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TECHNISCHE 13- _15- -
@ UNIVERSITAT (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin
N\— DRESDEN nach Piers et. al.

Einleitung

- 1970 erstmalige Isolierung von (-)-Zoapatlin aus Zoapatl-Busch
- neues Diterpenoid-Skelett, Zoapatlin als Klassenname

- Mitte der 90er Isolierung von (-)-15-Oxozoapatlin, (-)-13-Hydroxy-15-oxozoapatlin und
(-)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin aus verschiedenen Pflanzen (Parinari curatellifolia

(Mobola-Pflaume) und Parinari capensis (Kap-Pflaume))

- biologische Aktivitat
- hemmt Pilzwachstum des Cladosporium cucumerinum (Verursacher der Gurkenkratze)

- Zellgift (ED., zwischen 0,3 und 16,5 uM) durch Eingriff in Zellteilungskreislauf
bei menschlichen Krebszellen (Ketogruppe reagiert z. B. mit Thiol-Gruppe in
Proteinen) - Einsatz als Krebstherapeutikum

- Wirksam gegen Malaria (IC., 0,67 pg/ml)
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(-)-Zoapatlin (£)-13-Methoxy-15-Oxozoapatlin
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Retrosynthese
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@ BE(I:\II*ENFEICTIE (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin

N\— DRESDEN nach Piers et. al.

1.1 Michael-Addition o

2 H 1)
o O 2eq.§)’\,Et3N

MeOH, RT

Mechanismusvorschlag:

Lit.: Wendler, N.L.; Slates, H.L.; Tishler, M. J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 3816
Bruckner, R. ,Reaktionsmechanismen®, 3. Aufl., 2004, S. 580f.
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(¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin

@ TECHNISCHE
LM UNIVERSITAT
N\— DRESDEN nach Piers et. al.

11.1 Ketalisierung ‘ °
90

/llll

1.1 eq (TMSOCH,), 2.1 eq (TMSOCH2)> OH
CHyCl,, -78 °C, 3 h

0,1 eq TMSOTf

o
CH5Cly, -78 °C, 2 h 3. NaHCO3, H,O
(82 %) Entstehung eines equimolaren
Enantiomerengemisches (Racemat)
(=
Mechanismusvorschlag:
SiMe3 SiMe3
S/N ! - Me3Si—OTf + !
- OTf O SOTf 3 O
. /\ ,SiMes MesSi—0, ¢  : O—SiMe ) [ )
o’ o 3 \ / 3 -
JL + MeSSiQOTf —_— )\l — Me3,Si—O>é®O—SiMe3 . Messi—OYO'.
TT— .
Sl WL et 225
?iMe3 ?iM63
SiMe3 e .
0, . .
) ore 4 - OTf -O) Qo
.. . = MesSi___SiMe; <
MesSi—OTf + MesSi—O_ O Me3Siy ) o” - Dy _ﬂ/® \ - TMsOTf /\
N —_— P — . —_— Me3S|—O><O —_— N7
% Sty Pt

~——— Messi—0_J) O
R g0

Lit.: Clayden, J.; Greeves, N.; Warren, S.; Wothers, P., ,,Organic Chemistry* 2004, S. 1289.
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N\— DRESDEN

(¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin
nach Piers et. al.

11.2 Darstellung des Triflatenolethers

O.
j a) 1.4 eq. LDA
(@) THF, -78 °C

o %) O b) 2 eq. PhNTf,
78 °C == RT
o
(80 %)

o

H

/llll

OH

£ /\ X
N+ i-Pr =% 4o P50 e
+'U-TN/ —_—— I + Q§.,N\49 (J I
e " Ni-pr i-Pr A SN in
Gl 1 A
i-Pr Li I?\CF
3
o
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TECHNISCHE (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin

m |F] UNIVERSITAT
nach Piers et. al.

N\— DRESDEN

11.3 Stille - Kupplung ‘ °

H

/llll

2 eq_é\SnBug,,
0.1 eq. (PhzP)4Pd,
5 eq. CuCl,
6 eq. LiCl

DMSO, 60 °C

OH

TfO
(98 %)
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@ BE(I:\II*ENFEICTIE (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin
N\— DRESDEN nach Piers et. al.

Mechanismusvorschlag:

(PhgP)4Pd®

“— 2 PPhy
*
Pd?

7
PhsP™  Sppn,

Oxidative Addition
Reduktive Eliminierung
PPh3 I. unreaktiver Komplex
PPhg /“
h —Pé" . Ph3P-P? '1{ bzgl. Transmetallierung
PhsP ‘1‘2. TfO | I (wirde nur sehr langsam erfolgen)
—_ I
~
11. reaktiver Komplex
+ LiCl
+ CucCl schnellere Transmetallierung als mit 1.
Fohs Licl
Ph3P-—5d” ‘t{
Transmetallierung cl |
~
11 ®O
L|® oTf
[%muu] Rolle des Cu'-Salzes:
BusSnCl

- Beschleunigung der Transmetallierung Sn-Cu-Pd

- Begunstigung der Abdiffusion der 2 PPh; —Liganden,
sowie des -OTf - lons
Z” “SnBuz ] + CuCl + LicCl

Lit.: Liebeskind, L. S.; Fengl, R. W., J. Org. Chem. 1990, 55, 5359

Farina, V.; Kapadla, S.; Krishnan, B.; Wang, C.; Liebeskind, L. S., J. Org. Chem. 1994, 59, 5905
Mee, S. P. H.; Lee, V.; Baldwin, J. E., Angew. Chem. 2004, 116, 1152-1156
Han, X.; Stolz, B. M.; Carey, E. J., J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 7600.
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nach Piers et. al.

11.4 Diels-Alder-Reaktion ‘ °
90

H

@ TECHNISCHE
m UNIVERSITAT

N\— DRESDEN

/llll

o)
) JL“H
. 1. 2eq. o OH
1.1 eq. EtAICI,
%, ) O
J CH,Cl,, -95 °C, 2 h
z >
S (90 %)
2 1
endo exo
Selektivitatsberachtungen:
) ) o endo/exo-Produkt (normaler Elektronenbedarf)
Orientierungsselektivitat: _
Dien HOMO
HOMO -
Do Do £ n
%/
E S. H ~
Do v Me Do
Ak
& e
Me LUMO
Do... e - Donator
Ak... e” - Akzeptor Dienophil
@ oroker LCAO-Koeffizient am HOMOpien / LUMOpienophil ondo - Produkt oxo - Produkt
2 1

@ kleiner LCAO-Koeffizient am HOMOpen / LUMOpienophil
Bruckner, R. ,Reaktionsmechanismen®, 3. Aufl., 2004, S. 648-664.

Lit.:
9
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(¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin
nach Piers et. al.

@ TECHNISCHE
m UNIVERSITAT

N\— DRESDEN

11.5 Reduktion mit DIBAL

/llll

OH
2. (a) 1.1 eq. DIBAL, Et,0, 0 °C
(b) 3.5 eq. Nay,SO,4 - 10 H,O >
2 1
Mechanismusvorschlag:
. i- . o o 3 H,0 @ G
f):},i + H—A\I’I Bu . ;2' -’ . ;6)5}"1, % ;9))5:571. + AI(OH)3 + 2i-Bu
H i-Bu —H —H ]
r B IS J
H=AJ==i-Bu \A|\_
l ) /7 i-Bu
i-Bu i-Bu

Lit.: Clayden, J.; Greeves, N.; Warren, S.; Wothers, P., ,,Organic Chemistry* 2004, S. 621.
10
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(¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin
nach Piers et. al.

11.6 _Saure Hydrolyse ‘ °
90

H

@ TECHNISCHE
m UNIVERSITAT

N\— DRESDEN

/llll

OH

1 eq. p-TsOH, H,0

.
Aceton, Ruckfluss
(100 %)
Mechanismus:
/- \ .
o O H® o/_\c% é)ol > " o /N -+ A
—_— —_— H,O0_ O OH —  a HO_ O OH
WS e N # W% 1S
® ® ®
HO_ O  OH H HoQ(CoH oM - JOLH . /\ " JOL
N Mf ng Ff HO OH e pf

Brickner, R. ,,Reaktionsmechanismen®, 3. Aufl., 2004, S. 376.

Lit.:
11
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N\— DRESDEN nach Piers et. al.

11.7 Intramolekulare Aldolkondensation ‘ °

= H

OH

10 eq. NaOH

MeOH, RT, 9h

(90 %)

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16 12



(¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin
nach Piers et. al.

@ TECHNISCHE
m UNIVERSITAT

N\— DRESDEN

Mechanismus:

/llll

- NaOH

Lit.: Brickner, R. ,,Reaktionsmechanismen®, 3. Aufl., 2004, S. 554-566
13
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(¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin

nach Piers et. al.

111.1 TPAP/NMO-Oxidation des 1° Alkohols zum Aldehvyd

1.2 eq. NMO
Kat: TPAP

CH,Cl,, RT, 30 min

(87 %)

o}
N N PraN - Pr,N OH NI 4 HO
S
1 -0 ® /Rﬁko /RU=o o
‘i\) PraN o OH
\N O
QN 0 oS /_\g’\ S ) / o}
Z /~ \
“Ru PryN OH o\\ ¥, 0 S N7;
Ru” —N o) + RU©
HO - H,0 / —/ /7 o
© PrsN PraN
Lit.: Bruckner, R. ,,Reaktionsmechanismen®, 3. Aufl., 2004, S. 747.
Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16 14



% aﬁ?\ll-lENnglgl'IAE (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin

N\— DRESDEN

nach Piers et. al.

111.2 Oxidation des Aldehyds zur Carbonsaure mit NaO,Cl

9 eq. NaO,ClI
2-Methyl-2-buten

t-BuOH
NaH,PO,4 - H,O (Puffer)
RT, 1.5 h

-“’Y/—\e
+ @D 3

5 C') e o
> e > &0 cl
O&\H lclI N ® O > W Na @Q + \
< 0 Na H o ® OH
w_/

Abfangen der Saure mit 2-Methyl-2-buten:

OH
HO
e —

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16
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@ BE(I:\II*ENFEICTIE (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin

N\— DRESDEN nach Piers et. al.

111.3 lodolactonisierung zur Bildung des y-Lactons

a) MeCN, H,0
4 eq NaHCOg3
RT, 5 min

b) 2eql,
RT, 1.5 h

(90 %)

Mechanismus:

@ ©
Na HCOj

- H,0
- COZ

- lodoniumion nach Markownikow-Regel geotffnet

- Entstehung des y-Lactons gegenuber des
d-Lactons kinetisch bevorzugt

Lit.: J. Mulzer, "Halolactonization: The Career of a Reaction", aus ,,Organic Synthesis
Highlights”, J. Mulzer u. a. VCH, Weinheim, New York, etc., 1991, S. 158-164.
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N\— DRESDEN nach Piers et. al.

111.3.1 Selektivitatsbetrachtungen

Ruckseitenangriff der Carboxylat-Gruppe aus dem unteren Halbraum

®
I) @)
q
fog |
7 © o7

- die Addition des lods erfolgt zunachst reversibel in beiden Halbrdumen des Molekdls.,

- der Ringschluss kann nur von der Unterseite erfolgen, weil die Carboxylat-Gruppe einzig im unteren
Halbraum zum Ringschluss fahig ist
- im Produkt liegt lod nur im oberen Halbraum vor (Bildung des exocyclischen cis-Produktes)

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16 17
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LT UNIVERSITAT
N\— DRESDEN

nach Piers et. al.

111.4 Defunktionalisierung mit Tributylstannan

2 eq. HSnBus3
AIBN (kat.)
o
Benzen
30 min Ruckfluss
(89 %)
Mechanismus:
Initilerung: /
NC / N=N \ CN
c>-/\\:/\H—SnBu3 *SnBug
Propagation: /—\
@)
*SnBug H=—SnBus

Lit.: Brickner, R. ,,Reaktionsmechanismen®, 3. Aufl., 2004, S. 44ff.

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16
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@ UNIVERSITAT (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin
N\— DRESDEN nach Piers et. al.

111.4.1 Umlagerungsmoglichkeit zum 6 —Lacton (NP)

1 eq. HSnBus
AIBN (kat.)

Benzen
30 min Ruckfluss

(61 %) (30 %)

Mechanismusvorschlag fur Nebenproduktbildung:

via 3-Zentren-3-Elektronen-
Ubergangszustand

Lit.: Crich, D.; Beckwith, A. L. J.; Filzen, G. F.; Longmore, R. W., J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, S. 7422f.
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N\— DRESDEN nach Piers et. al.

1V.1 Agquilibrierunqg der Doppelbindung

(0] O

a) 6 eq. t-BuOK

t-BuOH

RT, 4 min

o
b) NH4CI
4,
(93 %) /

o}

Mechanismusvorschlag:

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16 20
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N\— DRESDEN nach Piers et. al.

1V.1.1 Konformationsbetrachtungen des Produktes

A
A
=0
o/ H B
A: Sessel A: Sessel
B: Boot B: Halbsessel

AL

6)

— o
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TECHNISCHE (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin

ml IF] UNIVERSITAT
nach Piers et. al.

N\— DRESDEN

1V.2 Grignard-Reaktion
1V.2.1 Moagliche Darstellung des Allens

a) 2 eq. LiAlHg,,
Diethyldiglycol,
-20°C > RT,12-15 h

b) H,0

P  H,C=C=CH,

H,C—C=CH
|
cl

S\2'-Mechanismus:

cl
L\_A\C/EC_H
® < 9y ® o ' H,C=C=CH,
i e - Li_ CTAH,
H/?'\ 1,2-Propadien
H
H Sdp.: -34,4 °C

Smp.: -136,3 °C
- unter Druck verflissigtes farbloses Gas

- Verkauf in Gasflaschen

March, J., Advanced organic chemistry: reactions, mechanisms and structure 1992, 4. edition, S. 440

Crandall, J. K.; Keyton, D.; Kohne, J.; J. Org. Chem. 1968, 33, S. 3655
www.airliquide.de/loesungen/produkte/gase/gasekatalog/stoffe/propadien_druck.html.

Lit.:

22
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N\— DRESDEN nach Piers et. al.

1V.2.2 Pd-katalysierte Addition des Allens

(Megsn)z
kat. Pd(PPhg), SnMeg
75 °C,1.5h
H,C=C=CH, > ;
SnMeg
(92 %)

Mechanismusvorschlag:

L=PPhg
Pd®(PPh3),
SnMej
-2L
Me3Sn-SnMeg
SnMeg
0
o Pd™(PPha)2 Oxidative Addition
Reduktive Eliminierung
Me3Sn SnMegz
SnM83 \ "/
Pd
MezSn—rpd''
essSn Yy, d\ L/ \L

L L

Komplexierung

H2C=CZ=CH,
syn - Insertion H,C=C=CH,

SnMe
Lo d"’ 3
E/

V==

\SnMe Lit.: Mitchell, T.N.; Kwetkat, K.; Rutschow, D.; Schneider, U.,
8 Tetrahedron 1989, 45, S. 975
Watanabe, H.; Saito, M.; Sutou, N.; Kishimoto, K; Inose, J.;
Nagai, Y., J., Organomet. Chem. 1982, S. 352
Okamoto, K.; Kai Y.; Yasuoka, N.; Kasai, N., J. Organomet. Chem.
1974, 65, S. 4271ff

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16 23



@ BE(I:\II*ENFEICTIE (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin

N\— DRESDEN nach Piers et. al.

1V.2.3. Transmetallierungen

ShMes a) 0.8 eq. MeLi ,THF b) 1 eq. MgBr,-OEt, MgBr
; -78 °C, 30 min - Li\)l\ -78°C, 30min__ ; //(\
SnMeg SnMes SnMes e
Mechanismusvorschlag:
S\2'-Mechanismus ShMes Allystannan reagiert nach Sy2‘-Mechanismus
o J2
Li SnMeg

Lit.: Britton, R.; Piers, E.; Patrick, B., J. Org. Chem. 2004, 69, S. 3071.

1V.2.4. Grignard-Reaktion

MgBr

2 eq.
o ¥ Eq):
SnMes

THF, -78°C, 20 min
b) NH,CI, H,0

(58 %) (40 %)

Lit.: Briuckner, R. ,,Reaktionsmechanismen®, 2. Aufl., 2003, S. 426.

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16 24
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N\— DRESDEN nach Piers et. al.

1V.3 Halogenierung mit NIS

SnMej

2 eq. NIS
CH>Cl,, RT, 10 min

(98 %)

Mechanismusvorschlag:

(0] (0] (0]
F
+ -— > CN + - o
’}&JLSnMeE; | Nb ‘1““?3 Mesz Nb Np o > }'LJLI
(@) K/O @ O - b
N

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16 25



@ BE(I:\II*ENFEICTIE (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin

N\— DRESDEN nach Piers et. al.

V.1 Einfuhrung der TES-Schutzgruppe

OH OTES

84 eq. TESOTT,
16 eq. EtzN,
CH,Cl,, -78°C

o (99 %) 0

Mechanismus:

& i /\ ot
s O\%F EtzN + ) T\
NS~ e ®\ —Si\/ e
N/ /7 N0 9
Si—0 o S, o
U F3CSO3;
+ EtsN +

©
+ EtsNH F3CSO;

Lit.: Carey, F. A.; Sundberg, R. J., ,,Organische Chemie“ 1995, S. 1429.

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16 26



(*)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin
\— DRESDEN

nach Piers et. al.

@ TECHNISCHE
m UNIVERSITAT

V.2 Heck-Reaktion
Ringschluss und Verschiebung der Doppelbindung

OTES

OTES

1 eq. Pd(OAC),,
3 eq. PMP,
THF, Ruckfluss, 2h

(80 %) o}

Mechanismus:

I | + Pd(OAC); ——3 7[ ]T eOAc —_— +
N
| P

X
i

AcO H

PdHOACc

z®

©
OAc
PdHOAc + 2L ——3» PdL, + HOAc

L

t.: Link, J. T., Organic Reactions 2002, 60, S. 160-210.

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16
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TECHNISCHE 13- 15- -
@ UNIVERSITAT (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin
N\— DRESDEN nach Piers et. al.

e
ﬂl

S ®

& N N

I /\

= \ PAHIL, \ / » Pdl,
v v |
&
&
\ ﬁf
N PdLl
+ L I oxidative Addition

T
Il Ligandenaustausch

Il syn- Insertion
IV syn- B- Hydrid- Eliminierung

V  reduktive Eliminierung

Lit.: Link, J. T., Organic Reactions 2002, 60, S. 160-210.
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% aﬁ?\ll-lENnglgl'IAE (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin

N\— DRESDEN nach Piers et. al.

OMe

V.3 Chemoselektive Reduktion der innercyclischen
Doppelbindung

Hz

O.i eq. Pd auf C,
EtOAc, RT
Mechanismus:
Oberflachenreduktion an Pd/C-Kat. — siehe Literatur

Lit.: Briuckner, R. ,,Reaktionsmechanismen®, 3. Aufl., 2004, S. 800.
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LT UNIVERSITAT
N\— DRESDEN

nach Piers et. al.

V.4 Abspaltung der TES-Schutzgruppe

THF, RT

OMe

Lit.: Carey, F. A.; Sundberg, R. J., ,,Organische Chemie*“ 1995, S. 1434.

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16
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@ BE(I:\II*ENFEICTIE (¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin
N\— DRESDEN

nach Piers et. al.

V.5 Williamson—Ethersynthese
Methylierung des Alkohols

a) 20 eq. KH,
THF, RT;
b) 5 eq. Mel

(91%; Uber 3 Stufen)

Mechanismus:

OH o
3 —_—D O ® _ %{
% + KH - H, % K - KI

Lit.: Briuckner, R. ,,Reaktionsmechanismen®, 3. Aufl., 2004, S. 96.

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16

31



@ TECHNISCHE
m UNIVERSITAT

N\— DRESDEN

(¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin

nach Piers et. al.

V.6 Oxidation unter C-C- Spaltung

4.24 eq. NalOy,
kat. RUC|3 . Hzo,
MeCN, CCl4 und H,0, 0°C

(78 %)

Mechanismus:

Darstellung des RuO,:

2 RuClz + 5 Nalo, + 3H,0 — 3 2 RuO4 + 5 NalO3 + 6 HCI

Bildung des Diols:

o< O o« .O o. _OH HO
\, 7. + N\ / + 2 Hy0 N\, /
OI’RE/\\O\/ o’/Ru\o O//RU\OH " HO

Lit.: Briuckner, R. ,,Reaktionsmechanismen®, 3. Aufl., 2004, S. 744-758.

Therese Herrmann, Maria Heuken, Romy Marx, Jens Mizera 2005-12-16
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N\— DRESDEN nach Piers et. al.

Reoxidation zum RuO,:

\

JRu + N O//\o + & Con
o7 ToH N\
o o)
Na

o\ .o % /f g\ Na® on /0

N 7 + N — I Skl

Ru PARS W/ 70

Y X, 7 o &N

Lit.: Bruckner, R. ,Reaktionsmechanismen®, 3. Aufl., 2004, S. 744-758.
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N\— DRESDEN

(¥)-13-Methoxy-15-oxozoapatlin

nach Piers et. al.

V.7 a-Methvylenierung

a) 2 eq. KHMDS, THF,
-78°C = 0°C;

b) 9.4 eq. Paraformaldehyd,
0°C - RT;

C) ges. NH4C|, H,0, RT

(41%; 83% umsatzbezogen) o

Mechanismusvorschlag:

Aldoladdition:
\Si/ 5 ?‘
5 Z +E eN: yZ —~—— e / *
Si (0] ®
e} /N (6XS) K

A
|
to.
.
l
)

Lit.: Brickner, R. ,,Reaktionsmechanismen®, 3. Aufl., 2004, S. 561
Merten, J., Dissertation, TU Dresden 2005.
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Aldolkondensation oder Cannizzaro-ahnliche Reaktion:

S —_— o) Op %
ﬂ — HCO,K \s/
=
— H3COK TN N—H
Si
i_’/?j\;’* o — KOH é—% 7\
(,Oe K > o) -

Lit.: Brickner, R. ,,Reaktionsmechanismen®, 3. Aufl., 2004, S. 561
Merten, J., Dissertation, TU Dresden 2005.
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Schutzgruppen und Abklirzungen

AIBN Azobisisobutyronitril

DIBAL Diisobutylaluminiumhydrid
DMSO Dimethylsulfoxid

KHMDS Kaliumhexamethyldisilazid
LDA Lithiumdiisopropylamid

NMO N-Methylmorpholin-N-oxid
NIS N-lodsuccinimid

PMP Pentamethylpiperidin

TBAF Tetrabutylammoniumfluorid
TEMPO Tetramethylpiperidin-Nitroxyl
TES Triethylsilyl

Tf Trifluormethansulfonyl-

T™MS Trimethylsilyl

TPAP Tetrapropylammoniumperruthenat
p-TsOH p-Toluolsulfonsaure
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