die Reaktionsmischung unter verm. Druck konzentriert. Der Ruckstand wird wie oben
beschrieben durch FC gereinigt.

Ausbeute: 98 mg (0.24 mmol, 37%), farbloses Ol. - DC (PE/EE, R1¥ 0.27. -1H-

NMR (400 MHz, CDC4): & = 0.18 [s, 6 H, Si(CH)»], 0.96 [s, 9 H, SiC(CH)3], 1.40-

1.47 (m, 2 H, CH), 1.50-1.56 (m, 3 H, Cj OH), 2.51 (d3J = 4.9 Hz, 1 H, OH), 3.02-

3.05 (m, 1 H, CH), 3.29-3.30 (m, 1 H, CH), 3.57 (s, 3 H, @CRB.90-3.93 (m, 1 H,
CHOH), 3.99-4.00 (m, 1 H, BOH), 6.73-6.75 (m, 1 H, Aryl-H), 6.80-6.81 (m, 1 H, Aryl-

H), 6.89-6.92 (m, 1 H, Aryl-H), 7.14-7.18 (m, 1 H, Aryl-H).13C-NMR (100 MHz,
CDClg): 6 = -4.56 [+, Si(CH),], 18.02 &, SiICMey), 21.10, 21.28 (-, Cj), 25.55 [+,
SiC(CH3)3], 39.46, 45.89 (+, CH), 51.47 (+, OGH 70.11, 70.16 (+, CHOH), 119.19,
119.46, 120.85 (+, Aryl-CH), 127.6%,(Aryl-C, Vinyl-C), 128.78 (+, Aryl-CH), 141.55,
152.56, 155.31X, Aryl-COMe, Vinyl-C), 166.24 X, C=0). - MS (El),m/z (%): 404 (31)
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[M*], 372 (13) [MF - MeOH], 344 (15) [M - MeOH - H,0], 255 (100). - IR (Film)y =
3433 cml (s, b, OH), 3062 (m, Aromat, Olefin), 2953, 2860 (s,3CBH,), 1705 (s,
C=0). - HRMS (G2H3205Si): ber. 404.2019, gef. 404.2033.
7-[3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)phenyl]-6-hydroxymethyl-1,3,3a,4,5,6-hexahydro-1-iso-
benzofuranor{118)

Unter einer Argonatmosphare wird das Olefit6 (379 mg, 1.02 mmol) in abs. GBl»

und abs. MeOH (10 ml, 1:1) geldst. Es werden abs. Pyridin (0.75 ml) und eine ges. Lésung
von Sudanll in abs. EtOH 0.2 ml) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf -78 °C
gekuhlt und ein Ozonstrom durchgeleitet bis die Farbe der Losung von rot nach gelb
umschlagt. Im Anschlu3 wird bei RT ein Argonstrom durchgeleitet, um Utberschissiges
Ozon zu entfernen. Es wird erneut auf -78 °C gekuhlt, Natriumborhydrid (135 mg, 3.58
mmol) zugegeben und fir 14 h gerihrt, wobei langsam auf RT erwarmt wird. Es wird
10%-ige Salzsaurelbsung (2 ml) zugegeben, nach 15 min unter verm. Druck konzentriert
und mit Diethylether (100 ml) verdinnt. Die org. Phase wird mit 10%-iger Salzsaureldsung
(15 ml) gewaschen und die wélrige Phase mit Diethylether Z8 ml) extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden mitoS&y, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel
unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird durch FC mit PE/EE (Gradient
2:1-13:10) gereinigt.

Ausbeute: 163 mg (0.435 mmol, 43%), farbloses Ol. - DC (PE/EE,R:BH:0.47. -1H-

NMR (400 MHz, CDC4): & = 0.16, 0.17 [s, 6 H, Si(C4)p], 0.95 [s, 9 H, SIC(CH)3],
1.34-1.44 (m, 1 H, Ch), 1.74-1.83 (m, 1 H, C}), 1.89-1.95 (m, 1 H, Cj), 2.19-2.24 (m,

1 H, CH), 2.70-2.75 (m, 1 H, CH), 2.95-3.05 (m, 1 H, CH), 3.33 &d; 11 Hz,31=7.4

Hz, 1 H, CH0), 3.46 (dd2J = 11 Hz,3J = 3.3 Hz, 1 H, CHO), 3.79 (dd2J = 8.2 Hz,3J

= 10.3 Hz, 1 H, CHO), 4.48 (1,2 =3J = 8.2 Hz, 1 H, CHO), 6.59-6.60 (m, 1 H, Aryl-

H), 6.71-6.73 (m, 1 H, Aryl-H), 6.77-6.80 (m, 1 H, Aryl-H), 7.16-7.20 (m, 1 H, Aryl-H). -
13C-NMR (100 MHz, CDGC}): & = -4.69, -4.59 [+, Si(Ch)o], 17.99 &, SiCMe3), 21.27,

24.54 (-, Ch), 25.54 [+, SiCCH3)3), 39.27, 42.61 (+, CH), 64.23, 70.84 (+, §&0),
119.48, 119.98, 120.41 (+, Aryl-CH), 126.06 Aryl-C, Vinyl-C), 129.34 (+, Aryl-CH),
138.73, 148.68x, Aryl-C, Vinyl-C), 155.55 %, Aryl-COMe), 168.63 %, C=0). - MS (EI),
m/z(%): 374 (3) [M], 359 (2) [M* - CHg], 317 (100) [Mf - C4Hg], 287 (30), 269 (52). -

IR (Film): v = 3436 cm! (s, b, OH), 3063 (m, Aromat), 2954, 2931, 2867 (sgGEHy),
1760 (s, C=0). - €1H3004Si (374.6): Auf eine Elementaranalyse wurde verzichtet.



