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UNIVERSITAT
DRESDEN 1. Einleitung

Solandelacton A
Solandelacton C: A19:20
Solandelacton E: A%
Solandelacton G: A*°, A19:20

- Oxylipine: oxidierte Fettsauren

- 2 Subfamilien der Solandelactone
Unterschied: Stereochemie am C(11)

- verschiedene Anzahl Doppelbindungen im

| | B
Solandelacton 8-gliedrigen Lactonring und in der Seitenkette

Solandelacton D: A°:20
Solandelacton F: A*>

Solandelacton H: A45 A19.20 - Gemeinsamkeit mit anderen marinen Oxylipinen:

Lactonring und aliphatische Seitenkette tGber
trans-disubstituierten Cyclopropanring verknUpft

Halicholacton

Neohalicholacton: A17:18 - Unterschied: Anzahl C-Atome, GroBe des Lactonrings,

verschiedene Stereochemie an den 5 Stereozentren

Aus dem "Chiral Pool" oder
Enantioselektivp Addition

Constanolacton A: . Egggﬁgﬁh"e

R, =OH, R, = H L

Constanolacton B: HO OH Enantioselektive
< .......

R1 = H, R2 = OH H Cyclopropanierung

Nucleophile _
Addition OH

Y. Seo, K. Cho, J.-R. Rho, J. Shin, B.-M. Kwon, Tetrahedron, 1996, 52, 10583-10596 ; J. White, W.H.C. Martin, C. Lincoln, J. Yang,
J. Org. Lett., 2007, 9, 3481-3483 ; H. Niwa, K. Wakamatsu, K. Yamada, Tetrahedron Lett., 1989, 30, 4543-4546
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UNIVERSITAT
DRESDEN 1. Einleitung

» 1996 erstmalige Isolierung aus Solanderia secunda
» Hydroid/Polyp vor der Klste Stdkoreas

» Solandelactone C, D, G inhibieren Farnesylproteintransferase
* FPTase Ubertragt Farnesylrest auf Rasprotein
* wichtiges Protein im Signaltransduktionweg

» Ras wird an Zellmembran gebunden

* unkontrolliertes Zellwachstum & Tumorbildung
* etwa 30% aller Tumorzellen enthalten mutiertes Ras
» Kontrolle der Ras-vermittelten Signaltransduktion
» mit FPTase-Inhibitoren
* natUrliche Quellen limitiert

* gesteigertes Interesse wegen anspruchsvoller Struktur und

biologischer Aktivitat
» 2007 erste Totalsynthese Solandelactone E & F durch White et. al.

Y. Seo, K. Cho, J.-R. Rho, J. Shin, B.-M. Kwon, Tetrahedron, 1996, 52, 10583-10596 ; J. White, W.H.C. Martin, C. Lincoln, J. Yang,
J. Org. Lett., 2007, 9, 3481-3483 ; S.-H. Lee, M.-J. Kim, S.H. Bok, H. Lee, B.-M. Kwon, J. Shin, Y. Seo, J. Org. Chem.,1998, 63, 7111-7113 ;
http://www.paleobio.org/Japan2006/images/
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TECHNISCHE

UNIVERSITAT
DRESDEN 2. Retrosynthese

Nucleophile _—
Substitution Epoxidéffnung

1,3 Transposition

Solandelactone E: R4 = OH, R, = H
Solandelactone F: Ry =H, R, = OH

LX =

OHC™ 7

D-Glycerinaldehydacetonid

. . Asymmetrische
(R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-carbaldehyd Dihydroxylierung

Wichtig fir Syntheseweg: maximale stereochemische Kontrolle bei guter Ausbeute
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IR
DRESDEN 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

Horner-Wadsworth-Emmons-Olefinierung

LDA

N
o) Et0,C” X" P(0)(OEt), O
X >
Il/EO THF, 0°C EtO,C TN O

d 72% (EE/EZ = 10:1)

Eto%’§/\.|?(oa)2 Triethyl-4-phosphonocrotonat
o) o)

siehe Carbonylolefinierungsvortrag
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UNIVERSITAT
DRESDEN 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

Cyclopropanierung

1,2 eq EtyZn

o)
O 4eq CH2|2 ><
EtO,C X~ O CH,Cl, 65°C
72% Et0,C7 X" 'H
R=  EO,C7N%
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TECHNISCHE
ggl‘i\g%RESh}TAT 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

Simmons-Smith-Reagenzien:

klassisch 01
| Zn/Cu-Paar (= Zn* + kat. Cu-Salz)
( >
Furukawa-Carbenoid
T Et\ ® Et ZnEt
©
Zn—Et ——» + _Z7ZnEt |———>»
<| + Et, <\/ <I

Sawada-(Denmark-)Carbenoid

Et
| \ ® -Etl Zn
<'/+\2n — de\_pVZn—\l S <| _\I
|

| e Y

R. Briickner, Reaktionsmechanismen, 3. Auflage, Spektrum Akademischer Verlag, 2004, 117
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TECHNISCHE
gF{IIIE%%RESh:TAT 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

Mechanismus:

Vermutlich Schlenk-Gleichgewicht 2ICHZnEt === ZnEt; + ICH,ZnCHy|

ZnEt

JI/EZ>< .

OH
7
H OH

Autorenkollektiv, Organikum, 22. Auflage, Wiley-VCH, 2004, 327 ; T. Morikawa, H. Sasaki, R. Hanai, A. Shibuya, T. Taguchi, J. Org. Chem.,
1994, 59, 97-103 ; J. Nishimura, J. Furukawa, N. Kawabata, M. Kitayama, Tetrahedron, 1971, 27, 1799-1806 ; T. K. Dargel, W. Koch,
J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1996, 877-881
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UNIVERSITAT
DRESDEN 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

DIBAL-Reduktion

% 0
>< DIBAL, CH,Cl, ><
H 2
© 78°C H o
O A1 88% HOW

|
O><
N\t

H
DIBAL = )\/ A|\)\ = i-BUAIH

=0

o
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TECHNISCHE

UNIVERSITAT i
DRESDEN 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

Mechanismus:

langsam Oz<Ali-Bu
+ AI/\r __angsan_ 2
- R\jh Et07<\>
HR
in DCM relativ stabil

- EtOAli-Bu,

+ i-Bu,AlH

H)<OH Ewé\ssrige H7<O'A|I-Bu2 schnell j/\,m
R Aufarbeitung -~ A, o+ Y\' /\r
H R H \-/H

R. Briickner, Reaktionsmechanismen, 3. Auflage, Spektrum Akademischer Verlag, 2004 , 788

TU Dresden, 22.01.2009 Solandelactone E
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IR
DRESDEN 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

TPAP-NMO-Oxidation

O 0
X X
o TPAP, NMO, CH,Cl,, RT (0]
HO \ "H - O\ \ I,H
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IR
DRESDEN 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

Mechanismus:

o><
o)
H o +511

O OH

Rickgewinnung des Katalysators:

®

+E|’aﬂ 5 +H& O npr, o o

= _—— —

5 ~PO +53§ "o

NPry

®N? + - —_— N-Me + -Ru=

o! Ve +sRuZ0 o! e 0-Ru=0
(oI ®
NP NPr,

R. Brickner, Reaktionsmechanismen, 3. Auflage, Spektrum Akademischer Verlag, 2004, 747
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IR
DRESDEN 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

Horner-Wadsworth-Emmons-Olefinierung

0
H O>< (EtO),P(0)CH,CO,Et
NaH, THF, 0°C
R 87% (E/Z=10:1)
o of .
(EtO),P Ethoxycarbonylmethanphosphonsaurediethylester

OEt

siehe Carbonylolefinierungsvortrag
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IR
DRESDEN 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

Asymmetrische Dihydroxylierung

AD-mix B, RT,8h
Solande-
O>< 84% (dr>20:1) lacton E
H )
N -
EtO.C7 ‘H
AD-mix o, RT, 8h
> Solande-
78% (dr=3:1) lacton F

"nicht trennbar"

0
X
Ry = o Rp= Et0,C7N%,
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IR
DRESDEN 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

kommerziell erhaltlicher AD-Mix: 0,2 mol-% K,0sO,(OH), (Kaliumosmat-(VI)-dihydrat),
1 mol-% (DHQ),-PHAL (fir AD-Mix o) bzw. (DHQD),-PHAL (fir AD-Mix ),
3 eq. K;Fe[CN]g, 3 eq. K,COq4

- geringer Umsatz selbst nach 48 h Reaktionszeit
- modifizierter AD-Mix mit 8 mol-% (DHQ),-PHAL bzw. (DHQD),-PHAL, 5 mol-% K,0sO,(OH),,
3 eq. K;Fe[CN]g und 3 eq. K,CO; erzielte hoheren Umsatz

MeO MeO OMe

(DHQ),-PHAL (dihydroquinine phthalazine) (DHQD),-PHAL (dihydroquinidine phthalazine)

2_
q
HO~OS¢OH
HO” U OH

Kaliumosmat-(VI)-dihydrat 2K"[

K.B. Sharpless, W. Amberg, Y.L. Bennani, G.A. Crispino, J. Hartung, K.S. Jeong, H.L. Kwong, K. Morikawa, Z.M. Wang, J. Org. Chem., 1992,
57 (10), 2768-2771
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IR
DRESDEN 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

Sharpless-Modell

DHQD-Derivate

(AD-mix-p)
HO OH
B-Seite RS'H'RM
NW l , NO R H

L H \
! H
S SO R Rwm

a-Seite Rergy—1°
HO OH

DHQ-Derivate
(AD-mix-a)

H.C. Kolb, M.S. VanNieuwenhze, K.B. Sharpless, Chem. Rev., 1994, 94, 2483-2547
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TECHNISCHE
UNIVERSITAT

DRESDEN 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

Mechanismusvorschlag:

«l
o o+l :
- +L i/t R U V4
O—,Os:O —>» 0=0szy — | 0=0s3 —>» 0O=0s< —
7 77 /L TOR /0
0 0 oL R o

Ry Ri
q o) PI L ¢) Pl/ e *
0=0szq O>\,OS'O — — O\:,OS‘O — O\:oé-o
~ o{i
Ry )—I , )
Ry Ry R} Ro R} Ry
Ry
2
HO:(')'S—OH -«
/ \ HO B\OH / \
2 Fe(CN)g* 2 Fe(CN)g> Ry Ry HO_ OH 20
o H* HO"H"H - 'R, H,0
H  OH Ry H

A.J. DelMonte, J. Haller, K.N. Houk, K.B. Sharpless, D.A. Singleton, T. Strassner, A.A. Thomas, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119 (41),

9907-9908
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IR
DRESDEN 3.1 Darstellung des zentralen C(6)-C(15) Kerns

Vorteile der asymmetrischen Dihydroxylierung:

» da keine dirigierenden funktionellen Gruppen bendtigt werden, ist die Reaktion auf
viele Substrate anwendbar

« die Verwendung von enantiomerenreinen Liganden beschleunigt zum einen die Reaktion und
fihrt zum anderen zu einer hoch enantioselektiven Dihydroxylierung

« die Liganden (tertidre Amine) bilden mit dem Osmiumtetroxid einen sehr reaktiven
Osmiumtetroxid/Additiv-Komplex

« die Reaktion wird in einem 2-Phasensystem aus t-Butanol:Wasser = 1:1 durchgeflhrt,
wodurch ein sekundarer Katalysecyclus, in dem Diole mit geringem Enantiomereniberschuss
entstehen, unterdrickt wird

» die Zugabe von Methansulfonamid beschleunigt die Hydrolyse des entstehenden
Osmatesters und ermdglicht so hohe kat. Umsatze

H.C. Kolb, M.S. VanNieuwenhze, K.B. Sharpless, Chem. Rev., 1994, 94, 2483-2547
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IR
DRESDEN 3.2 Konstruktion des C(12)-C(22) Segments

Anbringen der TBS-Schutzgruppe

TBSCI, Imidazol, DMF >
RT, 99%

siehe Schutzgruppenvortrag
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IR
DRESDEN 3.2 Konstruktion des C(12)-C(22) Segments

DIBAL-Reduktion

HO 0><
DIBAL, CH,CL,, -78°C H d
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IR
DRESDEN 3.2 Konstruktion des C(12)-C(22) Segments

Redoxkondensation nach Mukaiyama

CBF4‘ PPh3‘ CHQC'Q

91%
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TECHNISCHE

UNIVERSITAT . i
DRESDEN 3.2 Konstruktion des C(12)-C(22) Segments

Mechanismus:

©
- @ Br CBr;

5 PhsP N
Ph3P + CBI’4 — + v OH —_— \A/P\Br

eer, ' RAH_ H R@A—H

R. Brickner, Reaktionsmechanismen, 3. Auflage, Spektrum Akademischer Verlag, 2004, 99
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IR
DRESDEN 3.2 Konstruktion des C(12)-C(22) Segments

S\2-Reaktion

Br O, _ '
>< 1,6 eq 1-Heptin,1,3 eq n-BuLi,
> H 0] kat. CuBr*SMe, THF, 20h
-78°C
TBSO" H >
OTBS 95%
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IR
DRESDEN 3.2 Konstruktion des C(12)-C(22) Segments

Reagenzdarstellung

CuBr

n-Pent—C=C-H ————3» n—Pent—C*C-H nBuli o n-Pent—CECe ®
® \
Cu Bre CuBr + n-BuH
Mechanismus:
e
n-Pent—C=C ® Li
-
- LiBr
E)
n-Pent—C=C @Li )
Q O><
via X H O
TBSO" "
OTBS

K. Peter, C. Vollhardt, N.E. Schore, Organische Chemie, 4. Auflage, WILEY-VCH, 2005, 876
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Hydrolyse

2 eq TFA, H,0,
CH,CI, RT, 6h

82%

siehe Schutzgruppenvortrag
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Epoxidbildung

1) 3 eq NaH,
wasserfreies THF,
0°C, 15 min

2) 1 eq p-Ts-Im,
0°C —» RT, 3h

100%

TU Dresden, 22.01.2009 Solandelactone E Folie 27



ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Mechanismus:

laut Quelle

TsﬁVN ~ o0
OH NaH 0 \=N OH NaH 0  Na
L,k g® il Y

o0 -
R” ~OH -Hy R0~ Na -Na-im R No1s M2 R7QOTs -Na-Ts ¢
alternativer Vorschlag
/~A ng\l/ﬁ (
OH NaH Oe@ \= OTs NaH OTs -Na-Ts
L O L S
-H - Na-Im -
R”YOH 2 R oH R”OH H, R0 9, R

A.B. Smith Ill., V.A. Doughty, C. Sfouggatakis, C.S. Bennett, J. Koyanagi, M. Takeuchi, Org Lett, 2002, 4, 783-786 ; D.R. llicks, B. Fraser-Raid,
Synthesis, 1974, 203 ; J. Meinwald, S.S. Labana, L.L. Labana, G.H. Wahl, Jr. Tetrahedron Lett., 1965,1789
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Epoxidoffnung

n-BuLi, THF, -78°C

danach BF3*OEty, 2h

45-67%
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TECHNISCHE

UNIVERSITAT . i
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Mechanismusvorschlag:

+ (0]
Ry BF;*OFt R Rz P
R, n-BuLi 1 B3 Ve \B — - > 7
—_— _— —_
// THF, _780C J "LiF, n'BUH F' ! - BFZOH

éi R~ TOH

M. Yamaguchi, I. Hirao, 7etrahedron Lett., 1983, 24, 391
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

DMAP-katalysierte Veresterung

Ac,O, DMAP, EtsN
>

CH,Cly, 3,5h

siehe Schutzgruppenvortrag
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Saure Entschitzung von THP

THPO” p-TsOH, i-PrOH, 6h
OAc 80%

siehe Schutzgruppenvortrag
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Heterogene Lindlar-Hydrierung

2 eq H,, Lindlar-Pd

MeOH, 15 min
94%
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Mechanismus:

OO — EEE T — e L

Ry

R~ 2
1j)\H

H

R. Bruckner, Reaktionsmechanismen, 3. Auflage, Spektrum Akademischer Verlag, 2004, 800ff.
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Parikh-Doering-Oxidation

SO4Pyridin, EtN,
DMSO, CH,Cl,

>
85%
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Mechanismus: m
|
0 \/ (|3
H

H
0 A N
II/\ ) N e R OH I o/ o ¢
7 e llry Ca _~S~_ *+ HsO; I
N s, —» 0—§—0 . R
O (o] / \ g H

I S N4 + HsO® EtNH 7
G */\ -~ PG v S
R/ %O R |!| (@) \
® N
+  HSOL Et;NH @
\
H CH,
4
R/lL\O/ \

R. Bruckner, Reaktionsmechanismen, 3. Auflage, Spektrum Akademischer Verlag, 2004, 745
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Pinnick-Oxidation

NaClO,, NaH,POy,
2-Methyl-2-buten,
aq. t-BuOH

90%
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Esterspaltung

K,CO3, MeOH

95%

siehe Schutzgruppenvortrag
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

Yamaguchi-Cyclisierung

3 eq 2,4,6-Cl3CgH,COCI, 5,1 eq Et;N,
20,3 eq DMAP, PhMe, A

'

81%
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ONIVERSITAT
DRESDEN 3.3 Konstruktion des C(1)-C(7) Lactons

. _ cl
Mechanismus: X CQ cl
C Cl N Cl @ )
R” OH // + Et;NH Cl
N O cl R™ O
EtsN  —3 0”0 2% C
R” YOH v © > (g o %
0% NOH N
® “
+ Et;NH N
/\
e
e o. O
/ o} o} \
\ Y/
d Cl Cl
cl cl | ® o
|\ + . ~<—— R7OH /ANS + + Et3NH Cl
@l;l o) Y Cl
H Cl

® ©
+ EtNH Cl

J. Inanaga, K. Hirata, H. Saeki, T. Katsuki, M. Yamaguchi, Bull. Cem. Soc. Jpn., 1979, 52, 1989-1993
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SRR
DRESDEN 3.4 Abschluss der Synthese

Abspaltung der TBS-Schutzgruppen

3 eq TBAF
THF
0°C (20min) -> RT (3h)

72%

siehe Schutzgruppenvortrag
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SRR
DRESDEN 3.4 Abschluss der Synthese

Bildung einer Selenspezies nach Grieco und [2,3]-sigmatrope Umlagerung

1)PBu3 0-NO,PhSeCN, THF
2)H202, Pyridin, CH2C|2

20%
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SRR
DRESDEN 3.4 Abschluss der Synthese

Bildung einer Selenspezies nach Grieco

R1 R1
5 eq PBujy
A 5 eq 0-NO,PhSeCN AN
R THF R,
2 1h, RT s

P.A. Grieco et al, J. Org. Chem., 1976, 41, 8, 1485-1486
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SRR
DRESDEN 3.4 Abschluss der Synthese

Mechanismusvorschlag:

e
CN R,
N @
ée/—\ BUEE N
Ol e SN
NO, ' OH
NO,
-HCN
R4
Ri X SN2
®
N BusP<Ge m
Se R < OH * ©

OQN OH - BU3P\\O ©:Se
NO,

P.A. Grieco et al, J. Org. Chem., 1976, 41, 8, 1485-1486
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SRR
DRESDEN 3.4 Abschluss der Synthese

[2,3]-sigmatrope Umlagerung

R4 R4
Pyridin
AN H,05 (30%ig) HO
R, CH,Cl, R
se 5h, 0°C 2

P.A. Grieco et al, J. Org. Chem., 1976, 41, 8, 1485-1486
http://en.wikipedia.org/wiki/2,3-sigmatropic_rearrangement
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SRR
DRESDEN 3.4 Abschluss der Synthese

Mechanismusvorschlag:

R1

S/

R
Q A
R2 H202 N\ R2 N\ R2

Se Se
— - ®Se)
02N\© OH H,0 02N© OH O,N f OH

- - *
R4
wassrige
R, Aufarbeitung Vs
(sauer) o ]
Rz
HO Se’

P.A. Grieco et al, J. Org. Chem., 1976, 41, 8, 1485-1486
http://en.wikipedia.org/wiki/2,3-sigmatropic_rearrangement
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RS
DRESDEN 4. Strukturrevision und Zusammenfassung

Solandelacton E Solandelacton F
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RS
DRESDEN 4. Strukturrevision und Zusammenfassung

Strukturrevision:
- Vermutung: erste Totalsynthese des Solandelacton F

- jedoch Unstimmigkeiten beim Vergleich der gemessenen '"H-NMR und 3C-NMR Spektren mit
den Spektren des Original Papers von Prof. Shin'

- alternativer Bildungsmechanismus des selbst hergestellten Solandelacton (letzter Schritt 5-stufig) und
damit Bestatigung der eigenen Messwerte

- Ricksprache mit Prof. Shin' zwecks Strukturrevision, die spater durch J. White? et.al.
zusatzlich belegt werden konnte

- damit: Inversion der Stereochemie des C(11)-Atoms bei allen gefundenen Solandelactonen ( R < S)

[1]Y. Seo, K. Cho, J.-R. Rho, J. Shin, B.-M. Kwon, Tetrahedron, 1996, 52, 10583-10596
[2] J. White, W.H.C. Martin, C. Lincoln, J. Yang, J. Org. Lett., 2007, 9, 3481-3483
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Zusammenfassung: - Totalsynthese in 23 Schritten
- klares Ol
- 0,6% Gesamtausbeute
- Auswahl von Mechanismen mit hoher Ausbeute
- Rickgewinnung von Edukten (aus Nebenprodukten) um Ausbeute
zu steigern
besonders erwahnenswert: - diastereoselektive und acetaldirigierte Cyclopropanierung
eines Elektronenmangelolefins

- diastereoselektive bzw. enantioselektive Dihydroxylierung

- stereoselektiver 1,3-Chiralitatstransfer durch
[2,3]-sigmatrope Umlagerung mit einem allylischen Selenoxid
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5. Reaktionsuibersicht

Seite Seite
Schutzgruppenchemie: Nucleophile Substitution:
EinfGhrung der TBS-Gruppen 20 Redoxkondensation nach Mukaiyama 22
Saure Acetalhydrolyse 26 S\ 2 mit Acetylid 24
Veresterung (mit DMAP) 31 Epoxidbildung 27
Saure THP-Spaltung 32 Epoxidéffnung 29
Esterspaltung 38 Bildung der Selenspezies nach Grieco 43
Abspaltung der TBS-Gruppen 41
Reaktion am Carboxylkohlenstoff:
Oxidation: Yamaguchi-Cyclisierung 39
mit TPAP (und NMO) 12
Parikh-Doering 35 Reaktion am Carbonylkohlenstoff:
Pinnick 37 HWE-Olefinierung 6/14
Reduktion: Umlagerung:
mit DIBAL 10/21 [2,3]-sigmatrope Umlagerung 45
Lindlar-Hydrierung 33
Addition an Mehrfachbindung:
Simmons-Smith-Reaktion 7
Asymmetrische Dihydroxylierung 15
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6. Abkurzungsverzeichnis

Acetyl

Asymmetrische Dihydroxylierung
wassrig

Butyl

iso-Butyl

n-Butyl

tert-Butyl

Dichlormethan
Dihydroquinine-phthalazine
Dihydroquinidine-phthalazine
Diisobutylaluminiumhydrid
4-(Dimethylamino)-pyridin
Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid

Ethyl

Aquivalente

folgende

Imidazol

katalytisch
Lithiumdiisopropylamid
Methyl
N-Methylmorpholin-N-oxid
n-Pentan

Phenyl

Propyl

iso-Propyl

Raumtemperatur
Tetrabutylammoniumfluorid
tert-Butyldimethylsilyl
Trifluoressigsaure
Tetrahydrofuran
Tetrahydropyryl
Tetrapropylammoniumperruthenat
para-Tosyl
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