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Abstract
Kratz, Harald

Neue Studien zu Ringumlagerungsmetathesen

Im ersten Teil der Arbeit wurden Versuche zur Ringumlagerungsmetathese mit
gespannten Cycloolefinen durchgefuhrt. Hierzu wurden verschiedene Norbornenderivate
mit olefinischen Seitenketten dargestellt, welche Uber eine Ringumlagerungsmetathese zu
verschiedenen Carbocyclen fihrten. Es konnten ein [4.5]- und ein [4.6]-Spiran in
mittleren bis guten Ausbeuten dargestellt werden. Die Versuche zur Darstellung der
Carbocyclen fiuhrten lediglich in einem der zwei Falle mit guten Ausbeuten zur
Ringumlagerungsmetathese, im anderen Fall konnte keine Umsetzung erreicht werden.
Weiterhin wurde eine Syntheseroute zur Darstellung von [2.2.2]-Tricyclooctenen mit
olefinischen Seitenketten erarbeitet, welche in einer Ringumlagerungsmetathese zu [5.5]-
heterospiranen umgesetzt werden sollten. Die versuchten Umsetzungen mit den
Metathesevorlaufern fihrten jedoch nicht zum Erfolg. In einem weiteren Teil der Arbeit
sollten Ringumlagerungsmetathesen mit Steroidderivaten durchgefihrt werden. Es
wurden ausgehend von kommerziell erhaltlichen Steroiden, Metathesevorlaufer
dargestellt, die Uiber eine anschlieRende Ringumlagerungsmetathese unter Offnung des A-
Rings, des B-Rings oder des D-Rings zu den entprechenden Dihydrofuranen,
Dehydropyranen, Dihydropyrol und Dehydropiperidinen umgesetzt werden sollten. Die
Versuche zur Offnung des A-Rings fihrten unter den getesteten Bedingungen bei keinem
der Metathesevorlaufern zu einer Ringumlagerungsmetathese. Das Steroid bei dem der B-
Ring gedffnet werden sollte, lie3 sich ebenfalls unter den Versuchsbedingungen nicht
umsetzen. Bei den Versuchen zur Umlagerung des D-Rings gelangen mit einer
Ausnahme alle Umsetzungen. Es konnten (Uber En-En- und En-In-
Ringumlagerungsmetathesen Dihydrofuranderivate in sehr guten Ausbeuten dargestellt
werden. Desweiteren wurden Sequenzen aus Ringumlagerungsmetathese und Kreuz-

metathese in mittleren Ausbeuten durchgefihrt.
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I Einleitung

Eine wichtige Aufgabe der organischen Chemie besteht darin, den Zugang zu immer
komplexeren Molekilstrukturen, wie sie zur Synthese von Naturstoffen, Pharmazeutika
und wohldefinierten Polymeren benétigt werden, bereitzustellen. Dabei spielen neben
der gezielten Umwandlung funktioneller Gruppen ubergangsmetallvermittelte
Reaktionen eine immer groRere Rolle. Der grof3e Vorteil, den solche Reaktionen mit
sich bringen liegt in der Mdglichkeit, die verwendeten Metallkomplexe in katalytischen
Mengen zu verwenden, was die Kosten minimiert und sich gleichzeitig
umweltschonend auswirkt. Deshalb wird stets versucht von etablierten
stéchiometrischen Methoden, katalytische Varianten zu entwickeln, die aufgrund der
sehr komplexen zum Teil hochfunktionalisierten Zielmolekule, wie z. B. der Epothilone
oder polyketidischer Naturstoffe, moglichst selektiv sein sollen. Bei den
Ubergangsmetall-vermittelten Reaktionen sind besonders die katalytischen C-C-
Verkniipfungsreaktionen von Interesse. Zu diesen gehért die Olefinmetattise,
Ubergangsmetallvermittelte Verknipfung nicht aktivierter Doppelbindungen, bei der
formal gesehen zwei Alkylideneinheiten gegeneinander ausgetauscht werden. Als
Katalysatoren werden Ubergangsmetallcarbene des Schrock-Typs eingesetzt. Unter den
vorgeschlagenen Mechanismen hat sich der durch viele Experimente gestutzte und
heute weitgehend akzeptierte Mechanismus von Herrisson und Chduxthgesetzt,

bei dem der Metallcarbencomplex mit dem Olefin in einer Sequenz aus [2+2]-
Cycloaddition und Cycloreversion reagiert, wobei als Zwischen-stufe eine

Metallacyclobutanspezies auftri§chema 1)

1

R 1 1
M=/ A M] R B [M] R
r— | | —_— 2|J E
RZ’ - \R3 R2 R3 R R3

Schema 1: Mechanismus der Olefinmetathese nach Chauvin.

Da beide Reaktionsschritte (Weg A und Weg B) reversibel sind, stellt sich ein

Gleichgewicht ein, dessen Lage thermodynamischer Kontrolle unterliegt. Es hangt im
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Einzelfall von den Reaktionsbedingungen ab, auf welcher Seite das Gleichgewicht liegt.
Die Reaktion verlauft im allgemeinen nicht stereoselektiv, das heil3t es entstehen E/Z-

Gemische.

1 Katalysatoren

Bei den ersten Metathesekatalysatoren, die seit Anfang der 50ern)andestriellen
Prozessen eingesetzt wurden, handelte es sich um schlecht definisite,erzeugte
homogene oder heterogene Multikomponentensysteme, die sich durch ihre einfache
Darstellung, einen geringer Preis und eine hohe Aktivitdt auszeichnen. Diese
besonderen Eigenschaften haben diesen Systemen bis heute ihren Platz unter den
industriell verwendeten Katalysatorsystemen gesichefber Nachteil dieser
Katalysatorsysteme ist jedoch, das sie durch ihre hohe Lewis-aciditat und ihre stark
alkylierenden Eigenschaften fur die Umsetzung hochfunktionalisierter Olefine in der
synthetischen Organischen Chemie praktisch nicht verwendbar sind. Erst die
Entwicklung wohldefinierter Katalysatorén,die eine hohe Toleranz gegeniiber
funktionellen Gruppen besitzen, sorgte fur eine Etablierung der Olefinmetathese in der
organischen Synthese. Grundsatzlich ist zu bemerken, dass diese Verbindungen, obwohl
man sie als Katalysatoren bezeichnet, eigentlich stabilisierte Initiatoren sind, die erst
durch den Austausch einer Alkylideneinheit mit einem Olefin zu den katalytisch aktiven

Metall-Carben-Komplexen werden, deren genaue Struktur nicht bekannt ist.

Unter den seitdem entwickelten Katalysatoren haben sich insbesondere die
Ubergangsmetallvinylidene des Molybdéans und Rutheniums durchgesetzt (Abbildung
1) . In der ersten Generation dieser Verbindungen sind der Schrock-Kdrjtd@xund

der Grubbs-KatalysatdbfRu], welche inzwischen beide kommerziell erhaltlich sind,

hervorzuheben.
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Abbildung 1: Katalysatoren fur die Olefinmetathese.

Die Vorteile von [Mo] liegen in der hohen Reaktivitat und der Fahigkeit, auch sterisch
gehinderte und elektronenarme Olefine umzusetzegine Nachteile in der relativ
hohen Empfindlichkeit gegenliber Wasser, Luftsauerstoff und wichtigen funktionellen
Gruppen (Alkohole, Aldehyde, Sauren, etc.) begrindet. Generell zeigen alle Komplexe
des Molybdans, des Wolframs und des Titans dieses Verhalten, das eine sorgfaltige und
damit aufwendige Reaktionsfiihrung erfordert. Weitaus weniger oxophil verhalten sich
im allgemeinen die Komplexe des Rutheniums. SdRsf], bei im Vergleich etwas
geringerer Reaktivitdt, gegenuber Sauerstoff, Wasser und Heteroatomfunktionalitaten
wesentlich unempfindlicher aJMo], was den Anwendungsbereich aber dennoch stark
vergroRert. Die groRere Chemoselektivitdt der Rutheniumkomplexe macht viele
strukturell unproduktive Schutzgruppenumwandlungen unnétig. So kdénnen mit

Rutheniumkatalysatoren z.B. Molekile mit freien Hydroxygruppen umgesetzt werden.

Ausgehend von [Mo] sind die chiralen Katalysatore2e® und 2b° (Abbildung 2)
entwickelt worden, von denen si@a vom BINOL ableiterlasst. In vielen Beispielen
wurden hohe Enantioselektivitdten in Verbindung mit hohen Ausbeuten effeicht.

Allen diesen Komplexen sind aber weiterhin die oben genannten Nachteile zu eigen.
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R=iPr
L=THF

Abbildung 2: Chirale Schrock-Katalysatoren.

Bei den Grubbs-Katalysatoren der 2. Generation wurde ausgehendRupnein
Phosphinligand gegen einen sterisch  anspruchsvollen  N-heterocyclischen
Carbenliganden (sog. ,NHC-Ligand“) ausgetauscht, um den Komplex gegen
bimolekularen Zerfall zu stabilisieren. Dies filhrte zur SynthesgRuo}f** (Abbildung

3).

RZ/N N\RZ RZ’N N\RZ L
Cln Cln T cin, | R
"RuU— ""RuU— ""Ru—
C|’| Rl cI™ C|’|
PCy, 5 L
[Ru] 3 4
) N
R' = Ph R :E L = Cy,P N

Abbildung 3: Olefinmetathesekatalysatoren der ,2. Generation®.

Durch die gegeniber Pggrhohten Basizitat des NHC-Liganden wird die Reaktivitat

von [Ru] in vielen Fallenweit Ubertroffenund eine gréRere Lebensdauer erreicht,
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wobei eine im Vergleich z{Mo] &hnliche, zum Teil sogar bessere Reaktivitat erreicht
wird. Noch stabiler ist der gleichzeitig voBlechert und Hoveyda entwickelte
phosphinfreie KatalysatoB'®> der einen NHC-Liganden und einemisopropoxy-
benzyliden-Liganden tragt. Mit diesem Komplex, der Uber eine so ausgezeichnete
Toleranz gegenliber Wasser und Sauerstoff verfugt, das er an Luft, tber Kieselgel
saulenchromatographisch gereinigt werden kann, lassen sich Reaktionen durchfiihren,
die vorher nicht moglich waren. Die gegenlffeu] und[Ru] veranderte Reaktivitat,
Stabilitat und Komplexgeometrie vor8 mag in der Eigenschaft de®-
isopropoxybenzyliden-Liganden als Chelatligand zu wirken begrindet sein. Daruber
hinaus waren noch wasserlosliche Katalysatoren vom4typu erwahnen, durch die
wassrige oder alkoholische Reaktionsmedien zuganglich sind und die sich durch

Flissigphasenextraktion leicht vom Reaktionsmedium abtrennen lassen.

2 Arten der Olefinmetathese

Die in Synthesen am haufigsten anzutreffende Olefinmetathesereaktion ist die
Ringschlussmetathese (RCMing closing metathegis Zwei Olefine (Schema 2)
werden unter Freisetzung von Ethylen oder eines anderen -meist- flichtigen Olefins
intramolekular zu einer di-, tri- oder tetrasubstituierten Doppelbindung verknipft. Die
entsprechende Ruckreaktion ist die Ring6ffnungsmetathese (R®@Wg, opening
metathesig bei der ein weiteres Olefin (meist Ethylen) zugegeben wird, welches in die
neugebildeten terminalen Doppelbindungen eingebaut wird. Die Lage des
Gleichgewichts zwischen RCM und ROM ist von der GroRe und Ringspannung der
gebildeten Produkte abh&ngig: normale carbo- und heterocyclische Ringsysteme lassen
sich in der Regel leicht, mittlere eher schwer und gro3e Ringe wieder besser aus
acyclischen a, w-Dienen synthetisieren. Beispiele der Darstellungen wichtiger

Naturstoffé* belegen die Potenz der RCM zur Makrocyclisiertig.
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O — 7Y
— ROMP n
R! R? R?
CM
1 - e 1 . I . il.. |
R? R! R?

R2

Schema 2: Arten der Olefinmetathese.

Die Ringoffnungsmetahtesepolymerisation (ROMRing opening metathesis
polymerisatio, bei der meist gespannte Cycloolefine eingesetzt werden, ist die
industriell am meisten genutzte Art der Olefinmetathese. Als Beispiele seien hier das
Hiils-Vestenamer-Verfahr&h (Polymerisation von Cycloocten) und détorsorex-
Prozes§  (Polymerisaton von Norbornen) genannt. Die  acyclische
MetathesepolymerisatioPADMET, acyclic diene metathesis polymerisatist eine
weitere Variante, bei der lineare, w-Diene unter Freisetzung von Ethylen
polymerisiert werden® Die in der Industrie am langsten angewendete Form der
Metathese ist die Kreuzmetathese (Givipss metathesis Schon in den 60er Jahren
wurden, im sogenannteRhillips-Triolefin-Prozess® Propen zu Ethylen und 2-Buten
umgesetzt, welche beide wichtige Ausgangsmaterialien fir weitere industrielle Prozesse
darstellen. ImShell-Higher-Olefin-Proze$%(SHOP) werden G- bis G-Bausteine in
groRen Mengen (>f0jato) gewonnen, bei dem kurzkettige mit sehr langkettigen

Olefinen umgesetzt werden.
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3 Ringoffnungsmetathese (ROM) und Ringumlagerungsmetathese

Die ROM st eine Reaktion, die im Vergleich zur RCM weniger haufig in der
Naturstoffsynthese eingesetzt wurde. Grinde hierfir mégen die Tendenz zur ROMP als
Nebenreaktion und die oft ungunstige Lage des Gleichgewichtes zwischen ROM und
RCM sein. Die Synthese von (+)-Asteriscandligt ein Beispiel fiir eine ROM in einer
Naturstoffsynthese und soll deshalb hier erwahnt werden.

Kombinationen von ROM mit anderen Metathesearten sind dagegen viel haufiger
anzutreffen (Schema 3). Folgt eine RCM auf eine ROM so spricht man von einer
Ringumlagerungsmetathese. So lasst sich zum Beispiel die Tetraponerin T7-\@rstufe

aus dem carbocyclischen Vorlaufeerhalterf?

CH(OEY),

'(J) CH(OEY),
Ns 3
SN 5 mol-% NS )3
[Ru] = N
—»
=
89 % N
1 H
Ns
N~
5

\\ 1 mol-é%
N [Ru]
Y 82 %

Schema 3: Beispiele fur Ringumlagerungsmetathesen.

Wenn sich an eine RCM-ROM-Sequenz noch eine weitere RCM anschliel3t, so spricht
man von einer Tandem-Ring6ffnungs-Ringschlussmetathese, bei der die Freisetzung
von Ethylen die Triebkraft der Reaktion darstellt. Beispielsweise lasst sich die
Astrophyllin-Vorstufe 8 aus Verbindung7 durch eine solche Umlagerungssequenz

darstellerf®
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4 Ringschlussmetathese (RCM)

Die Ringschlussmetathese ist die mit Abstand wichtigste und am haufigsten in der
organischen Synthese angewandte Metathesereaktion. Von den vielen Beispielen in
denen die RCM als Schltsselschritt zur Synthese wichtiger Naturstoffe diente, sei hier
die Synthese des makrocyclischen Antitumorwirkstoffs Epothil&hefwahnt, bei der

das Metatheseprodukt allerdings als E/Z-Gemisch erhalten wurde.

(@]
15 mol-%
HO. R? [Ru] HO, R?
—»
85% —» .
\\“‘— . W Y

0 SRl 0 (e} 6H (e}

R! = TBDMS Epothilon A

RZZH)\/E}\

Schema 5: RCM als Schliusselschritt der Synthese von Epothilon A.

In der Literatur ist dariber hinaus auch von diastereoselektiven Ringschlussmetathesen
berichtet worden, in denen je nach verwendetem Katalysator syn- oder anti-Produkte
erhalten wurde”® Enantioselektive Metathesen sind mit den Katalysata2eh
(Schema 6) und2b’ durchgefilhrt worden, wobei zum Teil sehr gute
Enantioselektivitaten und Ausbeuten erreicht werden konnten. Auf diese Weise wurde
die Synthese vonlO durch Desymmetrisierung der prochiralen Verbinduag
durchgefiihrt® Bei der Synthese von12 aus der carbocyclischen Verbindungd
werden in der Ringumlagerungsmetathese beide Reaktionsschritte, also ROM und RCM
enantioselektiv durchgefiihrt, was im Vergleich zu der Verwendung der offenkettigen
Verbindung zu héheren Enantioselektivitaten fdhmieses Konzept ist zur Synthese

des antiviral wirkenden HIV-Medikamentes Tipranay8 eingesetzt wordeff. Auch

auf dem Gebiet der enantioselektiven rutheniumvermittelten Metathese hat es in der
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letzten Zeit interessante Entwicklungen gegeben, auch wenn diese Systeme noch nicht

die Enantiomereniiberschiisse der molybddnbasierenden Systeme effeichen.

&
5 mol-%
2a

93 %, 92 %ee

9 10
Ph
&
0 5 mol-%
2a
95 %, 91 %ee
Ph
11 12
12
| NN
v/

Schema 6: Enantioselektive RCM und Anwendung zur Synthese von Tipt&navir

5 Kreuzmetathese (CM)

Bis vor kurzem fand die Kreuzmetathese nur selten Anwendung in der
Naturstoffchemie oder zur Darstellung linearer Olefine. Grinde hierfiir waren die meist
unbefriedigende E/Z-Selektivitdt in Kombination mit der geringen Chemoselektivitat,
die sich durch die Bildung der Homodimeren der beiden Reaktionspartner bemerkbar
machte. Erst durch die Entwicklung neuer Katalysatoren 3vigurde es mdoglich,
Kreuzmetathesen mit bestimmten Substratkombinationen in hohen Ausbeuten mit
befriedigenden bis guten E/Z-Verhéaltnissen durchzufiihren. Besonders dafir geeignet

sind terminale elektronenarme Olefine in Verbindung mit elektronenreféhen.
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Verbindung 16 ist so ohne Schutz der Hydroxyfunktion, der bei Verwendung der
Schrock-Katalysatoren notig gewesen ware, direkt aus Acyldfriind Alkohol 14
darstellba?® was eine Innovation darstellt, da Rutheniumkatalysatoren bisher nicht in

der Lage waren Acrylnitril in einer CM umzusetzen.

HO 5 mol% 3 HO CN
T ¢ o IS, MO

81%
14 15 16

n=3 E/Z:1/4

Schema 7: Kreuzmetathese unter Verwendung von Katalygsator

Mittlerweile ist auch schon von den ersten Naturstoffsynthesen unter Anwendung der
Kreuzmetathese mit Katalysat®erichtet worder® Auch im Katalysatorbereich gibt
es interessante Neuentwicklungémie weitere Anwendungen in der Synthese fiir die

Zukunft erwarten lassen.

6 En-In-Metathese

Es gibt auch die Mdglichkeit Olefine mit Alkinen in einer Metathese zu 1, 3-Dienen
reagieren zu lassen. In dieser sehr atomtkonomischen Reaktion finden die von Schrock
und Grubbs entwickelten Katalysatoren Verwendung. Es gibt bisher wenige
Naturstoffsynthesen in denen die En-In-Metathese eingesetzt wurde. Ein Beispiel ist die
Synthese voru-Triticen®? 19 (Schema 8), bei der ein;£Baustein mit endstandiger
Dreifachbindungl7 mit einem geschutzten Allylethé8 zu einem 1, 3-Dien reagiert.

Nach Entschitzen und Oxidation wird der Natursi®erhalten.

nC11H21_: 5 mol-%
17 [Ru]
—»
* —> J]\NO
OTBS S nC11H21
/\/
18 19

Schema 8: Synthese von a-Tritidén
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Durch die neu entwickelten Katalysatoren fir die Olefinmetathese haben sich auch im
Bereich der En-In-Metathese die Anwendungsbreite, die Selektivitat und die Effizienz
(der ,Reaktionsraum*) vergrof3ert, so dass in Zukunft mit weiteren Beispielen fur den

Einsatz in der Naturstoffchemie zu rechnen ist.

7 Immobilisierung von Metathesekatalysatoren

In der Praxis stellt die Immobilisierung der Katalysatdtem der Festen Phase eine
Maoglichkeit dar, den Katalysator nach erfolgter Reaktion durch Filtration abzutrennen,
und so den Aufwand zur Aufreinigung der Produkte zu minimieren. Zusatzlich kann der
Katalysator im ldealfall wiedergewonnen werden, was nicht zuletzt in der Industrie
Kosten spart. Gerade in Hinsicht auf die Kombinatorische Chemie sind solche Systeme
interessant. Leider zeigen derartige immobilisierte Katalysatoren oft eine im Vergleich
zu homogenen Systemen geringere Aktivitdt und neigen zum ,Ausbluten”, womit die
abnehmende Aktivitat nach wiederholter Verwendung gemeint ist. Trotzdem gibt es in
dieser Richtung interessante Ansatze, gerade bei Verwendung von Systemen, die sich
von KatalysatoB ableiten und daher luft- und wasserstabil $thilie Immobilisierung

wird in der Regel durch polymergebundene Phosphin, Imidazolidincarben- oder
Alkinylidenliganden realisiert. In letzter Zeit wurde auch von effizienten auf
Glasoberflachen immobilisierten Katalysatoren berictitet.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Verwendung von ionischen Flussigkeiten zur

Immobilisierung von Metathesekatalysatoren.

8 Durch Katalysatorriickstdnde verursachte negative Effekte

Bei der Durchfihrung von Metathesereaktionen zeigt sich oft, das das Produkt, obwohl
es vorher saulenchromatographisch gereinigt wurde, noch Katalysatorriickstande
aufweist. Diese braun gefarbten Ruckstéande sind in manchen Féllen in der Lage, das
Produkt zu isomerisieren oder zu zersetzen und kdnnen sich in Folgereaktionen stérend
bemerkbar machen. In der pharmazeutischen Industrie stellen solche Ruckstande
ebenfalls ein Problem dar, weil sie die Ergebnisse von biologischen Aktivitatstests

negativ beeinflussen kénnen.
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9  Abtrennen der Katalysatorriickstande aus Reaktionsgemischen

In der Literatur werden mehrere Verfahren zur Abtrennung der Katalysatorriickstande

aus Reaktionsgemischen beschrieben:

1. Eine Moglichkeit besteht in der Zugabe von Blei-(IV)-ac&tarur rohen
Produktmischung. In der folgenden Filtration Uber Kieselgel konnen die
Phosphinreste sowie die anorganischen Verunreinigungen entfernt werden.

2. Durch Zugabe von Tris(hydroxymethyl)phospfiinassen sich wasserlésliche
Rutheniumkomplexe erzeugen, die sich so leicht durch flussig-flissig Extraktion
abtrennen lassen.

3. Weitere Madglichkeiten bestehen in der Zugabe von Triphenylphosphinoxid
und/oder DMSO zur rohen Reaktionsmischung und anschlieRender Reinigung Uber
Séaulenchromatographté.

4. Gute Ergebnisse erhalt man ebenfalls durch Adsorption an Kieselgel und

Aktivkohle und anschlieBende Kieselgelchromatographie.

Abschlieend lasst sich feststellen, dass die enormen Fortschritte in der
Katalysatorentwicklung die Olefinmetathese zu einer der attraktivsten Methoden zur
C-C-Verkupfung der Organischen Chemie gemacht haben. Sie zeichnet sich durch ihre
hohe Effizienz und ihr groR3es Leistungsgspotential aus, was sich nicht zuletzt in der

steigenden Anzahl der zu diesem Gebiet neu erscheinenden Puplikationen niederschlagt.
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Il Allgemeiner Teil

1 Ringumlagerungsmetathesen an gespannten Systemen
1.1 Einleitung und Zielsetzung

Gespannte Cycloolefine werden in der Industrie seit Jahrzehnten als Substrate zur
Ringoffnungsmetathesepolymerisation (ROMP, ring opening metathesis polymeri-
sation) eingeset#t Bei diesen Reaktionen werden hohe Ausbeuten bei sehr schneller
Umsetzung erreicht. Die hohe enthalpische Triebkraft dieser Umsetzungen liegt in der
bei der Reaktion frei werdenden Ringspannungsenergie begrindet. Auch in der
Organischen Synthese lasst sich dieses Prinzip, dass der Abbau einer hohen
Ringspannungsenergie bei einer Reaktion zu hohen Ausbeuten fuhrt, effizient
anwenden, wie die zahlreichen Beispiele in der Literatur z&igeBieses

Grundkonzept kann genutzt werden, um ausgehend von cyclischen Riiabker eine

Diels-Alder-Reaktion gespannte Cycloolefin2l darzustellen, die durch eine

Ringumlagerungsmetathese zu den Spiroverbindud@éihren (Schema 9).

N\

— H X

P EWG N

I — EWG — ( X\ J
EWG %\ EWG \\—//_/

| Y

\—v

20 21 22

Schema 9: Ringumlagerungsmetathese gespannter Cycloolefine.

Dieses Syntheseprinzip wurde véh Bravd? im ArbeitskreisBlechert bereits dazu
genutzt, ausgehend von Furfural als cyclischem Dien, Verbindungen des20yps

darzustellen.
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Im vorliegenden Teil der Arbeit sollte untersucht werden, in wie weit sich das bisher auf
Furanderivate angewendete Prinzip auch auf Carbocyclen anwenden lasst. Hierzu
sollten die [4.5]- bzw. die [4.6]-Spirar&8 und die Carbocyclef6 dargestellt werden,
welche sich retrosynthetisch von den Norbornenderiv&érbzw. 27 durch eine

Ringumlagerungsmetathese ableiten lassen (Schema 10).

EWG
EWG

n=1,2

Schema 10: Synthese der Carbocyclen.

Die Norbornenderivate24 und 27 sollten durch eine [4+2]-Cycloaddition von
Dienophilen mit Cyclopentadienderivat@d zuganglich sein. Weiterhin sollte gepruft
werden, ob sich nach diesem Syntheseprinzip auch die [5.5]-Heterofraber eine
Ringumlagerungsmetathese aus den entsprechenden [2.2.2]-Bicyclooctend€®aten
darstellen lassen, welche durch eine [4+2] Cycloaddition eines Dienophils mit den

CyclohexadienderivateB0 zuganglich sein sollten (Schema 11).
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EWG : X

30

x=0, NR)

Schema 11: Synthese der Spiro-heterocyclen.

Damit wirde ein sehr effizienter Zugang zu den betreffenden [4.5]- und [4.6]-Spiranen

23 den [5.5]-Heterospirane2B und den carbocyclischen Systen2&geschaffen.
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1.2 Synthesen der Metathesevorlaufer
1.2.1 Synthesen der Norbornenderivate

Bei der Synthese der substituierten Cyclopentadienderivate (Schema 12) wurde von
Cyclopentadienylnatrium ausgegangen, welches mit den entsprechenden terminal
ungesattigten Bromide31 in einer Stufe zu den gewilnschten Verbindungen

reagiert’®

Br NaCp
\/\H/\ — -
AN
: n
31 32

1-5~H 1-5~H
é ——
R AN
n n
33 34

36 (n = 1): 36% 38 (n = 1): 53%

37 (n = 2): 39% 39 (n = 2): 45%

Schema 12: Synthese der Norbornenderivate.
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Die intermediar entstehenden Verbindun@2rbefinden sich bei Raumtemperatur mit
33 und 34 im Gleichgewicht, wobei aus thermodynamischen Grinden fast
ausschlieRlich33 und 34 vorliegen?* Daher filhrt die weitere Umsetzung niik
Methylmaleinimid35in einer[4+2]-Cycloadditionzu den Verbindunged6, 37, 38 und

39.

1.2.2 Synthesen der [2.2.2]-Bicyclooctenderivate

Die Synthese der Cyclohexadienderivate (Schema 13) ging von Crotonalti®hyd,

der unter Einwirkung von Kaliumcarbonat mit Diethylamin in Toluol umgesetzt wurde.
Nach Destillation unter katalytischer Zugabe von Phenanthrenchinon wurde
Diethylaminobutadied1 erhalteri®® welches in einer [4+2]-Cycloaddition mit Acrolein
zu 42 umgesetzt wurd® Nach saurekatalysierter Eliminierung von Diethylafmin
entsteht der Aldehyd43, der sich mit NaBh zum entsprechenden Alkohal4

reduzieren las$t

HNEt,, K,CO5

Phenanthrenchinon éCHrogalin,RT NEt, O
Toluol, RT 2L
’ NEt '
Z O - W 2 —_— H
77% 87%
40 H 1
42
NaBH,,
MeOH
THANEG @_< oo @—CHZOH
>99%
43 44

Schema 13: Synthese des Cyclohexadienderi¢dtes

Der Alkohol 44 wurde anschlieRend einer Mitsunobureaktion mit N-Boc-Toluolsulfon-
amid 45" unterworfen, wobeil6 in einer Ausbeute von 78% erhalten wurde (Schema
14).
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Ts
1

H PPhj3, DEAD, THF,RT N\Boc
CH,OH + N o
Ts Boc 78%

44 45 46

Schema 14: Mitsunobureaktion vé# mit N-Boc-Toluolsufonamidb.
Die beiden verschieden substituierten Butadienderi¢dteind 46 wurden in einer

[4+2]-Cycloaddition mitN-Methylmaleinimid35in MTBE/MeOH umgesetzt (Schema
15). Dabei konnted7 mit 67% und48 mit 38% Ausbeute erhalten werden.

N
0] 0] MTBE/MeOH
— 67%

44 35
Ts

! |

N< N

Boc | Oy\jo MTBE/MeOH
—_—
— 38%
46 35

Schema 15: [4+2] Cycloaddition vatt und46 mit N-Methylmaleinimid5.

Verbindung 48 wurde zum Entfernen der Boc-Schutzgruppe mit ¥Fik CH,Cl,
behandelt (Schema 16), wobei d&sosylierte Amind9in 93% Ausbeute entstand.
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TFA,
CH,Cl, 40°C

93%

Schema 16: Abspalten der Boc-Schutzgruppet8on

Die Verbindungend7 und 49 wurden anschlieBend allyliert, wobei Verbindubg
durch Behandeln voA7 mit NaH und Allyloromid in THF in 72% Ausbeute erhalten

wurde (Schema 17).

Allylbromid,
NaH,
THF, RT

72%

Allylbromid,
K2COg,
Aceton, 45°C

90%

49

Schema 17: Allylierung vofi7 und49.

Verbindung51 konnte durch Allylierung vod9 mit Allylbromid in Aceton und KCOs

in 90% Ausbeute dargestellt werden.
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1.3 Versuche zur Ringoffnungsmetathese mit gespannten Cycloolefinen
1.3.1 Versuche zur Darstellung der [4.5]-, [4.6]-Spirane und Carbocyclen

Die Metathesevorlaufed36 und 37 wurden jeweils in ChkCl, und mit 3 mol-%dRu]®in
geschlossenen Druckgefal3en erhitzt. Zusatzlich wurde Diallylether als Ethenaquivalent
zugegeben, um den Katalysator zu aktivieren und eine moégliche Dimerisierung zu
verhindern (Schema 18). Die Synthesen der Sp#anend 53 gelangen mit 67% bzw.

50% Ausbeute. Das nicht umgesetzte Edukt konnte jeweils zuriickerhalten werden.
Auch durch Versuche zur Optimierung der Reaktionsbedingungen, bei denen bis zu 10
mol-% Katalysator verwendet wurden, konnten die Ausbeuten nicht verbessert werden,
was auf eine Gleichgewichtseinstellung hinweisen kénnte. Die aus detHRYNIR -
Spektren durch Integration ermittelten Umséatze lagen mit 85% fur Verbirgfingd

76% fur 53 deutlich hoher als die der isolierten Ausbeuten, was an den aufwendigen
Trennungsschritten resultierend aus den sehr geringen Polaritatsunterschieden zwischen
Edukten und Produkten lag. So konnte Verbind@®3gnur durch semi-préparative
HPLC gereinigt werden.

3 mol-% [Ru] ¢,
Diallylether,
CH,Cl,, 50°C

67%
[4.5]-Spiran

52

3 mol-% [Ru] ¢,
Diallylether,
CH,Cl,, 50°C

50%
[4.6]-Spiran

53

Schema 18: Ringumlagerungsmetathesen zur Darstellung der Spirane.
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Die Metathesevorlaufe38 und 39 wurden jeweils mit 5 mol-%Ru]® unter Druck und
Zugabe von Diallylether erhitzt (Schema 19). Verbindbagvurde mit 70% Ausbeute
erhalten, wahrend sich Verbindur89 nicht umsetzen lie3. Vermutlich ist hier im
direkten Vergleich zur Umsetzung voB8 zu 54 die geringere Tendenz zur Bildung
eines Sechsringes ausschlaggeBéndpbei zu bemerken ist, dass Cyclohexen und

Cyclopenten in etwa die gleiche Ringspannung besft®en.

3 mol-% [Ru]®,
Diallylether,
CH,Cl,, 50°C

70%

[Ru]
oder [Ru] © y

Schema 19: Ringumlagerungsmetathesen zur Darstellung der Carbocyclen.

1.3.2 Versuche zur Darstellung der [5.5]-Spirane

Die Umsetzungen voB0 wurden mit den Metathesekatalysator@o], [Ru], [Ru]®
und 3 bei verschiedenen Temperaturen, in Druckgefallen und unter Zusatz von

Diallylether als Ethenquelle durchgefiihrt (Tabelle 1, Schema 20).
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Katalysator [mol-%] Losungsmittel [c in mol/l] Zusatz  |Temperatur
[Ru] (5.5) (0.018) Diallylether RT

[Ru] (6.6) (0.018) Diallylether 81°C

[Ru]° (4.4) (0.018) Diallylether RT
[Ru]* (4.1) (0.020) Diallylether 60°C
[Ru]* (11.8) (0.010) Diallylether 110°C
[Mo] (5.0) (0.020) Diallylether 40°C
3 (6.2) (0.012) Diallylether 140°C

Tabelle 1: Versuchsbedingungen zur Umsetzund08h

Eine Reaktion wurde jedoch nur bei Verwendung der Katalysatiiraif und 3

beobachtet. Es entstand allerdings nicht das erwartete Predukiernes bildete sich

durch Isomerisierung der Allylgruppierung Verbindus wie sich aus defH- bzw.
13C-NMR Spektren ergab. Dd&/Z-Verhaltnis wurde zu 4/6 bestimmt. Dariiber hinaus

konnte im Massenspektrum das Dinsérnachgewiesen werden. Das Edukt wurde bei

Verwendung voriRu] ¢ vollstandig umgesetzt.

Schema 20: Umsetzung vedmit [Ru] .

4 mol-% [Ru] ©,
Diallylether,
CH,Cl,, 60°C

E/Z: =4/6

(55 + 56) >99%
davon 56<1%
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Uber Isomerisierungen mit Rutheniumkatalysatoren ist in der Literatur viel berichtet
worden>! Einiges deutet darauf hin, dass die Isomerisierung und die Olefinmetathese
Konkurrenzreaktionen sind, von denen die Olefinmetathese allerdings so schnell
ablauft, dass Isomerisierungsprodukte meist nicht in signifikanten Mengen auftreten.
Von Nolan et al.wurde die Konkurrenz zwischen Olefinmetathese und Isomerisierung
an einem System untersucht. In der Literatur wurde dariiberhinaus uber die
Umsetzung von [2.2.2]-Bicyclooctenen berichifetdie allerdings ein anderes
Substitutionsmuster besafl3en und nur unter drastischen Bedingungen umgesetzt werden
konnten. Vermutlich sind die entsprechenden Ubergangszustande zur Bildung des
Metatheseproduktes sterisch so gehindert, dass die Reaktion nicht ablauft oder aber die
Isomerisierung ist um so vieles schneller, dass kein Metatheseprodukt beobachtet
werden kann.

Bei den Versuchen zur Umsetzung V@hin einer Ringumlagerungs-metathese wurde

in allen Versuchen das Edukt zuriickgewonnen (Schema 21).

[5.5]-Spiran

Schema 21: Versuche zur Umsetzung5/bmit verschiedenen Metathesekatalysatoren.

Die Versuche wurden in DruckgefafRen und unter Zusatz von Diallylether durchgefuhrt.
Es kamen die Metathesekatalysatojien] und [Ru]® bei RT bzw. 60°C zum Einsatz
(Tabelle 2).

Katalysator [mol-%] Losungsmittel [c in mol/l] Zusatz | Temperatur
[Ru] (5.6) CHCl,  (0.011) Diallylether, RT
[Ru]* (6.1) CHCI,  (0.013) Diallylether 60°C

Tabelle 2: Versuchsbedingungen zur Umsetzund¥gh
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1.4 Zusammenfassung

Es wurden ausgehend von den jeweiligen Cyclopentadienderivaten Uber Diels-Alder-
Reaktionen verschiedene Norbornenderivate als Metathesevorlaufer fur
Ringumlagerungsmetathesen dargestellt. Die [4.5]- und [4.6]-Sybamed 53

konntenuber eine Ringumlagerungsmetathese ausgehend von den Norbornenderivaten
36 und37in mittleren bis guten Ausbeuten erhalten werden. Die Umsetzungen der
Norbornenderivat88 und39fihrten lediglich beVerbindung38 zur Ringumlagerung,
wahrend Verbindundg9 unter den verschiedenen Reaktionsbedingungen nicht
umgesetzt werden konnte. (Vermutlich ist hier die geringere Tendenz zur Ausbildung
eines Sechsringes, im Vergleich zur Bildung eines Finringes, ausschlaggebend.)
Weiterhin wurde eine Syntheseroute zur Darstellung des Cyclohexadiendeddates
ausgearbeitet, welches als Edukt zu den [2.2.2]-Bicycloo&éned 51 diente. Alle
Versuche, diese in einer Ringumlagerungsmetathese zu [5.5]-Spiranen umzusetzen,
schlugen fehl und fuhrten lediglich zur Isomerisierung der endstandigen
Doppelbindung, wie im Fall von Verbinduid® beobachtet werden konnte. Vermutlich
waren die dargestellten [2.2.2]-Bicyclooctef@ und 51 fur eine Metathesereaktion
sterisch zu anspruchsvoll und es kam deshalb zu einer Isomerisierung der terminalen

Doppelbindung.
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2 Ringumlagerungsmetathesen an Steroidderivaten

2.1 Einleitung und Zielsetzung

Wegen ihrer vielfaltigen biologischen Wirksamkeit sind Steroide nicht nur von grof3em
wissenschaftlichem Interesse, sondern durch ihre pharmazeutische Verwendung auch
von immenser industrieller Bedeutung. Deshalb wurden in der Vergangenheit zahlreiche
Derivate von naturlich vorkommenden Steroiden dargestellt und auf ihre
pharmazeutische Verwendbarkeit hin getestet. Auf diese Weise wurden schon einige
wichtige Medikamente, wie zum Beispiel die Cortisone zur Behandlung allergischer
Reaktionen und die ,Pille" zur Empfangnisverhitung, entwickelt. Steroide sind daher
wichtige Leitstrukturen fiir die Pharmaforschuigdie Olefinmetathese wurde noch

nicht zur Derivatisierung von Steroiden eingesetzt, wodurch sich ein interessantes neues
Anwendungsgebiet zur effizienten Darstellung neuer Steroidderivate und damit neuer

potentieller Arzneistoffe eréffnet.
2.2 Das Synthesekonzept zur Modifizierung von Steroiden
Die Aufgabe dieses Teils der Arbeit bestand darin, ausgehend von kommerziell

erhéltlichen Steroiden, Derivate herzustellen, die sich als Edukte fir eine

Ringumlagerungsmetathese eignen, bei der dann jeweils der A-Ring (Schema 22), der

B-Ring (Schema 23) oder der D-Ring (Schema 24) goffnet werden sollte.

Schema 22: Ringumlagerungsmetathese unter Offnung des A-Rings von Steroiden.
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Metathese
e

PGO

X=0,NR
PG = Schutzgruppe

/"q\

Schema 23: Ringumlagerungsmetathese unter Offnung des B-Rings von Steroiden.

X= 'CHZ', 'Csti(CHS)Z'
PG = Schutzgruppe

Schema 24: Ringumlagerungsmetathese unter Offnung des D-Rings von Steroiden.

Derartige Ringumlagerungsmetathesen von Cyclohexen- und Cyclopentenderivaten
sind mit zum Teil sehr guten Ausbeuten beschrieben wafden.

Als Edukte zur Darstellung vob7 wurden Epiandrostero63 und das Cholestan-
derivat64 bzw. deren entsprechende Ketone ausgewahlt (Abbildung 4). Die Darstellung
von 59 sollte vom nattrlich vorkommenden Provitamin,, [Ergosterin64 ausgehen.
Verbindungen vom Ty®1 sollten aus Dehydroepiandroster6s dargestellt werden.

An den gekennzeichneten Positionen sollten die fur die Metathese relevanten

Doppelbindungen eingefiihrt werden.
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Abbildung 4: Die Edukte zur Darstellung der Metathesevorsu@amd 50.

Die Synthesen waren so geplant, dass Sithuber Alkylierungen oder nukleophile
Substitutionen 2. Ordnung aw&’ erhalten lassen sollte (Schema 25). bie -
ungesattigten Alkohole67 sollten sich aus68 Uber eine Oxidationsreaktion mit

anschlieRender Reduktion der Ketofunktion darstellen lassen .

Schema 25: Retrosynthese54u
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Die Synthese voB9 sollte tiber eine Reduktion mit anschlie3ender Allylierungs&us
erfolgen (Schema 26). Verbindur@® sollte Gber eine [4+2]-Cycloaddition au®

darstellbar sein.

X=0,NR
PG = Schutzgruppe

Schema 26: Retrosynthese58l

Verbindung 61 sollte sich (analog zur geplanten Synthese ®@n aus 71 durch

Oxidation zuma, B-ungesattigten Keton umsetzen lassen (Schema 27). Die Reduktion

der Ketofunktionalitat mit anschlieBender Veretherung sollte zu Verbirlufithren.

61 71

X= -CHz-, -Csti(CH3)2-
PG = Schutzgruppe

Schema 27: RetrosyntheseGau



Il Allgemeiner Teill 29

Mit den vorgestellten Synthesen sollte ein effizienter Zugang zu Steroidderivaten
geschaffen werden, welche neben der Steroidsubstruktur einen Heterocyclus als
Strukturelement aufweisen, was besonders in Pharmazeutischer Hinsicht interessant

sein dirfte.

2.3 Synthesen der Metathesevorlaufer

2.3.1  Darstellung der Cholestanderivate

Zur Darstellung desr,-ungesittigten Ketons2 wurde von64 ausgegangen, welches

nach Nicolaou et al. mit 2.6 eq. IBX in Toluo/DMSO umgesetzt wurtfe Der
bedeutend preiswertere Alkoh6#f wurde dem analogen Keton vorgezogen (Schema
28). Die Trennung des, [B-ungesattigten Ketong2 und des bei der Oxidation
intermediar als Zwischenprodukt entstehenden geséttigten Ketons ist sehr aufwendig, da

sich die beiden Verbindungen in ihrer Polaritat nur minimal unterscheiden.

2.6 eq. IBX,
60 °C
Toluol/DMSO

—»
70%

IBX = o

Schema 28: Oxidation va¥ mit IBX.

Die Reduktion von72 unter ,Luché-Bedingungen mit NaBiHund Certrichlorid in
Methanol®® filhrte mit einer Ausbeute von 97% zum Alkoh@B. Da die 3-standige
Methylgruppe zwischen A- und B-Ring die Oberseite des Molekils zu einem gewissen

Mald abschirmt, war die Reaktion stereospezifisch und flhrte ausschlie3lich zum
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B-Produkt, wie aus den Kopplungskonstanten ‘#e&MR -Spektrums des Alkohols
73 entnommen werden konnte. Anschlie3ende Alkylierung mit Allyloromid und NaH in
THF lieferte Verbindun@4 mit 74% Ausbeute (Schema 29).

NaBH,, CeCls,
MeOH, -20°C

NaH,
Allylbromid,
THF, RT

74%

Schema 29: Synthese vbhaus72.

Aufgrund der bereits erlauterten Abschirmung der Oberseite durclB-diéndige
Methylgruppe zwischen A- und B-Ring (Abbildung 5), ist es sinnvoll, in Hinsicht auf
die spatere Ringumlagerungsmetathese, auch adblydroxyderivat von 73, den
entsprechenden-Allylether und diea-Amide darzustellen, da eine solche Hinderung
auf dera-Seite nicht vorliegt, wodurch eine Metathese sterisch weniger gehindert sein

sollte.

B-Seite
(o) 2 )
X
A
- H X =0, NR

a-Seite

Abbildung 5:Mdgliche Abschirmung dgtSeite des Steroids durch ¢@éviethylgruppe

bei einer spateren Metathesereaktion
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Um zu den entsprechendenstickstoffsubstituierten Produkten zu gelangen, wurde
Alkohol 73 unter Mitsunobubedingung&€n mit den entsprechend alkylierten
Nosylamiden75 und 76 unter Inversion an C-3 zu derAmiden 77 mit 47% und78

mit 38 % Ausbeute umgesetzt (Schema 30). Die HOhe der Ausbeuten hangt vermutlich
mit dem grofRen sterischen Anspruch der Reaktionspartner zusammen. Dariber hinaus
kann es bei derartigen Verbindungen zu Eliminierungsreaktionen kommen, sobald sie
gute Fluchtgruppen tragéhDie Nosylschutzgrupp® wurde aufgrund ihrer leichteren
Abspaltbarkeit gegeniiber der Tosylschutzgruppe bevorzugt, da sie eine wesentlich
hohere Akzeptorstarke besitzt und die entsprechenden Sulfonamide in

Mitsunobureaktionet meist bessere Ausbeuten liefern.

PPh3, DEAD,
THF, RT
N '
A XN .
N H /\(V)/\l}l\\
n Ns

75 (n =0, Ns = pNs)
76 (n =1, Ns = oNs) 77 (n =0, Ns = pNs): 47%
78 (n =1, Ns = oNs): 38%

Schema 30: Mitsunobureaktionen st

Weitere Synthesen wie zum Beispiel die Darstellungod@iylether und dei3-Amine,

welche durch eine Inversion des betreffenden Stereozentrums des AlKdhols
zuganglich sein sollten, wurden aufgrund der schlechten Handhabbarkeit, insbesondere
der sehr aufwendigen chromatographischen Aufreinigung der Verbindungen, nicht
durchgefuhrt. Statt dessen wurde der Fokus auf die Epiandrosteronderivate gerichtet, die

in dieser Hinsicht vorteilhafter sind.
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2.3.2  Synthesen der Epiandrosteronderivate

Ausgegangen wurde vomn9, welches mit 1.3 eq. IBX in Toluol/DMSO mit 79%
Ausbeute zu80 oxidiert wurde’® Bei der anschlieRenden Reduktion bestand die
Herausforderung darin, die Enon-Funktionalitdt zu reduzieren und dabei das Keton an
C-17 zu erhalten. Bei Versuchen dies in einem Schritt tber inehe- Reduktior?®

zu erreichen, entstanden jeweils nur 60 % des gewinschten Pra8ilkied 19% des

Diols 82, 19 % des Eduktes konnten reisoliert werden (Schema 31).

1.3 eq. IBX,
60 °C,
Toluol/DMSO

79%

NaBH,, CeCls,
MeOH, -20°C

60% HO

Schema 31: Oxidation von9 mit IBX und anschlieende Reduktion unteuché-
Bedingungen.

Aufgrund dieser unbefriedigenden Ausbeute und der aufwendigen Trennung des
entstehenden Gemisches 80s81 und82 wurde die Strategie gedndert. Eine deutliche
Verbesserung konnte durch selektiven Schutz der Carbonylgruppe als 1,2-Ethylenketal
in Gegenwart der Enonfunktionalitat erreicht werffebie Umsetzung zum Keta3

wurde mit p-Toluolsulfonsaure und Molsieb 4A in einem Ethylenglyco)@iH
Gemisch als Losungsmittel durchgefuii®chema 32). Eine Verlangerung der
Reaktionszeit, bzw. eine Erhohung der Reaktionstemperatur fihrte zur Bildung des
Diketals. Das Edukt konnte wiedergewonnen und erneut eingesetzt werden. Die
,Luche- Reduktiorr® mit Cer(lll)chlorid und NaBH in MeOH fiihrte mit einer
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Ausbeute von 96% zum Alkoh&4, der mit Allyloromid und NaH in THF mit 89%

zum Allylether85 umgesetzt wurde.

Ethylenglycol,
pTsOH,
CH,Cl,, RT

73%

/
R z NaH,

NaBH,, CeClj, Allylbromid,
MeOH, -20°C THF, RT
>
96% ‘ 89%
HO ﬁ ~/0

Schema 32: Schitzung v@dals 1,2-Ethylenketal, Reduktion unter ,Luche®-
Bedingungen und Allylierung.

Der Alkohol 84 wurde zur Umkehr der Konfiguration an C-3 mit Benzoesaure in einer
Mitsunobureaktio® umgesetzt (Schema 33). DarBenzoesaureestd6 wurde mit
97% erhalten und mit NaOEt in absolutem Ethanol hydrolysiert. Der All@hiabnnte
mit 65% Ausbeute isoliert und mit Allyloromid und NaH in THF mit 96% Ausbeute zu

88 umgesetzt werden.

Benzoeséaure,
PPh3, DEAD,
THF, RT

97% o
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NaOEt, NaH, .
THF/EtOH, Allylbromid,
65°C THF, RT
65% 96%
§/\ O\\\.

Schema 33: Mitsunobureaktion v8d4 mit Benzoesaure, Hydrolyse des Es&$und

anschlielende Allylierung 88.

Um zu den entsprechenden geschiitzten Aminen zu gelangen wurden die A8&hole
und87 in einer Mitsunobureaktidhmit N-PropenyIN-p-Nosylamid75 und N-Butenyl-
N-p-Nosylamid89 unter Inversion der Konfigurationu den VerbindungefO, 91, 92

und93 umgesetzt (Schema 34).

PPhs, DEAD,
THF, RT

n H

84

75(n=0) pNs 90 (n = 0): 46%
89 (n=1) 91 (n = 1): 56%

PPhg, DEAD,
THF, RT

. pNs
2

n

87

75 (n=0) pNs

=0): 0
89 (n = 1) 92 (n = 0): 41%

93 (n = 1): 37%

Schema 34: Mitsunobureaktion der Alkoh®kund87.

Da sich bei frilheren Arbeiten ein starker Einfluss der Schutzgruppe am Stfélauff
die Lage des Gleichgewichtes bei Ringumlagerungsmetathesen gezeigt hat, wurde ein

Schutzgruppenwechsel vollzogen. Hierzu wurden midosylamide 90 und 91 mit
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Thiophenol und KCO; in DMF entschiitzt (Schema 35) und anschlie3end mit Z-Cl zu

94 und95 umgesetzi® die mit 92% bzw. 98% Ausbeute isoliert wurden.

1. PhSH, K,COg3
DMF, 70°C
2.7Z-Cl, 0°C

90, 91

94 (n = 0): 92%
95 (n = 1): 98%

Schema 35: Umschitzung vadund91.

2.3.3 Darstellung der Ergosterinderivate

Ergosterin 65 wurde zuerst als TBS-Ether geschiitzund dann einer [4+2]
Cycloaddition mit Singulettsauerstoff unterworfen (Schema*3@jbei ausschlieRlich
Produkt 97 entstand, da die Molekulloberseite durch gestandige Methylgruppe
sterisch abgeschirmt ist. Die anschlieRende Reduktion zumistBlel 98 konnte mit

Zink unter basischen Bedingungen in absolutem Ethanol erreicht Wardehei die
Literaturausbeuten bei weitem Ubertroffen wurden. Bei der Alkylierung@@8onit 2.4

eq. Allylbromid (in Verbindung mit 2.4 eq. NaH) zeigte sich, dass das allylierte Produkt
aufgrund seiner sehr geringen Polaritat nur sehr aufwendig zu isolieren war, weshalb die
Abspaltung der TBS Schutzgruppe mit TBAF in TRiElirekt angeschlossen wurde.
Produkt 99 konnte mit 96% Ausbeute Uber zwei Stufen isoliert werden. Die zweite
Hydroxyfunktionalitat wurde nicht alkyliert, was vermutlich durch eine starkere

sterische Hinderung an diesem Zentrum zu erklaren ist.
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0,, hv, m-TPP,
EtOH, RF

49%

RO

TBS-CI, Imidazol, I: 65 (R=H) 97
0,
DMF, RT, 93% 96 (R=TBS)

1) 2.4 eq. NaH,
2.4 eq. Allylbromid,
THF, RT

2.) TBAF, THF

96%

Schema 36: Synthese des Metatheseeddfites

2.3.4 Synthesen der Dehydroepiandrosteronderivate

Als Ausgangsstoff zur Synthese der Metathesevorlaufer diente der enantiomerenreine
Alkohol 103 der aus kommerziell erhaltlichen Dehydroepiandrost&®ruber vier
Stufen synthetisiert werden konnte (Schema 37). Der Alkébolurde zuerst als TBS-
Ether geschitZf anschlieRend wurde die Ketofunktionalitat enolisiert und mit TBS-ClI
zum Silylenolethel01 umgesetzt® Die nachfolgende Oxidation zL02 mit IBX und
MPO konnte nicht mit den in der Literattiengegebenen Bedingungen erreicht werden.
Anstelle eines CKCl,/DMSO-Gemisches als Losungsmittel bei RT, wurde ein Gemisch
aus MTBE/CHCI, bei 50°C verwendet, wobei eine Ausbeute von 76% erreicht wurde.
Das durch die Hydrolyse vat01 bei der Reaktion als Nebenprodukt entstehende Keton
100 konnte erneut zur Synthese vl eingesetzt werden. Verbindurd@2 wurde
unter JLuché-Bedingungef® mit NaBH, und CeC} in Methanol zum a-f
ungesattigten Alkoholl03 reduziert, wobei durch die Induktion des benachbarten

Chiralitatszentrums ausschliefRlich ein Diastereomer entstand.
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1. NaHMDS, THF, -40°C
2. TMSCI, -40°C

94%

TBS-CI, Imidazol,|: 66 (R=H)
DMF, RT, 87% 100 (R=TBS)

IBX, MPO,
DMSO, MTBE NaBH,, CeCls,
50°C MeOH, RT
—»
76% 97%
TBSO TBSO
102 103

Schema 37: Synthese des AlkoiOIR

Zur Darstellung der Metathesevorlaufg€d4 und 105 wurde der Alkoholl03 mit NaH
deprotoniert und mit Allyloromid unter Zusatz katalytischer Mengen TBAI mit 96%
Ausbeute in den Allylethet04 tberfuhrt, bzw. mit Propargylbromid in THF in 69%
Ausbeute zum Propargyleth#d5 umgesetzt (Schema 3%).

NaH, Allylbromid,
TBAI, THF, RT

96%

103
1. NaH, THF, RT
2. Propargylbromid/
Toluol, RT
103

69%

Schema 38: Darstellung der Metathesevorstdfgs und 105
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Zur Darstellung des Silylethed07 wurde Alkohol103 mit ADMSCI 106 in Pyridin

umgesetzt’ wobei Verbindung 07 mit 88% Ausbeute erhalten wurde (Schema 39).

\ v
SI\&
Pyridin, RT
103
\ /
0,
ol /S'\/\ 88%
106 107

Schema 39: Darstellung des Silylethelr87.
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2.4 Versuche zur Ringodffnungsmetathese mit Steroidderivaten

241 Metatheseversuche der Cholestanderivate

Die Cholestanderivaté4, 77 und 78 wurden mit den Grubbs Katalysatorg®u] und

[Ru]® in CH,CI, bei 60°C unter Zusatz von Ethen verwendet (Tabellen 3, 4 und 5). Bei
keinem der Metathesevorlaufer kam es zu einer Ringumlagerungsmetathese (Schema
40). Lediglich bei Verwendung voi4 in Verbindung mit[Ru]® war im *H-NMR -

Spektrum Isomerisierungsprodtikhachzuweisen (siehe Kapitel 1.3.2).

[Rul
oder [Ru] Y
V/4
Rul
oder [Ru] /)
V/4
Ns 77 (n =0, Ns = pNs) 2
78 (n =1, Ns = oNs) P
R =va

Schema 40: Versuch der Ringumlagerungsmetathese@4,afyY und78.

Das bei Verbindung’4 aufgetretene Isomerisierungsprodukt deutet auf eine gewisse
Katalysator-Substrat-Wechselwirkung hin, allerdings konnte fstdndige Methyl-
gruppe an C-10 zwischen dem A- und B-Ring des Steroids der Grund sein, warum keine

Ringumlagerungsmetathese beobachtet werden konnte (Abbildung 5, Seite 30).
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Katalysator [mol-%] Losungsmittel [c in mol/l] Zusatz  |Temperatur
[Ru] (5.2) CHCI, (0.024) Ethen 60°C
[Ru*  (5.0) CHCI,  (0.024) Ethen 60°C

Tabelle 3:Versuchsbedingungen zur Umsetzung

Katalysator [mol-%] Losungsmittel [c in mol/l] Zusatz  |Temperatur
[Ru] (5.6) CHCI, (0.022) Ethen 60°C
[Rul  (5.4) CHClI, (0.022) Ethen 60°C

Tabelle 4: Versuchsbedingungen zur Umsetzung ¥gh

Katalysator [mol-%] Lésungsmittel [c in mol/l] Zusatz | Temperatur
[Ru] (5.7) CHCI, (0.021) Ethen 60°C
[Ru]’ (5.5) CHCI, (0.021) Ethen 60°C

Tabelle 5:Versuchsbedingungen zur Umsetzung Z@r

2.4.2 Metatheseversuche der Epiandrosteronderivate

Bei den Epiandrosteronderivaten wurde zunachst versucht, die zwei diastereomeren
Allylether in einer Ringumlagerungsmetathese umzusetzen. Bei den Versuchen zur
Umsetzung vor85 und 88 wurden die Grubbs KatalysatorffRu] und[Ru]® sowie der
Molybdankatalysatob in racemischer Form in einer Konzentration von ca. 5 mol-%
verwendet (Tabellen 6 und 7). Da der Grubbs Katalysator der zweiten Generation oft
erst ab ca 40°C ausreichende Aktivitat zeigt, wurde dieser bei Temperaturen oberhalb
40°C in DruckgefaRen angewendet. Zur Katalysatoraktivierung wurden Ethen oder
Diallylether zugegeben. Als Losungsmittel fanden,Cklund Benzol Anwendung. Die
Versuche fiuhrten bei Verbindur@p zu keiner Ringumlagerungsmetathese (Schema
41). Es kam, wie imiH-NMR -Spektrum nachgewiesen werden konnte, zur Zersetzung
und teilweise zur Isomerisierutigder terminalen allylischen Doppelbindung (siehe

Kapitel 1.3.2). In zwei Fallen wurde die Katalysatorkonzentration auf 11 mol-% erhdht,
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was jedoch nicht zur Verbesserung der Ergebnisse fihrte. Um die Metatheseaktivitat in
der Losung nachzuweisen, wurde ein TestversuchRuit® und Allyltrimethylsilan in
Benzol bei 60°C durchgefilhrt. InTH-NMR des Rohproduktes konnte das
Kreuzmetatheseprodukt nachgewiesen werden, was ein Indiz fur katalytische Aktivitat
in der Losung ist. Bei Verbindurgg wurde mit[Ru]® und Ethen in Benzol bei 60°C

ein sehr instabiles Produkt quantitativ gebildet, welches in 50 % Ausbeute isoliert
werden konnte. DerfH-NMR nach handelt es sich bei der Substanz um den Enolether
108 bei dem die terminale allylische Doppelbindung zur thermodynamisch stabileren
hoher substituierten Doppelbindung isomeristeist (siehe Kapitel 1.3.2). EiffC-

NMR -Spektrum konnte nicht erhalten werden.

[Ru]
oder [Ru]
oder 2b

108

50%, E/Z = 4/6

Schema 41: Versuch der Ringumlagerungsmetathese8%and88.

Eine Umsetzung zum gewinschten Ringumlagerungsprodukt konnte unter den
Versuchsbedingungen nicht erreicht werden. Bei dem Allyle#8bekbnnte wiederum

die Abschirmung deB-Seite des Steroids der Grund fir das Ausbleiben einer Metathese
sein (Abbildung 5, Seite 30). Bei demAllylether 88 kdnnten thermodynamische
Griinde vorliegen, die eine Reaktion im gewtnschten Sinne verhindern. Semiempirische
Rechnungen, die zur Ringumlagerungsmetathese von Allyloxycyclohex-2-en (Beispiel

fir ein unsubstituiertes System dieser Art) vorgenommen wurden, zeigen, dass die
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Reaktion thermodynamisch unginstig ist und Ringumlagerungsmetathesen dieses
Systems mifMo] und[Ru] ergaben schlechte Ausbeutéh.

Katalysator [mol-%] Lésungsmittel [c in mol/l] Zusatz | Temperatur
[Ru] (11) CHCI, (0.0043) Diallylether RT
[Ru] (5.6) Benzol (0.021) Ethen RT
[Ru]° (11) CHCl,  (0.0043) | Diallylethe 50°C
[Ru] (5.5) Benzol (0.021) Ethen 60°C
[Ru]° (5.5) Benzol (0.021) AllyITMS 60°C

2b (6.2) Benzol (0.021) Ethen RT

Tabelle 6:Versuchsbedingungen zur Umsetzung8®1

Katalysator [mol-%] Lésungsmittel [c in mol/l] Zusatz | Temperatur
[Ru] (5.6) CHCI,  (0.021) Diallylether RT
[Rul° (5.5) Benzol (0.021) Ethen 60°C
[Ru]° (5.5) CHCI, (0.021) Diallylether 60°C
[Ruf  (5.5) CHCl,  (0.021) AllylTMS 60°C
[Rul° (5.5) Benzol (0.021) Diallylether 90°C

2b (6.2) Benzol (0.021) Ethen RT

Tabelle 7: Versuchte Bedingungen zur Umsetzung@8dh

Die Versuche zur Ringumlagerung der aus den entsprechenden Alkoholen dargestellten
Mitsunobuprodukte90, 91, 92 und 93, wurden mit den GrubbskatalysatorfRu],

[Ru]®, dem Schrock-KatalysatofMo] und dem racemischen Schrock-Hoveyda-
Katalysatorzb durchgefuhrt (Schema 42, Tabellen 8 und 9).
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Ru] oY

oder [Ru]©
oder [Mo]

oder 2b
ﬁ}‘> ( AN
n o

A\

N =
| H
PNs

[Ru]

oder [Ru] ¢
oder [Mo]
oder 2b

— |

PNs 92 (n = 0)
93 (n=1)

Schema 42: Versuch der Ringumlagerungsmetathese8@®@1, 92 und93.

Als Loésungsmittel kam mit Ausnahme des [fRu] verwendeten CKCl,, Benzol in
geschlossenen DruckgefalRen zur Anwendung. Die Grubbs-KatalysgRugnund

[Ru]® wurden bei 55°C bzw. 60°C die Molybdankatalysatofsto] und 2b bei
Raumtemperatur angewendet. Zur Aktivierung der Katalysatoren wurde bis auf die
Versuche mit[Ru], wo die Reaktionsldsung mit Ethen gesattigt wurde, Diallylether
verwendet. In der Literatur ist in vielen Beispielen von der Verwendung vorPFKO

als Additiv’® in Metathesereaktionen berichtet worden. Die Ausbeuten der betreffenden
Reaktionen konnten immer dann verbessert werden, wenn sich in der Umgebung der
endstandigen Doppelbindung eine Sauerstoffunktionalitat befindet, so dass sich ein 5-
Ring- oder 6-Ring-Chelat wahrend der Reaktion ausbilden kann. Dies ist bei dem
nosylgschutzten Amif0 der Fall, da mit einem Sauerstoff der Nosylgruppe ein 6-Ring-
Chelat gebildet werden kann (Abbildung 6). Daher wurde in einem der Versuche zur
Umsetzung vorf0, Ti(O'Pr), in Verbindung mit 5.1 mol-%4Ru] in CH,Cl, (0.018

mmol/ml) bei 50 °C unter Zusatz von Ethen im Druckgefal3 eingesetzt.
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NO,

O= S//O
BN \\\“
N

]
[Ru] o

Abbildung 6: Mdgliche Chelatbildung bei der Umsetzung3@n

Es wurde in keinem der Félle eine Produktbildung beobachtet. B¢s-Nexsylamiden

92 und 93 kdnnte dief-standige Methylgruppe an C-10 aus sterischen Griinden eine
Metathese verhindert haben (Abbildung 5, Seite 30). Im Fallerdienide 90 und 91

fehlt diese Hinderung. Semiempirische Rechnungen (PM3), die im Rahmen dieser
Arbeit angefertigt wurden, belegen, dass die Reaktionen im unsubstituierten Fall eine
negative Reaktionsenthalpie besitzen. Weiterhin wurden mit Cyclohexenderivaten
Ringumlagerungsmetathesen zu Dihydropyrrolen und Dehydropyranen mit guten
Ausbeuten durchgefiihit*™® Vermutlich verhindert das im Vergleich zu den
Beispielsystemen relativ starre Steroidgertst eine Reaktion. Es ware zum Beispiel
denkbar, dass die Systeme eine gewisse Konformation, die zu einer Reaktion nétig

waére, nicht einnehmen kénnen.

Katalysator [mol-%] Lésungsmittel [c in mol/l] Zusatz | Temperatur
[Ru] (5.1) CHCl, (0.012) Ethen 55°C
[Ru]° 4.9) Benzol (0.012) Diallylether 60°C
[Mo] (5.4) Benzol (0.012) Diallylether RT

2b (5.5) Benzol (0.012) Diallylether RT

Tabelle 8:Versuchsbedingungen zur Umsetzung3®uand 92.°
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Katalysator [mol-%] Losungsmittel [c in mol/l] Zusatz  |Temperatur
[Ru] (5.2) CHCl,  (0.012) Ethen 55°C
[Ru]° (5.0) Benzol (0.012) Diallylether 60°C
[Mo] (5.6) Benzol (0.012) Diallylether RT

2b (5.7) Benzol (0.012) Diallylether RT

Tabelle 9: Versuchsbedingungen zur Umsetzun@%amd 93.°

Bei den Metatheseversuchen mit den Cbz-geschitzten An8idennd 95 fanden

jeweils ca. 5-7 mol-%Ru], [Ru]€ oder[Mo] Verwendung (Schema 43).

[Ru]
oder [Ru]
oder [Mo]

— |

94 (n=0)
95 (n=1)

Schema 43: Versuch der Ringumlagerungsmetathese®@4amd9b.

Als Loésungsmittel wurde bei den Grubbskatalysatoren,GIH verwendet, beim
Molybdankatalysator kam Benzol zum Einsatz. Zum Aktivieren der Katalysatoren
wurde Diallylether verwendet und die Reaktionen wurden bei 60°C in geschlossenen
DruckgefalRen durchgefiihrt (Tabellen 10 und 11). In keinem der Versuche wurde ein
Produkt erhalten und das Edukt lag unverandert vor.
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Katalysator [mol-%] Losungsmittel [c in mol/l] Zusatz  |Temperatur
[Ru] (5.3) CHCI, (0.02) Diallylether 60°C
[Ru]° (5.9) CHCI, (0.02) Diallylether 60°C
[Mo] (6.5) Benzol (0.02) Diallylether 60°C

Tabelle 10:Versuchsbedingungen zur Umsetzung 341’

Katalysator [mol-%] Losungsmittel [c in mol/l] Zusatz | Temperatur
[Ru] 4.7) CHCI, (0.019) Diallylether 60°C
[Rul° (4.6) CHCIl, (0.019) Diallylether 60°C
[Mo] (6.8) Benzol 0.019) Diallylether 60°C

Tabelle 11:Versuchsbedingungen zur Umsetzung9®tf

24.3

Versuch der Ringumlagerungsmetathese des Ergosterinderivates

Verbindung 99 wurde mit den Grubbs KatalysatorefiRu] und [Ru]® unter

verschiedenen Bedingungen in Druckgeféal3en eingesetzt (Tabelle 12). Zur Aktivierung
der Katalysatoren wurden Ethen oder Diallylether verwendet und Temperaturen
oberhalb 40°C gewahlt, d&Ru]® seine Aktivitat oft erst oberhalb dieser Temperatur
entfaltet. Als Losungsmittel kamen Benzol und CH zum Einsatz. Der Schrock’sche
MolybdankatalysatofMo] wurde aufgrund seiner grof3en Empfindlichkeit gegen freie
Hydroxylgruppen nicht eingesetzt. Mit dem Grubbs Katalysator der ersten Generation

[Ru] konnte keine Umsetzung beobachtet werden. Mit dem Grubbs Katalysator der

zweiten GeneratiofRu]® erfolgte eine Isomerisierunyder allylischen Doppelbildung

zum thermodynamisch stabileren Produkt (siehe Kapitel 1.3.2). Es enfdand

einemE/Z Verhaltnis von 1:1 und in einer Ausbeute von 81 % (Schema 44).
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5 mol-% [Ru] ¢,
Diallylether,
CgHg, 60°C

81%

Schema 44: Versuch der Ringumlagerungsmetathes@9von

Vermutlich ist die Umgebung der Doppelbindung an C-6 durch die beiden
Sauerstofffunktionalitaten auf der Unterseite sterisch zu stark abgeschirmt, wahrend die

Oberseite durch dig-standigen Methylgruppen abgeschirmt wird (Abbildung 7).

Abbildung 7: Abschirmende Gruppen bei der Metathesereaktio@%on

Weiterhin kénnte es mdglich sein, dass die freie Hydroxygruppe an C-8 den Katalysator
unter Ausbildung eines Chelates komplexiert und so verhindert, dass die
Doppelbindung angegriffen werden kann. Daher wurde versucht, Verbirgfumg

einem Testversuch an der Hydroxygruppe an C-8 zu methylieren, was jedoch nach dem
'H-NMR-Spektrum lediglich in der Methylierung der sekundaren Hydroxygruppe an C-

3 resultierte.
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Katalysator [mol-%] Losungsmittel [c in mol/l] Zusatz  |Temperatur
[Ru] (6.6) CHCI, (0.018) Diallylether 50°C
[Ru]° (5.0) Benzol (0.021) Diallylether 60°C
[Ru]° (5.0) Benzol (0.012) Ethen 60°C
[Ru]° (5.0) CHCl, (0.012) Ethen 60°C

Tabelle 12: Versuchsbedingungen zur Umsetzun@90h

2.4.4 Metatheseversuche der Dehydroepiandrosteronderivate

2.4.4.1 Versuche zu En-En- und En-In-Ringumlagerungsmetathesen

Der Allylether 104 reagierte mit 5 mol-%Ru] unter Verwendung von Diallylether in
Benzol bei RT mit 99% Ausbeute 240 (Schema 45).

5 mol-% [Ru],
Diallylether,
CgHg, RT

99%

Schema 45: Synthese vbtOdurch Ringumlagerungsmetathese 164.

Der Propargylethed05 wurde in einer En-In-Metathese mit Ethylen bei RT 14l
umgesetzt (Schema 46). Es wurden dabei 5 m@Ref in CH,Cl, als Losungsmittel

verwendet. Das Produkt wurde mit Gber 99% Ausbeute erhalten.
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5 mol-% [Ru],
Ethen,
CH,Cl,, RT

>99%

Schema 46: Darstellung vohl1durch En-In-Metathese vd05

Lediglich der Silylethe 07 konnte weder mifRu]® noch mit[Mo] umgesetzt werden
(Schema 47 und Tabelle 13), obwohl die Umsetzung des analogen Ostronderivates
bekannt ist (Abbildung &’

Abbildung 8: Das von A.Riickert umgesetzte Ostronderihvat

Eventuell spielt hierbei wieder die Reaktionsenthalpie der Reaktion eine Rolle, da die

Kohlenstoffgeriiste der beiden Verbindungen unterschiedlich gespannt sind.

[Ru]
oder [Ru] ©
oder [Mo]

Schema 47: Versuch der Umsetzung 10n
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Katalysator [mol-%]  |Losungsmittel [c in mol/I] Zusatz  |Temperatur
[Ru] (5.3) CECl, (0.020) Diallylether 60°C
[Ru]° (5.9) CkLCl, (0.020) Diallylether 60°C
[Ru]° (14.7) Benzol (0.020) Diallylether 60°C
[Mo] (13.1) Benzol (0.008) Ethen 50°C
[Mo] (16.3) Benzol (0.020) Diallylether 50°C

2b (13.2) Benzol (0.008) Ethen 50°C

Tabelle 13: Versuchsbedingungen zu Umsetzund @ar?

2.4.4.2 Ringumlagerungs-Kreuzmetathesen

Abschliel3end wurde noch die Umsetzung von VerbindL@®gmit Allyltrimethlsilan

113 und Allylacetat 115 in einer Sequenz aus Ringumlagerungs- und direkt
anschlieBender Kreuzmetathese durchgefiihrt (Schema 48). Der Allylé@fervurde
dazu jeweils mit 5 mol-%[Ru] in CHCI, unter Rickfluss mit den beiden
Kupplungspartneri13 und 115 umgesetzt, wobei die Produki¢4 und 116 mit 58%
bzw. 46% erhalten wurden. Als Nebenprodukt wurde bei der UmsetzungjOdomit
Allyltrimethylsilan 113 das Homodimer voi 10 (entsprechend 27% Edukt) gefunden.
Bei der Umsetzung voh04 mit Allylacetat konnte als Nebenprodukt Verbinduki
(entsprechend 20% Edukt) isoliert werden. Zuséatzlich wurden bei beiden Umsetzungen
jeweils die Homodimeren voh13 und 115 isoliert. Vermutlich ist die hohe Tendenz
der Kupplungspartnerl{3 und 115) zu dimerisieren der Grund, der eine hohere

Ausbeute bei der Reaktion verhinderte.



Il Allgemeiner Teill 51

5 mol-% [Ru],
CH,Cl,, RF

5 mol-% [Ru],
CH,Cl,, RF
104 ;

Schema 48: Ringumlagerungs-Kreuzmetathesen ausgeheriD4gon

2.5  Zusammenfassung

Ausgehend von dem Cholest&# wurden der B-Allylether 74 und die beiden
nosylgeschitztea-Amine 77 und 78 dargestellt. Die mit den KatalysatorfRu] und

[Ru]® versuchten Ringumlagerungsmetathesen7ait77 und 78 fuhrten lediglich bei

74 teilweise zur Isomerisierung der endstdndigen Doppelbindung der Allylseitenkette,
wahrend bei77 und 78 keine Reaktionen beobachtet werden konnten. BBim
Allylether 74 kénnte die B-standige Methylgruppe die Molekuloberseite sterisch
abschirmen und so eine Reaktion verhindern.

Die Umsetzungen der Epiandrosteronderivate fuhrten analog zur Syntheg® des
Allylethers 85 zu den nosylgeschiitztenAminen 90 und91. Durch eine Inversion des
Stereozentrums deg-Alkohols 84 mittels Mitsunobureaktion, wurden auch die
diastereomeren-Amine 92 und 93 und dera-Allylether 88 synthetisch zugéanglich
gemacht. Daruber hinaus wurden aus den nosylschidzfeminen 90 und 91 durch
Umschutzen die entsprechenden Cbz-geschitzten Verbind@dgerd 95 dargestellt,

um den Einfluss der Schutzgruppe auf die Ringumlagerungsmetathesen zu untersuchen
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(der sich bei friheren Untersuchungen oft gezeigt hatte). Die versuchten
Ringumlagerungsmetathesen fuhrten bei den Allyleth8& und 88 zu einer
Isomerisierung der allylischen Doppelbindung, wie sie auch schon bei den
Cholestanderivaten beobachtet worden war. Bei den geschitzten Allyl- und Butenyl-
Aminen90, 91, 92, 93 94 und 95wurde keine Reaktion beobachtet. Die Inertheit#er
Amine und -Allylether beziglich der versuchten Metathesereaktionen konnte in der
[(-standige Methylgruppe begriindet sein, welche die Molekiloberseite sterisch
abschirmt. Ein solcher sterischer Hinderungsgrund ist im Falireidlylether und der
a-Amine nicht zu erkennen. Der Angriff sollte in diesem Fall von der relativ
ungehinderten Unterseite erfolgen, eine Ringumlagerungsmetathese konnte dennoch
nicht nachgewiesen werden. Vermutlich ist es die konformativ unflexible Natur des
Steroidgeriistes, die eine Reaktion unter Offnung des A-Rings verhindert. Ob kiinftige
Katalysatorgenerationen diese synthetische Herausforderung zu ldsen vermogen, bleibt
abzuwarten.

Das Diol 98 konnte ausgehend von Ergostefb in guten Ausbeuten dargestellt
werden. Die Versuch®8 zu allylieren resultierten nach Entschitzen lediglich im
monoallylierten Produk®9, was auf eine sterisch anspruchsvolle Situation autrder
Seite des B-Ringes hinweist. Die anschlieRend mit den KatalysgRug¢rund [Ru]®
versuchten Ringumlagerungsmetathesen fuhrten lediglich zur Isomerisierung der
terminalen Doppelbindung der Allylseitenkette, was vermutlich an der sterisch zu
anspruchsvollen Umgebung der relevanten Doppelbindung liegt.

Mit der Synthese des Alkohol€3 konnte ausgehend von Dehydroepiandrosteron eine
geeignete Ausgangsverbindung zur Synthese der Metathesevorlaufer dargestellt werden.
Die anschlieRenden Umsetzungen @8 mit Allyl- bzw. Propargylbromid lieferten

die Metathesevorlaufet0O4 und 105 die Umsetzung mit dem Chlorsild®6 flhrte

zum Silyletherl07. Die Ringumlagerungsmetathese mit dem Allyleth@4 lieferte in

sehr guten Ausbeuten dd3ihydrofuran 110, wahrend die En-In-Metathese des
Propargyletherg 05 mit Ethen in sehr guten Ausbeuten einen Zugangl4ierodffnete.

Die Ringumlagerungsmetathese des Silylether®07 fihrte unter den
Versuchsbedingungen zu keiner Umsetzung (obwohl die Umsetzung des analogen
Ostronderivates bekannt ist). Das Grundgeriist der Steroide scheint einen
entscheidenden Einfluss auf die Reaktivitdt zu haben, wobei auch thermodynamische

Gesichtspunkte eine Rolle spielen dirften. Durch Ringumlagerungsmetathese und direkt
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folgender Kreuzmetathese konnten Verbinduntfphund 116durch Umsetzungen des
Allylethers 104 mit Allylsilan 113 bzw. Allylacetat115 erhalten werden. Die generelle
Tendenz zur Homodimerenbildung bei Kreuzmetathesen zwischen elektronenreichen
Kupplungspartnern, scheint bei diesen Reaktionssequenzen bessere Ausbeuten zu

verhindern.
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[l Experimenteller Teill

1  Allgemeines
1.1  Analysengerate

'H-NMR Spektren wurden mit den Spektrometern AC 200 und DRX 500 der Firma
Brukerbei 200 MHz bzw. 500 MHz aufgenommen. Das verwendete Losungsmittel ist
jeweils vermerkt. Die chemischen Verschiebungen sind in dimensionsiaa&enrten

(ppm) gegen Tetramethylsilan (TMS) als externen Standard angegeben. Die Anzahl der
Protonen wurde durch Integration der Signale bestimmt. Die Signalmultiplizitaten
werden wie folgt abgekilrzt: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m =
Multiplett, br = breit.

13C-NMR Spektren wurden mit den Spektrometern AC 200 und DRX 500 der Firma
Bruker bei 50 MHz bzw. 125 MHz aufgenommen. Das verwendete Losungsmittel ist
jeweils vermerkt. Die chemischen Verschiebungen sind dimensionste¥éerten

(ppm) gegen Tetramethylsilan (TMS) als externen Standard angegeben. Die Anzahl der

direkt gebundenen Protonen wurde aus den DEPT-Spektren ermittelt.

GC-MS Spektren wurden mit einem GC HP 5890 Il mit nachgeschaltetem
massenselektivem Detektor MSD HP 5971 A der Fiktesvlett-Packardmit Helium

als Tragergas gemessen. Die Injektionstemperatur betrug 250 °C, die
Detektortemperatur 280 °C. Als GC-Saule wurde eine Glaskapillarsdule HP-1 (25 m, ID
0.25 mm, Filmdicke 0.33 mm) der Firrkewlett-Packardrerwendet

IR-Spektren wurden mit eineferkin-Elmer Spektrometer 881 als ATR (Attenuated
Total Reflactance) gemessen. Die Banden sind in Wellenzahlél) @amgegeben. Die
Bandenintensitaten sind wie folgt abgekurzt: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w =

schwach, br = breite Bande.

MS- undHRMS-Spektren wurden auf eineRinnigan MAT 95 SQ odeiNarian MAT

711 aufgenommen. Die Proben wurden Uber einen Direkteinlass gemessen und bei



Il Experimenteller Teil 55

einem lonisierungspotential von 70 eV durch Elektronenstol3 ionisiert. Die
Verdampfungstemperatur wurde jeweils angegeben. Die relativen Signalintensitaten
sind als Prozentwerte in runden Klammern, die Hauptfragmente in eckigen Klammern

vermerkt.

Schmelzpunkte wurden mit einemLeica Galen Heiztischmikroskop mit einer

Steuereinheit volVagner-Mundestimmt. Die Werte sind nicht korrigiert.

Elementaranalysenwurden mit einem Elementar Vario El der FirAaalytik Jena

durchgefuhrt.

Drehwerte wurden mit einenPerkin-ElmerPolarimeter 341 bei Raumtemperatur und
mit einer Wellenlange von 589 nm (Natrium-D-Linie) gemessen. Das Lésungsmittel ist

vermerkt, die Konzentration ist in g/100 ml angegeben.

1.2  Apparaturen

Metathesen wurden in einer Inertgasbox MB 120 GB der FiriBraun unter
Stickstoffatmosphéare durchgefuhrt.

1.3  Ldsungsmittel und Chemikalien

Die verwendeten Ldsungsmittel wurden entweder in p. a.- oder absolut-Qualitat
bezogen oder folgendermalRen getrocknet: THF und Diethylether Uber
Natrium/Benzophenon, Methanol und Ethanol Gber Magnesium, Dichlormethan Uber
Calciumhydrid. Die Lésungmittel Benzol, Toluol, DMSO und DMF wurden absolut
bezogen und iiber Molsieb 4A gelagert.

1.4  Chromatographie
Dunnschichtchromatogramme  wurden auf Aluminium-DC-Folien mit

Fluoreszensindikator 254 der Firriveerck (Kieselgel 60 F 254, Schichtdicke 0.2 mm)

entwickelt. Zur Detektion wurden UV-Licht der Wellenlange 254 nm oder
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Spruhregenzien (Kaliumpermanganat-Losung in Wasser, Molybdatophosphorsaure in

Essigsaure) verwendet.

Praparative Dunnschichtchromatogrammewurden an Silica-Rapid-Platten (F254, 20
x 20 cm, 60 A) der Firm#éCN Biomedicalslurchgefuhrt.

Saulenchromatographienwurden mit Flash-Kieselgel der FirmMderck (Korngréf3e
0.040-0.063 mm) bei 0.2-.7 bar Uberdruck durchgefiihrt.
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2 Versuchsvorschriften und spektroskopische Daten

2.1 Versuchsvorschriften zu Kapitel 1.2.1

endo4-Methyl-1-pent-4-enyl-4-aza-tricyclo[5.2.1.6%dec-8-en-3,5-dion (36)/endo
4-Methyl-8-pent-4-enyl-4-aza-tricyclo[5.2.1.6%dec-8-en-3,5-dion (38)

500 mg (4,46 mmol) N-Methylmaleinimi85 wurden in 3.5

ml CH,CI, gel6st. Danach wurden innerhalb von 10 min 300
mg (2,24 mmol) 4-Pentenylcyclopentadi&3{34 n = 1) in

2 ml CHCIl, bei RT unter Rihren dazugetropft.

Anschliel3end wurde die Losung 12 h gerlhrt, die Losung

vollstandig eingeengt und der Rickstand flash-
chromatographisch gereinigt (SIOCH/MTB 3:1), wobei zwei Fraktionen erhalten
wurden. Ausbeuted6: 196 mg (36%)38: 290 mg (53%), schwach gelbe Ole.

R¢=0.15 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 6.06 (dd) = 5 Hz,J = 2 Hz, 1H, H-8), 5.92 (d,

J =5 Hz, 1H, H-9), 5.90-5.72 (m, 1H, H-14), 5.10-4.92 (m, 2H, H-15), 3.38-3.28 (m,
2H, H-7, H-2 oder H-6), 2.98 (d,= 7 Hz, 1H, H-2 oder H-6), 2.82 (s, 3H, H-16), 2.24-
2.06 (m, 3H, H-13 und H10), 1.94-1.74 (m, 1H, H-10), 1.73-1.64 &9 Hz, 1H),
1.60-1.38 (m, 3H, H10 und H-12).

13C-NMR (50 MHz, CDC#}): & (ppm) = 177.80 (C=0), 177.58 (C=0), 138.46 (olef.
CH), 137.96 (olef. CH), 134.29 (olef. CH), 114.72 (olef.,51%8.55 (G, C-1), 54.91
(CH,, C-10), 49.01 (CH), 47.81 (CH), 44.68 (CH), 34.12 {C&-13), 31.10 (CH C-
11), 25.48 (CH, C-12), 24.12 (CH).
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IR (ATR): v (cmi) = 3452 (br), 3073 (br), 2977 (br), 2933 (m), 2862 (W), 1771 (m),
1697 (vs), 1641 (w), 1431 (m), 1378 (m), 1346 (w), 1275 (m), 1200 (w), 1133 (m),
1078 (w), 996

(W), 970 (m), 911 (m), 875 (w), 857 (w), 809 (W), 795 (w), 751 (W), 728 (m).

MS (50 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 245 (7)][1203 (16), 134 (71), 133
(17), 119 (23), 113 (22), 112 (60), 106 (13), 105 (21), 93 (21), 92 (100), 91 (62), 80
(93), 79 (66), 78 (15), 77 (48).

HR-MS (C1sH19O:N, M*): ber. 245.1416, gef. 245.1416.

CHN-Analyse (CsH1902N):  ber.C 73.44, H 7.81, N 5.71
gef.C 72.98, H 7.97, N 5.89

R = 0.094 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (200 MHz, CDCY): & (ppm) = 5.88-5.64 (m, 1H,
H-14), 5.60 (s, 1H, H-9), 5.04-4.90 (m, 2H, H-15), 3.36-
3.14 (m, 4H, H-7, H-2, H-6 und H-1), 2.82 (s, 3H, H-16),
2.08-1.88 (M, 4H, H-11 und H-13), 1.78-1.70 (d, J = 9 Hz,
1H, H-10), 1.66-1.24 (m, 3H, H-10 und H-12).

13C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 178.08 (C=0), 177.52 (C=0), 149.83 (olef.
Cy), 138.22 (olef. CH, C-14), 124.83 (olef. CH, C-9), 114.68 (olef,)C5R.06 (CH,
C-10), 48.09 (CH), 47.23 (CH), 45.92 (CH), 45.07 (CH), 33.17,(Q413), 29.68
(CH,, C-11), 26.26 (Chj C-12), 24.14 (CH).

IR (ATR): v (cmi®) = 3454 (br), 3074 (br), 2977 (m), 2932 (m), 2868 (M), 2480 (W),
1773 (m), 1695 (vs), 1640 (m), 1618, (w), 1454 (m), 1429 (s), 1378 (s), 1339 (m), 1310
(m), 1289 (m), 1274 (s), 1254 (m), 1226 (w), 1130 (s), 1049 (w), 993 (m), 971 (s), 943
(m), 910 (m), 881 (m), 861 (M), 828 (W), 806 (W), 791 (m), 757 (w), 729 (m).
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MS (50 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 245 (10) [M+], 204 (8), 203 (28), 202
(5), 134 (24), 133 (15), 119 (18), 113 (44), 112 (61), 105 (17), 93 (32), 92 (47), 91 (40),
80 (100), 79 (39), 78 (13), 77 (32).

HR-MS (C1sH1gO:N, M*): ber. 245.1416, gef. 245.1417.

endo1-Hex-5-enyl-4-methyl-4-aza-tricyclo[5.2.1.8°dec-8-en-3,5-dion (37)éndo8-
Hex-5-enyl-4-methyl -4-aza-tricyclo[5.2.1.8%dec-8-en-3,5-dion (390)

350 mg (3,15 mmol) N-Methylmaleinimid5 wurden
in 3 ml CHCI, geldst. Danach wurden innerhalb von
10 min 236 mg (1.60 mmol) 5-Hexenylcyclopentadien
(33+34, n = 2) in 2 ml CHCI, bei RT unter Ruhren
dazugetropft. Anschlielend wurde die Loésung 12 h

geruhrt, die Losung vollstandig eingeengt und der
Ruckstand flash-chromatographisch gereinigt (SICH/MTB 3:1), wobei zwei
Fraktionen erhalten wurden. Ausbeusd:160 mg (39%)39:187 mg (45%), schwach
gelber Feststoff bzw. gelbliches Ol.

R¢=0.16 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 6.06 (dd) = 5 Hz,J = 2 Hz, 1H, H-8), 5.92 (d,

J = 5 Hz, 1H, H-9), 5.89-5.70 (m, 1H, H-15), 5.06-4.90 (m, 2H, H-15), 3.38-3.24 (m,
2H, H-7, H-2 oder H-6), 2.98 (d,= 7 Hz, 1H, H-2 oder H-6), 2.82 (s, 3H, H-17), 2.24-
2.00 (m, 3H, H-14), 1.96-1.74 (m, 1H), 1.72-1.64Xd,9 Hz, 1H), 1.60-1.30 (m, 5H).

13C-NMR (50 MHz, CDC#}): & (ppm) = 177.85 (C=0), 177.64 (C=0), 138.77 (olef.
CH), 138.10 (olef. CH), 134.25 (olef. CH), 114.47 (olef.,;1%$8.67 (G, C-1), 54.93
(CH,, C-10), 49.02 (CH), 47.85 (CH), 44.71 (CH), 33.63 {C&-14), 31.42 (CH C-
11), 29.32 (CH, C-12), 25.57 (Ch C-13), 24.14 (Ch).
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IR (ATR): v (cm™) = 3453 (br), 3074 (br), 2974 (br), 2930 (s), 2858 (m), 1771 (m),
1696 (vs), 1640 (m), 1430 (s), 1378 (s), 1345 (m), 1275 (s), 1200 (w), 1158 (w), 1132
(s), 1078 (w), 988 (m), 970 (s), 960 (m), 911 (m), 872 (w), 809 (w), 795 (m), 751 (m),
728 (s), 671 (w), 654 (m).

MS (60 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 259 (15),[®04 (8), 203 (12), 149
(10), 148 (100), 147 (20), 133 (14), 120 (10), 119 (24), 113 (22), 112 (56), 106 (25),
105 (26), 93 (34), 92 (23), 91 (29), 80 (41), 79 (33), 77 (17).

HR-MS (C16H210:N, M*): ber. 259.1572, gef. 259.1577.

CHN-Analyse (CigH2102N):  ber.C 74.09, H 8.17, N 5.40
gef.C 73.79, H 8.13, N 5.66
Smp.:59°C.

R¢=0.095 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 5.88-5.64 (m, 1H,
H-15), 5.60 (s, 1H, H-9), 5.04-4.88 (m, 2H, H-16), 3.36-
3.14 (m, 4H, H-7, H-2, H-6 und H-1), 2.82 (s, 3H, H-17),
2.14-1.86 (m, 4H, H-11 und H-14), 1.80-1.68J¢& 9 Hz,
1H, H-10), 1.68-1.18 (m, 5H, H-12 und H-13).

13C-NMR (50 MHz, CDC#}): & (ppm) = 178.15 (C=0), 177.57 (C=0), 150.05 (olef.
C,), 138.61 (olef. CH, C-15), 124.66 (olef. CH, C-9), 114.47 (olef,)C52.07 (CH,
C-10), 48.15 (CH), 47.28 (CH), 45.95 (CH), 45.10 (CH), 33.45,(GH14), 30.13
(CH,, C-11), 28.40 (Chj C-12), 26.41 (Ch C-13), 24.17 (Ch).
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IR (ATR): v (cm*) = 3454 (br), 3074 (br), 2976 (m), 2930 (s), 2858 (m), 1774 (m),
1697 (vs), 1640 (m), 1618, (w), 1430 (s), 1379 (s), 1339 (w), 1289 (s), 1274 (s), 1254
(m), 1224 (w), 1131 (s), 1049 (w), 993 (w), 972 (s), 944 (w), 910 (m), 881 (w), 861 (w),
790 (m), 764 (w), 733 (w).

MS (60 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 259 (20),[®45 (8), 217 (10), 204
(14), 203 (16), 192 (3), 148 (29), 147 (46), 133 (13), 119 (23), 113 (71), 112 (76), 106
(27), 105 (27), 93 (66), 92 (26), 91 (31), 81 (20), 80 (100), 79 (43), 77 (11).

HR-MS (C16H210:N, M*): ber. 259.1572, gef. 259.1577.

2.2 Versuchsvorschriften zu Kapitel 1.2.2
Cyclohexa-1-3-dien-1-ylmethylN-Boc-N-4-methyl-benzensulfonamid (46)

Elaoc Zu einer LOosung von 300 mg (2.72 mmdy, 786 mg (3.00
5 6 _ . ,
4@1_/'\' Ts mmol) Triphenylphosphin und 816 mg (3.00 mm®}Boc-

! Toluensulfonamid 45 in 10 ml THF wurden bei RT und unter
P Inertgasatmosphéare 522 mg (3.00 mmol) DEAD uber einen
Zeitraum von 10 min unter Ruhren zugegeben. Der Ansatz wurde 12 h bei RT geruhrt,
vollstandig eingeengt, in CEl, aufgenommen, lber Kieselgel filtriert, vollstandig
eingeengt und der Ruckstand flash-chromatographisch gereinigt (HOMTB 3:1).

Ausbeute: 771 mg (78%), farbloser Feststoff.
R¢=0.57 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (200 MHz, CDCH}): & (ppm) = 7.81 (dJ = 8 Hz, 2H, arom. H), 7.29 (d,= 8

Hz, 2H, arom. H), 5.95-5.70 (m, 3H, H-2, H-3 und H-4), 4,90-4.73 (m, 1H, H-7) 4.47
(s, 1H, H-7), 2.55-2.00 (m, 4H, H-5 und H-5), 2.43 (s, 3H, ARCH.35 (s, 9H,
C(CHy)s).
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¥C-NMR (125 MHz, CDC}): & (ppm) = 151.01 (C=0), 144.08 (aromg)C137.12
(arom. G), 133.64 (olef. G C-1), 129.08 (arom. C-H), 128.20 (arom. C-H), 125.36
(olef. CH, C-2), 123.96 (olef. CH, C-3), 120.96 (olef. CH, C-4), 84.13 Q{CH)),
51.24 (CH, C-7), 27.84 (Chl C(CHs)s), 23.83 (CH, C-6), 22.58 (Chl C-5), 21.58
(CHa, Ar-CHs).

IR (ATR): v (cmi?) = 3523 (br), 3299 (br), 3038 (w), 2980 (m), 2933 (m), 2874 (w),
2829 (w), 1729 (s), 1598 (m), 1496 (w), 1476 (w), 1456 (m), 1436 (m), 1426 (m), 1395
(m), 1367 (s), 1355 (s), 1289 (m), 1257 (m), 1248 (m), 1187 (m), 1170 (s), 1152 (vs),
1090 (s), 1072 (m), 1052 (m), 1019 (m), 991 (m), 970 (w), 930 (w), 916 (w), 881 (w),
846 (m), 814 (m), 769 (m), 721 (m), 670 (m), 651 (m).

MS (120 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 363 (<I)],[841 (<1), 320 (<1),
307 (9), 290 (<1), 262 (1), 241 (<1), 217 (1), 216 (5), 198 (4), 184 (1), 164 (4), 155 (9),
152 (100), 149 (2), 109 (2), 108 (14), 92 (12), 91 (36), 77 (4).

HR-MS (C19H2504N28, M+) ber. 363.1504, QEf 363.1525.

endo1-Hydroxymethyl-4-methyl-4-aza-tricyclo[5.2.2.6:°lundec-8-en-3,5-dion (47)

In einer L6sung von 1.510 g (13.71 mmdy in 27 ml eines
Losungsmittelgemisches aus MTBE/Methanol (12.5/1) wurden
3.000 g (27.00 mmol) N-Methylmaleinimi@5 unter Rihren
gelost. Der Ansatz wurde 16 h bei RT geriuhrt, die Ldsung

O vollstandig eineengt und der Ruckstand flash-chromatographisch
gereinigt (SiQ, CH/MTBE 3:1-0:1). Ausbeute: 2.112 g (67%), farbloser Feststoff.

R¢=0.05 (SiQ, CH/MTBE 2:3)

IH-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 6.62 (ddJ = 8 Hz,J = 6 Hz, 1H, H-8), 6.10 (d,
J =8 Hz, 1H, H-9), 3.94 (s, 2H, H-12), 3.22-3.14 (m, 1H, H-7), 3.00-2.82 (m, 2H, H-2
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und H-6), 2.90 (s, 3H, H-13), 1.74-1.40 (m, 3H, H-10 und H-11), 1.26-1.08 (m, 1H, H-
10 odr H-11).

3C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 179.42 (C=0), 178.60 (C=0), 132.49 (olef. C-
H, C-8 oder C-9), 132.07 (olef. CH, C-8 oder C-9), 66.51@3H412), 46.42 (CH, C-2
oder C-6), 44.88 (CH, C-2 oder C-6), 41.89,(C-1), 32.34 (CH, C-7), 27.83 (GHC-

10 oder C-11), 24.79 (GHC-2 oder C-6), 24.50 (GHC-13).

IR (ATR): v (cmi) = 3440 (br), 3042 (br), 2944 (m), 2869 (w), 1767 (W), 1677 (vs),
1433 (s), 1381 (s), 1309 (m), 1281 (s), 1219 (m), 1183 (w), 1160 (m), 1135 (s), 1074
(m), 1032 (s), 993 (M), 974 (s), 962 (M), 819 (W), 796 (S), 703 (), 663 (M).

MS (100 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 222 (16) MBER0 (6), 205 (5),
204 (72), 176 (5), 164 (4), 134 (4), 119 (18), 112 (73), 107 (78), 103 (12), 95 (6), 91
(100), 89 (14), 81 (21), 79 (73), 77 (55).

HR-MS (C12H160sN, MH™): ber. 222.1130, gef. 222.1131.

CHN-Analyse (C;2H1503N):  ber.C 65.13, H 6.84, N 6.33
gef.C 65.15, H6.73, N 6.28
Smp.: 69 °C.

endo4-Methyl-N-(4-methyl-3,5-dioxo-4-aza-tricyclo[5.2.2.9%undec-8-en-1-
ylmethyl)-N-Boc-N-benzensulfonamid (48)

Zu einer Losung von 587 mg (1.24 mmadb in 6 ml eines
Losungsmittelgemisches aus MTBE/Methanol (5/1) wurden
410 mg (3.69 mmol) N-Methylmaleinimi@5 gegeben und
die Loésung 72 h bei RT geruhrt. AnschlieRend wurde die

Losung vollstandig eineengt und der Rickstand flash-
chromatographisch gereinigt (SIGCH/MTB 2:3). Ausbeute: 227 mg (38%), farbloser
Feststoff.
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R¢=0.33 (SiQ, CH/MTBE 2:3)

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 7.76 (dJ = 8 Hz, 2H, arom. H), 7.30 (d,= 8
Hz, 2H, arom. H), 6.42 (d,= 9 Hz, 1H, H-9), 6.16 (ddl = 9 Hz,J = 6.5 Hz, 1H, H-8),
4.92 (d,J = 15 Hz, 1H, H-12), 4. 42 (d,= 15 Hz, 1H, H-12), 3.10 (m, 1H, H-7), 2.80-
2.94 (m, 2H, H-2 und H-6), 2.82 (s, 3H, H-13), 2.44 (s, 3H, ApCH74-1.16 (m, 4H,
H-10 und H-11), 1.26 (s, 9H, C(GH).

3C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 178.59 (C=0), 177.70 (C=0), 151.67 (C=0,
Boc), 144.22 (arom. &, 137.50 (arom. &}, 134.67 (olef. CH, C-8 oder C-9), 131.99
(olef. CH, C-8 oder C-9), 129.27 (arom. CH), 127.68 (arom. CH), 84.§0(CH)s),
51.80 (CH, C-12), 47.82 (CH, C-2 oder C-6), 45.03 (CH, C-2 oder C-6), 41.84GC
1), 32.18 (CH, C-7), 27.68 (GHC(CH)3), 27.08 (CH, C-10 oder C-11), 24.78 (GH
C-10 oder C-11), 24.54 (GHN-CH), 21.59 (CH, Ar-CHg).

IR (ATR): v (cml) = 3048 (br), 2953 (m), 2934 (m), 2872 (w), 1771 (w), 1727 (s),
1697 (vs), 1598 (w), 1495 (w), 1436 (m), 1356 (s), 1284 (s), 1257 (m), 1186 (m), 1169
(s), 1154 (s), 1088 (m), 1042 (w), 1019 (w), 1010 (w), 989 (m), 979 (m), 955 (w), 883
(w), 847 (w), 815 (w), 800 (m), 786 (M), 733(w), 744(w), 718(w), 706(m), 682(m), 661
(m).

MS (145 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 475 (<1) V#&118 (6) [M'-CsHg],
401 (4), 319 (9), 310 (4), 275 (2), 264 (6), 263 (38), 233 (4), 219 (100), 203 (4), 191
(26), 155 (20), 152 (18), 132 (3), 112 (10), 108 (28), 91 (53), 79 (6).

HR-MS (CoH2,06N,S, M'-C4Hg): ber. 418.1198, gef. 418.1199.

CHN-Analyse (C4H1906N2S):  ber.C 60.74, H 6.37, N 5.90
gef.C 61.08, H 6.49, N 5.89

Smp.:175.5°C.
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endo4-Methyl-N-(4-methyl-3,5-dioxo-4-aza-tricyclo[5.2.2.9%undec-8-en-1-
ylmethyl)-benzensulfonamid (49)

Zu einer Lésung von 212 mg (0.45 mmd8 in 4 ml CHCI,
wurde 1 ml Trifluoressigsaure unter starkem Rihren langsam
zugetropft und die Lbésung 1 h zum Sieden erhitzt.
AnschlieRend wurde das Losungsmittel vollstandig an der

Punpe abgezogen und der Ruckstand flash-chromatographisch
gereinigt (SiQ, CH/MTB 1:1). Ausbeute: 155 mg (93%), farbloses Ol.

R= 0.10 (SiQ, CH/MTBE 2:3)

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 7.78 (dJ = 8 Hz, 2H, arom. H), 7.34 (d,= 8

Hz, 2H, arom. H), 6.20 (dd,= 9 Hz,J= 6.5 Hz, 1H, H-8), 5.88 (d,= 9 Hz, 1H, H-9),
3.32 (s, 2H, H-12), 3.22-3.14 (m, 1H, H-7), 2.84 (@¢,8 Hz,J = 3 Hz, 1H, H-6), 2.86
(s, 3H, H-13), 2.82 (dJ = 8 Hz, 1H, H-6), 2.44 (s, 3H, Ar-GY 1.84-1.12 (m, 4H, H-
10 und H-11).

13C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 178.71 (C=0), 178.29 (C=0), 143.38 (arom.
Cy), 137.18 (arom. g}, 132.83 (olef. CH, C-8 oder C-9), 132.51 (olef. CH, C-8 oder C-
9), 129.81 (arom. CH), 126.97 (arom. CH), 48.25 {GE+12), 45.75 (CH, C-2 oder C-
6), 45.08 (CH, C-2 oder C-6), 40.58,(C-1), 32.22 (CH, C-7), 29.26 (GHC-10 oder
C-11), 24.60 (Ch} N-CHg), 24.60 (CH, C-10 oder C-11), 21.53 (GHAr-CHy).

IR (ATR): v (cmi?) = 3519 (br), 3276 (br), 3048 (br), 2950 (m), 2927 (m), 2871 (W),
1769 (m), 1691 (vs), 1598 (w), 1496 (w), 1436 (s), 1383 (s), 1330 (s), 1290 (s), 1221
(m), 1185 (m), 1160 (vs), 1091 (s), 1065 (m), 1019 (w), 998 (w), 979 (m), 965 (m), 906
(W), 863 (w), 816 (m), 800 (M), 762 (w), 707 (), 664 (S).

MS (220 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 375 (2) I]MB09 (1), 262 (4), 219
(100), 204 (2), 191 (38), 155 (25), 117 (4), 112 (7), 108 (92), 91 (80), 79 (17).

HR-MS (C19H230sN,S, MH"): ber. 375.1379, gef. 375.1372.
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endo1-Allyloxymethyl-2-en-4-methyl-4-aza-tricyclo[5.2.2.6%undec-8-en-3,5-dion
(50)

Zu einer Losung von 157 mg (0.71 mmdlj und 257 mg
(0,180 ml, 2.13 mmol) Allyloromid in 10 ml THF wurden
bei RT und unter Inertgasatmosphare 102 mg (2.13 mmol)
50%-ige Natriumhydridsuspension in Mineralol unter

Ruhren zugegeben. Der Ansatz wurde 16 h bei RT gerihrt,

/ mit 10 ml Wasser gequencht und drei mal mit MTBE
ausgeschdttelt, die vereinigten organischen Phasen vollstandig eingengt und der
Ruckstand flash-chromatographisch gereinigt ¢(SICH/MTB 2:3). Ausbeute: 133 mg
(72%), farbloses Ol.

R¢= 0.45 (SiQ, CH/MTBE 2:3)

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 6.16 (dd) = 8 Hz,J = 6 Hz, 1H, H-8), 6.06-
5.88 (m, 1H, H-14), 5.88 (d,= 8 Hz, 1H, H-9), 5.36-5.14 (m, 2H, H-15), 4.14-4.08 (m,
2H, H-13), 3.96 (dJ = 9 Hz, 1H, H-12), 3.80 (d] = 9 Hz, 1H, H-12), 3.20-3.10 (m,
1H, H-7), 2.98-2.80 (m, 2H, H-2 und H-6), 2.86 (s, 3H, H-16), 1.74-1.62 (m, 2H, H-10
oder H-11), 1.34-1.46 (m, 2H, H-10 oder H-11).

¥C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 178.91 (C=0), 177.79 (C=0), 135.03 (olef.
CH, C-14), 133.14 (olef. CH, C-8 oder C-9), 132.03 (olef. CH, C-8 oder C-9), 116.69
(olef. CH,, C-15), 72.65 (CH, C-12 oder C-13), 72.42 (olef. CH, C-12 oder C-13), 44.83
(CH,, C-2 oder C-6), 44.65 (GHC-2 oder C-6), 41.15 (CC-1), 32.57 (CH, C-7),
27.85 (CH, C-10 oder C-11), 24.89 (GHC-10 oder C-11), 24.42 (GHC-16).

IR (ATR): v (cmi?) = 3446 (br), 3079 (w), 3047 (w), 2948 (m), 2909 (w), 2870, (m),
1770 (m), 1694 (vs), 1465 (m), 1433 (s), 1382 (s), 1351 (w), 1310 (m), 1282 (s), 1221
(m), 1199 (w), 1173 (m), 1137 (s), 1089 (s), 1018 (m), 978 (s), 921 (M), 860 (w), 818
(W), 796 (s), 774 (W), 763 (W), 705 (S).



Il Experimenteller Teil 67

MS (100 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 262 (7) IMB50 (<1), 234 (1),
222 (1), 221 (1), 220 (100), 205 (2), 204 (15), 192 (8), 176 (2), 150 (4), 149 (30), 131
(2), 119 (21), 112 (85), 107 (53), 93 (14), 91 (78), 81 (19), 79 (61), 77 (59).

HR-MS (C1sH2003N, MH®): ber. 262.1443, gef. 262.1443.

CHN-Analyse (CsH1903N):  ber.C 68.94, H 7.33, N 5.36
gef.C 68.80, H 6.97, N 5.56

endo4-Methyl-N-(4-methyl-3,5-dioxo-4-aza-tricyclo[5.2.2.6%undec-8-en-1-
ylmethyl)-N-allyl-N-benzensulfonamid (51)

Zu einer Losung von 121 mg (0.32 mmdB in 2 ml abs.
Aceton wurden 268 mg (1.94 mmol) Kaliumcarbonat, 0.1
ml (1.18 mmol) Allyloromid und eine Spatelspitze
Tetrabutyl-ammoniumiodid gegeben. Anschlielend wurde

16 h unter Stick-stoffatmosphéare bei 45°C gerihrt, das

Losungsmittel vollstandig an der Punpe abgezogen und der
Ruckstand flash-chromatographisch gereinigt ¢SICH/MTB 2:3). Ausbeute: 121 mg
(90%), farbloses Ol.

R = 0.37 (SiQ, CH/MTBE 2:3)

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 7.76 (dJ = 8 Hz, 2H, arom. H), 7.33 (d,= 8

Hz, 2H, arom. H), 6.17 (dd, = 8 Hz,J = 6 Hz, 1H, H-8), 6.07 (ddl = 8 Hz,J=1.5

Hz, 1H, H-9), 5.68-5.46 (m, 1H, H-14), 5.20-5.07 (m, 2H, H-15), 3.98 &,15 Hz,

1H, H-12), 3.96 (ddJ = 6 Hz,J = 1.5 Hz, 1H, H-13), 3.73 (d, = 15 Hz, 1H, H-12),
3.20-3.10 (m, 1H, H-7), 2.90-2.82 (m, 2H, H-2 und H-6), 2.86 (s, 3H, H-16), 2.44 (s,
3H, Ar-CHg), 1.72-1.10 (m, 4H, H-10 und H-11).

13C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 178.5 (C=0), 177.95 (C=0), 143.45 (arom.
Cy), 136.53 (arom. g, 134.04 (olef. CH, C-14), 133.63 (olef. CH, C-8 oder C-9),
132.23 (olef. CH, C-8 oder C-9), 129.74 (arom. CH), 127.51 (arom. C-H), 118.82 (olef.
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CH,, C-15), 53.17 (Chl C-12 oder C-13), 52.67 (GHC-12 oder C-13), 46.56 (CH, C-
2 oder C-6), 44.93 (CH, C-2 oder C-6), 41.38,(C-1), 32.49 (CH, C-7), 27.85 (GH
C-10 oder C-11), 24.93 (GHC-10 oder C-11), 24.49 (GHN-CH), 21.51 (CH, Ar-
CHy).

IR (ATR): v (cmi?) = 3676 (br), 3444 (br), 2951 (m), 2872 (w), 1769 (m), 1695 (vs),
1598 (W), 1494 (w), 1437 (s), 1383 (s), 1343 (s), 1307 (m), 1291 (s), 1218 (w), 1201
(W), 1161 (vs), 1090 (s), 1044 (w), 1015 (m), 989 (m), 978 (m), 958 (w), 934 (m), 903
(W), 867 (w), 817 (m), 800 (m), 765 (w), 747 (m), 707 (m), 660 (m).

MS (185 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 415 (18) M43 (2), 302 (1),
260 (17), 259 (100), 231 (6), 204 (2), 155 (5), 148 (12), 146 (6), 139 (1), 105 (3), 91
(23), 77 (2).

HR-MS (CyoH2704N,S, MH'): ber. 415.1692, gef. 415.1700.

2.3 Versuchsvorschriften zu Kapitel 1.3.1

Spiro-[4,5]-3-vinyl-dec-6-en-1,2-dicarbonsaureN-methylamid (52)

In einem Druckgefal3 wurden 27 mg (0,11 mn&8) 3 mg
(0.0035 mmol, 3,2 mol-%)Ru]® und 1 Tropfen Diallylether
unter Inertgas-atmosphére (Glovebox) in 7 ml absoluten
CH.ClI, gel6st und 16 h bei 50 °C gerihrt. Danach wurde die

Losung vollstandig eingeengt und der Rickstand durch

praparative Dunnschicht-chromatographie SiI@H/MTB
4:1) gereinigt. Ausbeute: 18 mg (67%), schwach gelber Feststoff.

R¢=0.16 (SiQ, CH/MTBE 3:1)
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'H-NMR (200 MHz, CDC4): & (ppm) = 6.08-5.80 (m, 2H), 5.32 (d,= 9 Hz, 1H),
5.24-5.04 (m, 2H, H-12), 3.34-2.80 (m, 2H, H-1 und H-2), 2.98 (s, 3H, H-15), 2.22-1.88
(m, 2H, H-8), 1.88-1.22 (m, 7H, H3, H-9 und H-10).

3C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 176.75 (2 C=0), 136.81 (olef. CH, C-11),
130.93 (olef. CH, C-6 oder C-7), 128.89 (olef. CH, C-6 oder C-7), 115.59 (olef, CH
55.73 (CH), 48.77 (CH), 45.41 {OC-5), 44.56 (Chi C-4), 43.68 (CH), 35.53 (GHC-
10), 24.94 (CH, C-8), 24.79 (Ch), 19.16 (CH, C-9).

IR (ATR): v (cm™) = 3454 (br), 3077 (br), 3021 (br), 2926 (s), 2854 (m), 1772 (m),
1698 (vs), 1641 (w), 1431 (s), 1380 (s), 1318 (w), 1281 (s), 1188 (w), 1139 (m), 1097
(m), 1080 (m), 1057 (w), 1032 (m), 993 (m), 949 (w), 914 (w), 781 (w), 830 (w), 790
(w), 755 (w), 736 (w), 688 (w), 671 (w).

MS (45 °C, Peaks oberhalb m/z = 90): m/z (%) = 245 (100},[®RIL6 (2), 204 (2), 203

(4), 191 (4), 160 (4), 153 (11), 152 (13), 149 (5), 145 (4), 134 (35), 133 (52), 132 (24),
131 (12), 119 (16), 118 (5), 117 (14), 114 (14), 113 (89), 112 (64), 106 (10), 105 (18),
93 (15), 92 (22), 91 (50).

HR-MS (C15H1902N, M+): ber. 2451416, gef 245.1417.

Smp.:68-70°C.

Spiro-[4,6]-3-vinyl-undec-6-en-1,2-dicarbonsaureN-methylamid (53)

In einem Druckgefa® wurden 28 mg (0,11 mn@®l) 3 mg
(0.0035 mmol, 3,2 mol-%[Ru]® und 1 Tropfen Diallylether
unter Inertgas-atmosphare (Glovebox) in 7 ml absoluten
CH.CI, gelést und 16 h bei 50 °C geruhrt. Danach wurde die

Losung vollstandig eingeengt und der Rickstand durch

praparative Duinnschicht-chromatographie GiG@H/MTBE
10:1) gereinigt. Ausbeute: 14 mg (50 %), schwach gelber Feststoff.
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R¢=0.16 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 6.08-5.86 (m, 1H, H-12), 5.82 (dds 12 Hz,

J =6 Hz, H-7), 5.48 (dJ = 12 Hz, 1H, H-6), 5.16-5.04 (m, 2H, H-12), 3.24 (dd; 9
Hz,J= 7.5 Hz, 1H, H-2), 3.02 (d = 7.5 Hz, 1H, H-1), 2.96 (s, 3H, H-16), 2.28-2.02
(m, 2H, H-8), 1.94 (ddJ = 13 Hz,J = 6 Hz, 1H, H-3), 1.86-1.54 (m, 7H, H-4, H-9, H-
10 und H-11), 1.45 ( = 13 Hz, 1H, H-11).

3C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 177.04 (C=0), 176.79 (C=0), 136.82 (olef.
CH, C-12), 135.10 (olef. CH, C-6 oder C-7), 132.42 (olef. CH, C-6 oder C-7), 115.64
(olef. CH,, C-13), 53.81 (CH, C-1 oder C-2), 50.77,(C-5), 49.14 (CH, C-1 oder C-

2), 43.81 (CH, C-8), 43.58 (CH, C-3), 36.54 (GHC-11), 27.28 (Ch), 26.54 (CH),

24.79 (CH, C-16), 24.58 (Ch).

IR (ATR): v (cmi’) = 3444 (br), 3077 (br), 2929 (s), 2863 (m), 1769 (m), 1695 (vs),
1433 (s), 1381 (s), 1284 (s), 1217 (m), 1136 (s), 1089 (m), 1039 (m), 992 (m), 963 (M),
918 (m), 827 (W), 789 (W), 691 (W), 673 ().

MS (45 °C, Peaks oberhalb m/z = 80): m/z (%) = 259 (39)][44 (5), 231 (6), 205
(15), 203 (8), 192 (4), 177 (6), 163 (8), 151 (12), 149 (17), 147 (43), 137 (16), 123 (26),
113 (100), 105 (33), 95 (51), 91 (63), 81 (31).

HR-MS (C16H2:0:N, M™): ber. 259.1572, gef. 259.1571.

CHN-Analyse (C;sH1902N):  ber.C 74.09, H 8.17, N 5.40
gef.C 73.69, H 7.73, N 5.56
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Cyclopent-1-enyl-2-methyl-6-vinyl-tetrahydro-cyclopentajc]pyrrole-1,3-dion (54)

In einem Druckgefald wurden 27 mg (0,11 mnf$) 5 mg
(0.0059 mmol, 5.4 mol-%J)Ru]® und 1 Tropfen Diallylether
unter Inertgas-atmosphare (Glovebox) in 7 ml absoluten
CH.ClI, gelost und 16 h bei 60 °C gerthrt. Danach wurde die
Losung vollstandig eingeengt und der Ruckstand durch

praparative Dunnschicht-chromatographie (SICCH/MTB
5:1) gereinigt. Ausbeute: 19 mg (70%), schwach gelbes Ol.

R¢= 0.10 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

IH-NMR (200 MHz, CDCY): & (ppm) = 6.08-5.78 (m, 1H, H-9), 5.40-5.34 (m, 1H, H-
15), 5.18-5.02 (m, 2H, H-10), 3.38-3.18 (m, 2H, H-1 und H-5), 3.04-1.22 (m, 10H, H-
5, H-7, H-8, H-12, H-13, H-14), 2.90 (s, 3H, H-16).

3C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 176.84 (C=0), 176.53 (C=0), 142.42 (olef. C
C-11), 136.64 (olef. CH, C-9), 125.20 (olef. CH, C-15), 115.65 (olef, CHLO), 48.82
(CH, C-1 oder C-5), 48.06 (CH, C-1 oder C-5), 45.86 (CH, C-6 oder C-8), 43.97 (CH,
C-6 oder C-8), 35.06 (CHC-12 oder C-14), 33.92 (GHC-12 oder C-14), 32.27 (GH
C-7), 24.71 (CH, C-16), 23.52 (Ch} C-13).

IR (ATR): v (cmi’) = 3448 (br), 3076 (w), 3049 (w), 2950 (m), 2848 (m), 1771 (m),
1696 (vs), 1433 (s), 1382 (s), 1324 (m), 1283 (s), 1236 (w), 1138 (m), 1083 (m), 1044
(M), 994 (M), 969 (M), 948 (M), 920 (M), 814 (w), 784 (W), 756 (W), 689 (W), 676 (W).

MS (90 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 245 (28)[78 (3), 160 (4), 152
(18), 145 (4), 133 (29), 132 (11), 125 (5), 117 (14), 113 (100), 112 (43), 105 (13), 93

(13), 91 (41), 83 (2), 80 (12), 77 (19), 73 (2).

HR-MS (C15H1902N, M+): ber. 2451416, gef 245.1418.
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24 Versuchsvorschriften zu Kapitel 1.3.2

endo1-((prop-1-en)-oxymethyl)-4-methyl-4-aza-tricyclo[5.2.2 $%undec-8-en-3,5-
dion (55)

In einem Druckgefald wurden 15 mg (0,057 mn&®) 2
mg (2.4 umol, 4.1 mol-%) [Ru]® und 1 Tropfen
Diallylether unter Inertgasatmosphare (Glovebox) in 3 ml
absoluten CKECl, gelést und 16 h bei 60 °C gerihrt.

Danach wurde die Lésung vollstandig eingeengt. Die Roh-

15 'H- und °C-NMR-Spektren der resultierenden
Produktmischung deuten auf die Bildung des Enolethers hin, wahrend das
Massenspektrum zusatzlich auf die Bildung des Dimers hinweist. Das Edukt wurde

vollstandig umgesetzt.

E/Z: = 4/6

'H-NMR (Rohspektrum) (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 6.41-6.56, 6.34-6.30 (m,
0.3H, H-13), 6.22-6.10 (m, 1.7H, H-8 und H-13), 5.90J)(d,8 Hz, 1H, H-9), 5.96-5.78

(m, 0.3H, H-14, trans), 4.46-4.26 (m, 1H, H-14 und H-12), 4.18-3.98 (m, 1.5H, H-12),
3.28-3.10 (m, 1H, H-7), 2.96-2.80 (m, 4.6H, H-2, H-6 und H-16), 2.56-1.01 (m, 10H,
H-10 und H-11), 1.60, 1.56 (2s, 3H, H-15).

13C-NMR (Rohspektrum) (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 178.68 (C=0), 177.64 (C=0),
146.83 (olef. CH, C-13, cis oder trans), 146.34 (olef. CH, C-13, cis oder trans), 132.66
(olef. CH, C-8 oder C-9, cis oder trans), 132.52 (olef. CH, C-8 oder C9, cis oder trans),
132.26 (olef. CH, C-8 oder C9, cis oder trans), 132.17 (olef. CH, C-8 oder C9, cis oder
trans), 100.81 (olef. CH, C-14, cis oder trans), 98.64 (olef. CH, C-14, cis oder trans),
74.27 (CH, C-12), 71.39 (CH C-12), 46.90 (CH), 45.04 (CH, C-2 oder C-6), 44.76
(CH, C-2 oder C-6), 44.61 (CH, C-2 oder C-6), 44.44 (CH, C-2 oder C-6), 414,28+C

1), 40.77 (G, C-1), 32.51 (CH, C-7), 32.43 (CH, C-7), 28.08 ¢B-10 oder C-11),
27.82 (CH, C-10 oder C-11), 27.63 (GHC-10 oder C-11), 26.87 (GHC-10 oder C-
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11), 24.91 (CH, C-10 oder C-11), 24.79 (GHC-10 oder C-11), 24.61 (CH, C-16),
24.41 (CH, C-16), 12.50 (GHC-15), 9.18 (CH, C-15).

1,4-Bis-fendo 1-oxymethyl-2-en-4-methyl-4-aza-tricyclo[5.2.2 #Flundec-8-en-3,5-
dion] -but-2-en-1, 4-diol-ether (56)

MS (Rohspektrum) (190 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 492 (1),

453 (<1), 438 (3), 404 (1), 369 (1), 343 (1), 317 (8), 304 (100), 289 (10), 273 (22), 261
(6), 234 (4), 220 (10), 204 (92), 185 (7), 158 (13), 144 (8), 119 (38), 113 (42), 91 (77),
77 (20).

HR-MS (CygH3N206, M*-Hy): ber. 492.2260, gef. 492.2253.
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2.5 Versuchsvorschriften zu Kapitel 2.3.1

(3R,55,8S,9S,10S,13R,14S,17R)-17-((R)-1,5-Dimethyl-hexyl)-10,13-dimethyl-4,5,6,
7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-tetradecahydro-3H-cyclopeaiphenanthren-3-ol
(73)

300 mg (0.78 mmoly2 und 291 mg (0.78
mmol) CeC}-7H,0O wurden in 22 ml eines
Losungsmittelgemisches aus  Methanol/
Ethanol (4/7) gel6st. Die Losung wurde auf
—20°C gekuhlt und 17 mg (0.45 mmol)
NaBH, unter Ruhren zugegeben. Nach 10

Minuten Ruhren bei —20°C wurde mit 1 ml Aceton gequencht. Die resultierende Lésung
wurde mit 25 ml Wasser versetzt, mit NaCl gesattigt und anschliessend mit dreimal je
20 ml MTBE ausgeschittelt, tber Mg$HQetrocknet, einrotiert und der Ruckstand
flash-chromatographisch gereinigt (2iGCH/EE 4:1). Ausbeute: 278 mg (92 %),

farbloser Feststoff.

R¢= 0.16 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 5.91 (ddJ = 10 Hz,J = 2 Hz, 1H, H-1), 5.48

(d, J =10 Hz, 1H, H-2), 4.38-4.22 (m, 1H, H-3), 2.04-0.52 (m, 27H), 0.90 (s, 3H, H-
19),0.88 (s, 3

H, H-21), 0.84 (s, 3H, H-26 oder H-27), 0.77 (s, 3H, H-26 oder H-27), 0.66 (s, 3H, H-
18).

13C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 138.16 (olef. CH, C-1), 128.52 (olef. CH, C-2),
68.90 (CH, C-3), 56.49 (CH, C-14 oder C-17), 56.2 (CH, C-14 oder C-17), 51.38 (CH,
C-9), 43.45 (CH, C-5), 42.68 (CC-13), 39.92 (Ch C-12), 39.49 (Chl C-24), 38.05

(Cq, C-10), 36.13 (CH C-22), 35.89 (Ch| C-4), 35.78 (CH, C-20), 35.57 (CH, C-8),
31.86 (CH, C-7), 28.21 (Chj C-16), 28.12 (Chl C-6), 28.00 (CH, C-25), 24.12 (GH
C-15), 23.82 (Ch} C-23), 22.81 (Chl C-26 oder C-27), 22.55 (GHC-26 oder C-27),
21.24 (CH, C-11), 18.64 (C| C-21), 15.63 (Ckj C-19), 12.17 (Ck C-18).
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IR (ATR): v (cmi®) = 3338 (br), 3020 (w), 2931 (s), 2867 (s), 2848 (s), 1734 (w), 1707
(W), 1659 (w), 1617 (w), 1467 (m), 1445 (m), 1381 (m), 1375 (m), 1366 (m), 1333 (m),
1305 (w), 1210 (w), 1171 (w), 1147 (w), 1127 (w), 1089 (w), 1073 (w), 1034 (m), 979
(W), 958 (w), 933 (W), 921 (w), 903 (w), 866(w), 846 (W), 812 (W), 752 (m), 698 (W),

676 ().

MS (150 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 386 (75),[868 (12), 353 (8), 328
(6), 316 (100), 301 (15), 273 (3), 255 (6), 231 (6), 213 (5), 203 (33), 189 (5), 176 (7),
161 (20), 147 (12), 122 (12), 109 (20), 95 (28), 81 (22).

HR-MS (C,7H460, M"): ber. 386.3549, gef. 386.3541.

CHN-Analyse (C;gH2102N):  ber.C 74.09, H 8.17, N 5.40
gef.C 73.79, H 8.13, N 5.66
Smp.: 134°C.

[a]p?°=+56.2 ° (c = 0.77, CHEL

(3R,5S,8S,9S,10S,13R,14S,17R)-3-Allyloxy-17-((R)-1,5-Dimethyl-hexyl)-10,13-
dimethyl-4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-tetradecahydro-3H-cyclopenta-
[alphenanthren (74)

Zu einer Lésung von 500 mg (1.29
mmol) 73 und 572 mg (0.400 ml,
4.73 mmol) Allyloromid in 10 ml
THF wurden bei RT und unter
Inertgasatmosphare 227 mg (4.73

mmol) 50%-ige  Natriumhydrid-
emulsion in Parrafindl unter Ruhren zugegeben. Der Ansatz wurde 16 h bei RT geruhrt,
mit 20 ml Wasser gequencht und dreimal mit MTBE ausgeschuttelt, die vereinigten
organischen Phasen vollstandig eingeengt und der Riickstand flash-chromatographisch
gereinigt (SiQ, CH/MTBE 3:2). Ausbeute: 408 mg (74%), farbloses Ol.
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R¢=0.93 (SiQ, CH/MTBE 10:1)

'H-NMR (200 MHz, CDC4): & (ppm) = 6.03-5.82 (m, 1H, H-29), 5.92 (dds 10 Hz,

J =2 Hz, 1H, H-1), 5.53 (d] = 10 Hz, 1H, H-2), 5.33-5.09 (m, 2H, H-30), 4.12-3.92
(m, 3H, H-3, H-28), 2.04-0.52 (m, 27H), 0.90 (s, 3H, H-19), 0.87 (s, 3H, H-21), 0.86 (s,
3H, H-26 oder H-27), 0.85 (s, 3H, H-26 oder H-27), 0.66 (s, 3H, H-18).

13C-NMR (125 MHz, CDC}): & (ppm) = 138.42 (olef. CH, C-1), 135.45 (olef. CH, C-
29), 126.29 (olef. CH, C-2), 116.60 (olef. £K-30), 75.39 (CH, C-3), 68.90 (GHC-

28), 56.53 (CH, C-14 oder C-17), 56.23 (CH, C-14 oder C-17), 51.44 (CH, C-9), 43.36
(CH, C-5), 42.70 (g C-13), 39.96 (CK C-12), 39.51 (Chl C-24), 38.21 (g C-10),
36.15 (CH, C-22), 35.79 (CH, C-8 oder C-20), 35.58 (CH, C-8 oder C-20), 32.24, (CH
C-4), 31.92 (CH, C-7), 28.33 (Ch} C-16), 28.22 (Ch} C-6), 28.00 (CH, C-25), 24.12
(CH,, C-15), 23.82 (Ch C-23), 22.81 (Chl C-26 oder C-27), 22.55 (GHC-26 oder
C-27), 21.24 (Ch} C-11), 18.64 (CH C-21), 15.63 (Ckf C-19), 12.17 (Ch C-18).

IR (ATR): v (cmi®) = 3334 (br), 3078 (w), 3024 (m), 2931 (s), 2867 (s), 2850 (s), 1727
(W), 1675 (W), 1647 (w), 1467 (m), 1460 (m), 1445 (m), 1382 (m), 1334 (m), 1317 (m),
1273 (w), 1257 (m), 1237 (w), 1172 (m), 1149 (m), 1130 (m), 1081 (m), 1064 (m),
1027 (m), 999 (m), 932 (m), 920 (m), 870 (W), 845 (w), 751 (m).

MS (130 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 426 (86),[#ML1 (53), 400 (6), 382

(26), 368 (15), 342 (9), 329 (6), 316 (21), 301 (13), 290 (19), 271 (44), 255 (9), 245
(11), 229 (10), 220 (27), 203 (32), 187 (18), 176 (22), 161 (48), 135 (36), 123 (42), 122
(56), 111 (100), 95 (96), 81 (93).

HR-MS (CsoHscO, M"): ber. 426.3862, gef. 426.3865.
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N-(Prop-2-enyl)-N-[(3R,5S,8S,9S,10S,13R,14S,17R)-17-((R)-1,5-Dimethyl-hexyl)-10,
13-dimethyl-4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-tetradecahydro-3H-cyclopeajta[

phenanthren-3-yl]-4-nitro-benzensulfonamid (77)

21 Zu einer Losung von 500 mg (1.29
mmol) 73, 678 mg (2.58 mmol)
Triphenylphosphin und 471 mg
(2.94 mmol) N-2-PropenN-4-

nitrobenzen-sulfonamid5in 10 ml

3

30 28
\/\ N\\‘
|

29 4 |f| 6 THF wurden bei RT und unter

pNs Inertgasatmosphare 524 mg (2.59
mmol) DIAD uber einen Zeitraum von 10 min unter RUhren zugegeben. Der Ansatz
wurde 72 h bei RT gerihrt, vollstandig eingeengt, in,@Cl aufgenommen, Uber
Kieselgel filtriert, vollstandig eingeengt und der Rickstand flash-chromatographisch

gereinigt (SiQ, CH/MTBE 3:1). Ausbeute: 376 mg (47%), gelbliches Ol.
R¢=0.58 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (500 MHz, CDC¥): & (ppm) = 8.32 (dJ = 9 Hz, 2H, arom. H), 8.01 (d,= 9

Hz, 2H, arom. H), 6.16 (dl = 9 Hz, 1H, H-1), 5.90-5.75 (m, 1H, H-29), 5.30-4.90 (m,
2H, H-30), 4.99 (d) = 7 Hz,1H, H-2), 4.43 (dJ = 7.5 Hz 1H, H-3), 4.11-3.91 (m, 2H,
H-28), 2.02-0.55 (m, 27H), 0.89 (s , 3H, H-19), 0.88 (s, 3H, H-21), 0.86 (s, 3H, H-26
oder H-27), 0.85 (s, 3H, H-26 oder H-27), 0.65 (s, 3H, H-18).

3C-NMR (125 MHz, CDC4): & (ppm) = 149.70 (arom. {5, 147.21 (arom. ¢}, 142.88

(olef. CH, C-1), 135.43 (olef. CH, C-29), 128.23 (arom. C-H), 124.28 (arom. C-H),
122.75 (olef. CH, C-2), 117.50 (olef. GHC-30), 56.46, 56.42 (CH, C-14 oder C-17),
56.24, 56.17 (CH, C-14 oder C-17), 52.73 (CH, C-9), 51.87 (CH, C-3), 48.41, 47.56
(CH,, C-28), 42.65 (CH, C-5), 42.58 {QC-13), 40.10 (CH C-12), 39.95, 39.87 (CH
C-24), 39.49, 39.48 (£ C-10), 36.12, 36.11 (GHC-22), 35.75 (CH, C-8 oder C-20),
35.52, 35.49 (CH, C-8 oder C-20), 32.82, 32.65 {CQE+4), 31.81, 31.76 (CHC-7),
28.39 (CH, C-16), 28.18 (Ch C-6), 27.99 (CH, C-25), 24.14, 24.09 (HC-15),
23.80 (CH, C-23), 22.79 (Chl C-26 oder C-27), 22.54 (GHC-26 oder C-27), 20.97,
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20.84 (CH, C-11), 18.65, 18.63 (GHC-21), 13.91, 13.15 (GHC-19), 12.14, 12.05
(CHs, C-18).

IR (ATR): v (cmi®) = 3104 (w), 3081 (w), 3021 (w), 2931 (s), 2867 (m), 1713 (w), 1640
(W), 1606 (w), 1588 (w), 1531 (s), 1467 (m), 1445 (m), 1417 (w), 1400 (m), 1348 (s),
1309 (m), 1232 (w), 1210 (w), 1161 (s), 1121 (m), 1107 (m), 1089 (m), 1034 (m), 1012
(m), 992 (w), 926 (m), 898 (w), 891 (w), 851 (m), 836 (m), 801 (W), 765 (W), 741 (m),
735 (m), 686 (M), 653 (w).

MS (220 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 612 (10) TMBEB5 (6), 582 (<1),

546 (5), 545 (1), 478 (1), 457 (2), 423 (65), 414 (18), 386 (95), 371 (27), 331 (19), 307
(7), 294 (18), 277 (18), 246 (14), 231 (100), 217 (15), 203 (7), 175 (9), 163 (23), 149
(36), 123 (28), 107 (35), 95 (49), 81 (50).

HR-MS (C3eHseN20,4S, MH'): ber. 612.3960, gef. 612.3951.

N-(But-3-enyl)-N-[(3R,5S,8S,9S,10S,13R,14S,17R)-17-((R)-1,5-Dimethyl-hexyl)-10,
13-dimethyl-4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-tetradecahydro-3H-cyclopeajta[

phenanthren-3-yl]-2-nitro-benzensulfonamid (78)

Zu einer Loésung von 50 mg
(0.23 mmol) 73, 68 mg (0.26
mmol) Triphenylphosphin und
50 mg (0.19 mmolN-3-Buten-
N-2-nitrobenzen-sulfonamid76
in 1 ml THF wurden bei RT und

unter Inertgasatmosphare 51 mg

(0.26 mmol) DIAD uber einen Zeitraum von 10 min unter Ruhren zugegeben. Der
Ansatz wurde 72 h bei RT gerlhrt, vollstandig eingeengt, inGGHaufgenommen,
Uber Kieselgel filtriert, vollstandig eingeengt und der Rickstand flash-
chromatographisch gereinigt (SIGCCH/MTBE 3:1). Ausbeute: 31 mg (38%), gelbliches
Ol.
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R¢= 0.55 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (500 MHz, CDC}): (Rotamerengemisch) (ppm) = 8.05 (s, 1H, arom. H),
7.73-7.56 (m, 3H, arom. H), 6.18 @= 10 Hz, 1H, H-1), 5.80-5.65 (m, 1H, H-30),
5.27 (d,J = 7.5 Hz,1H, H-2), 5.12-5.00 (m, 2H, H-29), 4.35 (= 7.5 Hz, 1H, H-3),
3.40-3.19 (M, 2H, H-29), 2.56-2.27 (m, 2H, H-28), 2.04-0.58 (m, 27H), 0.90 (s, 3H, H-
19), 0.89 (s, 3H, H-21), 0.86 (s, 3H, H-26 oder H-27), 0.85 (s, 3H, H-26 oder H-27),
0.66 (s, 3H, H-18).

13C-NMR (125 MHz, CDC}): (Rotamerengemisch) (ppm) = 148.08, 148.00 (arom.
Co), 141.94 (olef. CH, C-1), 134.74 (arom. C-H), 134.57 (olef. CH, C-30), 134.06
(arom. G), 133.31, 133.28 (arom. C-H), 133.18 (arom. C-H), 124.24, 124.13 (arom. C-
H), 123.93 (olef. CH, C-2), 117.05, 117.00 (olef. £8-31), 56.43, 56.37 (CH, C-14
oder C-17), 56.21, 56.19 (CH, C-14 oder C-17), 51.64 (CH, C-3), 51.02 (CH, C-9),
44.89 (CH, C-5), 44.04 (GHC-29), 42.68 (G C-13), 40.76 (CH C-12), 39.50, 39.49
(CHa, C-24), 36.74 (¢ C-10), 36.14, 36.12 (G C-22), 36.01, 35.89 (GHC-28),
35,76 (CH, C-8 oder C-20), 35.75 (CH, C-8 oder C-20), 32.61, 32.38 (SH), 31.90,
31.70 (CH, C-7), 28.21 (Ck} C-16), 28.00 (CH, C-25), 27.75 (GHC-6), 24.16, 24.10
(CH,, C-15), 23.80, 23.78 (GHC-23), 22.80 (Ck| C-26 oder C-27), 22.54 (GHC-26

oder C-27), 21.00, 20.84 (GHC-11), 18.65 (CH C-21), 13.91 (CH C-19), 12.17,
12.06 (CH, C-18).

IR (ATR): v (cm™) = 3077 (w), 3024 (w), 2932 (s), 2867 (s), 2048 (w), 2022 (w), 1836
(W), 1706 (w), 1641 (w), 1591 (w), 1578 (w), 1545 (s), 1467 (m), 1444 (m), 1416 (w),
1372 (s), 1349 (s), 1298 (m), 1270 (w), 1241 (m), 1210 (w), 1158 (s), 1124 (m), 1089
(m), 1074 (m), 1060 (m), 1035 (m), 993 (m), 956 (m), 931 (m), 917 (m), 873 (m), 852
(m), 775 (m), 760 (m), 743 (m), 652 (m).

MS (220 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 625 (4) IMB85 (7), 560 (<1),
514 (2), 459 (1), 438 (10), 396 (4), 369 (100), 368 (3), 313 (1), 301 (5), 261 (2), 243
(5), 215 (4), 186 (10), 149 (4), 109 (6), 95 (12), 81 (9).
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HR-MS (C3/Hs:N20,4S, MH"): ber. 625.4039, gef. 625.4047.

2.6 Versuchsvorschriften zu Kapitel 2.3.2

(3R,55,8R,9S,10S,13S,14S)-3-Hydroxy-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,
15,16-tetradecahydrocyclopentad]phenanthren-17-on (81)/
(3R,55,8R,9S,10S,135,14S,179)-10,13-Dimethyl-4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16-17-
tetradecahydro-3H-cyclopentap]phenanthren-3,17-diol (82)

32 mg (0.11 mmol)80 und 40 mg (0.11 mmol)
CeCk-7H,0 wurden in 2 ml eines
Losungsmittelgemisches aus Methanol/ Ethanol (1/3)
gelost. Die Losung wurde auf —20°C gekihlt und 2 mg
(0.053 mmol) NaBH unter Ruhren zugegeben. Nach 10

Minuten Ruhren bei —20°C wurde mit 1 ml Aceton
versetzt. Die resultierende Lésung wurde mit 2 ml Wasser versetzt, mit NaCl gesattigt
und anschlieRend mit dreimal je 2 ml MTBE ausgeschuttelt, Uber g&@cknet,
einrotiert und der Ruckstand flash-chromatographisch gereinigt, (8IB/EE 4:1).
Ausbeute: 19 m@1 (60 %), farbloser Feststoff; 6 m§2 (19%), farbloser Feststoff.

R¢=0.12 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

IH-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 5.90 (ddj = 10 Hz,J = 2 Hz, 1H, H-1), 5.50
(d,J = 10 Hz, 1H, H-2), 4.38-4.24 (m, 1H, H-3), 2.52-0.82 (m, 18H), 0.93 (s, 3H, H-
19), 0.87 (s, 3H, H-18).

13C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 220.77 (C=0), 137.16 (olef. CH, C-1), 128.75
(olef. CH, C-2), 68.44 (CH, C-3), 51.27 (CH, C-9 oder C-14), 51.14 (CH, C-9 oder C-
14), 47.60 (G, C-13), 43.19 (CH, C-5), 37.90 {QC-10), 35.50 (CK C-4 oder C-16),
35.46 (CH, C-4 oder C-16), 34.87 (CH, C-8), 31.21 (£B-7 oder C-12), 30.42 (GH

C-7 oder C-12), 27.51 (GHC-6), 21.42 (Chl C-15), 20.24 (Chl C-11), 15.37 (CHf
C-19), 13.63 (Ch| C-18).



Il Experimenteller Teil 81

IR (ATR): v (cm™) = 3421 (br), 3020 (w), 2932 (s), 2856 (m), 1739 (s), 1644 (w), 1470
(m), 1453 (m), 1406 (m), 1375 (m), 1336 (w), 1303 (w), 1289 (w), 1268 (m), 1245 (w),
1211 (w), 1194 (w), 1176 (w), 1148 (w), 1127 (m), 1097 (m), 1087 (w), 1050 (m), 1043
(m), 1035 (m), 1014 (m), 994 (m), 978 (m), 936 (w), 920 (w), 904 (w), 895 (w), 870
(w), 845 (m), 832 (w), 752 (m).

MS (135 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 288 (94),[®F3 (9), 259 (11), 255

(6), 231 (6), 218 (100), 217 (18), 201 (16), 190 (41), 174 (9), 161 (33), 147 (17), 133
(12), 122 (29), 109 (28), 95 (30), 91 (34), 81 (31), 79 (29).

HR-MS (C19H280., M™): ber. 288.2089, gef. 288.2090.

Smp.:175°C.

[a]p® = + 145.0 ° (c = 0.76, CH@)I

R¢=0.07 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (200 MHz, CDC4): & (ppm) = 5.91 (ddJ = 10 Hz,J = 2 Hz, 1H, H-1), 5.50
(d,J=10 Hz, 1H, H-2), 4.38-4.24 (m, 1H, H-3), 3.71-3.54 (m, 1H, H-17), 2.12-0.66 (m,
18H), 0.92 (s, 3H, H-19), 0.74 (s, 3H, H-18).

13C-NMR (125 MHz, CDC4): & (ppm) = 137.91 (olef. CH, C-1), 128.73 (olef. CH, C-
2), 81.87 (C-H, C-17), 68.83 (CH, C-3), 51.58 (CH, C-9 oder C-14), 51.06 (CH, C-9
oder C-14), 43.54 (CH, C-5), 43.114(C-13), 38.15 (G C-10), 36.67 (Chl C-4 oder
C-16), 35.86 (Ch C-4 oder C-16), 35.64 (CH, C-8), 31.41 (CIC-7 oder C-12),
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30.51 (CH, C-7 oder C-12), 27.97 (GHC-6), 23.33 (Ch C-15), 20.84 (Chj C-11),
15.69 (CH, C-19), 11.24 (Ckl C-18).

IR (ATR): v (cmi) = 3346 (br), 3020 (w), 2930 (s), 2867 (s), 2848 (s), 2720 (w), 1733

(m), 1704 (m), 1645 (w), 1469 (m), 1447 (m), 1380 (m), 1370 (m), 1336 (m), 1306 (m),
1274 (m), 1261 (m), 1218 (m), 1204 (m), 1170 (m), 1148 (m), 1137 (m), 1124 (m),
1065 (s), 1049 (s), 1025 (s), 995 (m), 979 (m), 958 (w), 934 (m), 922 (w), 903 (w), 870
(m), 845 (w), 828 (w), 810 (w), 798 (w), 752 (m).

MS (130 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 290 (100],[®72 (10), 261 (10),
257 (5), 246 (10), 232 (6), 220 (92), 219 (26), 202 (26), 187 (20), 176 (34), 161 (26),
147 (17), 123 (16), 121 (16), 109 (24), 105 (33), 93 (26), 81 (28).

HR-MS (C19H3002, M™): ber. 290.2246, gef. 290.2247.

Smp.:99-106°C.

[a]p?° =+ 36.6 ° (c = 0.97, CHE)
(5S,8R,9S,10S,13S,149--10,13-Dimethyl-5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16-dodeca-
hydro-4H-cyclopentafa]phenanthren-3-on-17-(1,2-ethandiyl-ketal) (83)

927 mg (3,24 mmol)80 und 616 mg (3.24 mmol)
pTsOH-HO wurden in 21 ml eines Gemisches aus
CH.Cly/ Ethylenglykol (2/5) gelost. Die Lésung wurde

iiber Molsieb 4 A 16 h bei RT geriihrt, auf eine Mischung

aus Eis/ges. NaHCOgeschuttet, dreimal mit Hexan

extrahiert, die vereinigten organischen Phasen Uber
MgSO, getrocknet, einrotiert und der Ruckstand flash-chromatographisch gereinigt
(SiO,, CH/MTBE 3:1-1:1). Ausbeute: 783 mg (73 %), farbloser Feststoff.

R¢=0.23 (SiQ, CH/MTBE 3:1)
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'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 7.13 (dJ = 11 Hz, 1H, H-1), 5.84 (d] = 11
Hz, 1H, H-2), 3.98-3.78 (m, 4H, H-20 und H-21), 2.46-1.82 (m, 18H), 1.00 (s, 3H, H-18
oder H-19), 0.87 (s, 3H, H-18 oder H-19).

13C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 199.94 (C=0), 158.23 (olef. CH, C-1), 127.29
(olef. CH, C-2), 119.02 (¢ C-17), 65.09 (Ck C-20 oder C-21), 64.43 (GHC-20
oder C-21), 50.09 (CH, C-9 oder C-14), 49.68 (CH, C-9 oder C-14), 45,9T{L3),
44.17 (CH, C-5), 40.85 (CHC-4), 38.88 (G C-10), 35.81 (CH, C-8), 34.06 (GHC-
16), 30.48 (CH, C-7 oder C-12), 30.40 (GHC-7 oder C-12), 27.39 (GHC-6), 22.44
(CHy, C-15), 20.59 (Chj C-11), 14.40 (Ckj C-18), 12.88 (Ck C-19).

IR (ATR): v (cmi) = 3497 (br), 3031 (w), 2971 (s), 2941 (s), 2868 (s), 2675 (w), 1739
(m), 1679 (vs), 1604 (w), 1469 (m), 1452 (m), 1443 (m), 1415 (m), 1394 (m), 1379 (m),
1340 (m), 1305 (m), 1271, (m), 1261 (m), 1242 (m), 1225 (m), 1209 (m), 1183 (m),
1168 (s), 1142 (m), 1117 (s), 1110 (s), 1098 (m), 1080 (s), 1055 (s), 1035 (s), 1014 (m),
994 (m), 981 (m), 956 (m), 938 (m), 902 (m), 882 (m), 850 (w), 820 (w), 779 (m), 752
(w), 697 (w).

MS (110 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 330 (9Y[86 (<1), 244 (<1),
165 (1), 149 (2), 137 (1), 125 (12), 112 (4), 100 (9), 99 (100), 86 (6).

HR-MS (Cy1H3003, M*): ber. 330.2195, gef. 330.2199.

Smp.: 162°C.
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(3R,55,8R,9S,10S,13S,14S)-3-Hydroxy-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,
15,16-tetradecahydrocyclopentad]phenanthren-17-(1,2-ethandiyl-ketal) (84)

904 mg (2.74 mmolB3 und 1.020 g (2.74 mmol)
CeCk-7H,0O wurden in 23 ml eines Gemisches aus 8
ml CH,Cl, und 15 ml Methanol vollstandig gelost, die
Losung auf —20°C gekihlt und tber 10 min 104 mg
(2.75 mmol) NaBH zugegeben. Die Lésung wurde

noch weitere 10 min geruhrt, das Loésungsmittel fast
vollstandig abgezogen, der Ruckstand mit 20 ml Wasser versetzt, dreimal mit 10 ml
MTBE extrahiert, die vereinigten organischen Phasen Uber lg8&@cknet, einrotiert

und der Rickstand flash-chromatographisch gereinigt,(®8&8/MTBE 2:1). Ausbeute:

875 mg (96 %), farbloser Feststoff.

R¢= 0.15 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

IH-NMR (200 MHz, CDC4): & (ppm) = 5.91 (dJ = 10 Hz, 1H, H-1), 5.48 (d] = 10
Hz, 1H, H-2), 4.28-4.22 (m, 1H, H-3), 3.98-3.78 (m, 4H, H-20 und H-21), 2.06-0.78 (m,
18H), 0.90 (s, 3H, H-18 oder H-19), 0.84 (s, 3H, H-18 oder H-19).

3C-NMR (50 MHz, CDC}): 5 (ppm) = 137.77 (olef. CH, C-1), 128.72 (olef. CH, C-2),
119.31 (G, C-17), 68.68 (CH, C-3), 65.10 (GHC-20 oder C-21), 64.48 (GHC-20
oder C-21), 51.15 (CH, C-9 oder C-14), 50.27 (CH, C-9 oder C-14), 46,0Z{3),
43.42 (CH, C-5), 38.04 (£C-10), 35.79 (CH, C-8), 35.79 (GHC-4), 34.13 (Ch C-
16), 31.09 (CH, C-7 oder C-12), 30.60 (GHC-7 oder C-12), 27.94 (GHC-6), 22.52
(CH,, C-15), 20.62 (Ch C-11), 15.59 (Chj C-19), 14.46 (Ckf C-18).

IR (ATR): v (cm?) = 3393 (br), 3020 (m), 2972 (s), 2937 (s), 2860 (s), 2675 (W), 1704

(w), 1643 (w), 1469 (m), 1457 (m), 1379 (m), 1338 (m), 1305 (m), 1281 (m), 1256 (m),
1230 (m), 1210 (m), 1168 (s), 1139 (m), 1110 (m), 1100 (m), 1087 (m), 1064 (s), 1055
(s), 1036 (s), 1012 (m), 999 (m), 977 (m), 953 (m), 940 (m), 912 (m), 905 (w), 883 (m),
868 (m), 841 (w), 786 (w), 752 (m), 690 (w).
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MS (150 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 332 (14),[B17 (1), 263 (2), 244
(<1), 219 (<1), 200 (2), 185 (<1), 161 (1), 147 (4), 133 (2), 125 (4), 109 (7), 99 (100),
81 (12).

HR-MS (Cy1H3,03, M*): ber. 332.2351, gef. 332.2353.

CHN-Analyse (G;H3:,03):  ber.C 75.86, H 9.70
gef.C 75.86, H 9.40

Smp.: 149°C.

[a]p?°=+17.9 ° (c = 0.88, CHE)

(3R,5S,8R,9S,10S,13S,14S)-3-Allyloxy-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,
15,16-tetradecahydrocyclopentad]phenanthren-17-(1,2-ethandiyl-ketal) (85)

21 Zu einer Lésung von 200 mg (0.60 mma)
und 217 mg (0.152 ml, 2.13 mmol)
Allylbromid in 3 ml THF wurden bei RT und
unter Inertgasatmosphére 87 mg (2.13 mmol)

50%-ige Natriumhydridsuspension in

23 Mineral6l unter RUhren zugegeben. Der

Ansatz wurde 16 h bei RT geruhrt, mit 10 ml Wasser gequencht und dreimal mit MTBE
ausgeschuttelt, die vereinigten organischen Phasen uber Mg80cknet, vollstandig
eingeengt und der Rickstand flash-chromatographisch gereinigt (SH{ZIMTBE 3:1).
Ausbeute: 199 mg (89%), farbloses Ol.

'H-NMR (200 MHz, CDC4): & (ppm) = 6.04-5.81 (m, 1H, H-23), 5.94 (dds 10 Hz,
J=2 Hz,1H, H-1), 5.48 (d) = 10 Hz,J = 1.5 Hz, 1H, H-2), 5.34-5.08 (M, 2H, H-24),
4.10-3.96 (M, 2H, H-22), 3.96-3.78 (m, 5H, H-3, H-20 und H-21), 2.05-0.76 (m, 18H),
0.90 (s, 3H, H-18 oder H-19), 0.84 (s, 3H, H-18 oder H-19).
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13C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 138.19 (olef. CH, C-1), 135.42 (olef. CH, C-
23), 126.41 (olef. CH, C-2), 119.36 {CC-17), 116.58 (olef. CH C-24), 75.31 (CH,
C-3), 68.91 (CH, C-22), 65.15 (Chl C-20 oder C-21), 64.52 (GHC-20 oder C-21),
51.24 (CH, C-9 oder C-14), 50.36 (CH, C-9 oder C-14), 46.Q8Q€l13), 43.37 (CH,
C-5), 38.23 (G C-10), 35.85 (CH, C-8), 34.18 (GHC-4), 32.21 (Ch} C-16), 31.18
(CH,, C-7 oder C-12), 30.67 (GHC-7 oder C-12), 28.16 (GHC-6), 22.57 (Ch} C-
15), 20.67 (CH, C-11), 15.47 (CH C-19), 14.49 (Chl C-18).

IR (ATR): v (cmt) = 3340 (br), 3076 (w), 3024 (w), 2927 (s), 2861 (s), 2675 (w), 1725
(m), 1679 (m), 1646 (w), 1456 (m), 1397 (m), 1379 (m), 1340 (m), 1305 (m), 1280,
(m), 1259 (m), 1223 (m), 1210 (m), 1168 (s), 1140 (m), 1109 (s), 1100 (s), 1065 (s),
1056 (s), 1036 (s), 1015 (m), 992 (m), 953 (m), 920 (m), 902 (m), 883 (w), 842 (w), 833
(w), 784 (w), 752 (m), 695 (w), 654 (w).

MS (160 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 372 (3)][857 (1), 330 (3), 315
(1), 287 (<1), 269 (1), 253 (1), 237 (<1), 200 (2), 185 (1), 161 (1), 149 (2), 125 (4), 111
(4), 99 (100), 81 (5).

HR-MS (Cy4H3¢03, M™): ber. 372.2664, gef. 372.2661.
(3R,55,8R,9S,10S,13S,14S)-3-Benzoeoxy-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,
14,15,16-tetradecahydrocyclopenta]phenanthren-17-(1,2-ethandiyl-ketal) (86)

20 Zu einer Losung von 700 mg (2.11 mmol)

18 /ﬁZl
12779 84, 828 mg (3.2 mmol) Triphenylphosphin

16 und 386 mg (3.2 mmol) Benzoesaure in 5

ml THF wurden bei RT und unter

@)
28235 o3 4 A 7 Inertgasatmosphare 674 mg (0.656 ml, 3.2
27 H mmol) DIAD unter Ruhren zugetropft.
26 2 Der Ansatz wurde 16 h bei RT gerihrt,

25
vollstdndig eingeengt und der Rickstand flash-chromatographisch gereinigt (SiO

CHI/EE 20:1). Ausbeute: 888 mg (97%), farbloses Ol.
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R¢=0.67 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

IH-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.05 (dy) = 7 Hz, 2H, H-24 und H-28), 7.61-
7.38 (m, 3H, H-25, H-26 und H-27), 6.24 (¢5 10 Hz, 1H, H-1), 5.55 (dd,= 10 Hz,J

= 4.5 Hz, 1H, H-2), 5.40 (1] = 4.5 Hz, 1H, H-3), 3.98-3.88 (m, 4H, H-20 und H-21),
2.07-0.80 (m, 18H), 0.86 (s, 3H, H-18 oder H-19), 0.85 (s, 3H, H-18 oder H-19).

13C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 165.96 (C=0), 142.26 (olef. CH, C-1), 132.61
(arom. CH, C-26), 130.71 (arom. CH, C-23), 129.49 (arom. CH, C-24), 128.14 (arom.
CH, C-25), 122.27 (olef. CH, C-2), 119.16,(CGC-17), 67.72 (CH, C-3), 65.05 (GHC-

20 oder C-21), 64.42 (GHC-20 oder C-21), 50.49 (CH, C-9 oder C-14), 50.21 (CH, C-
9 oder C-14), 45.93 (£ C-13), 39.59 (CH, C-5), 37.76 {CC-10), 35.85 (CH, C-8),
34.07 (CH, C-4), 31.82 (Ch C-16), 31.02 (Ckl C-7 oder C-12), 30.51 (GHC-7

oder C-12), 27.53 (CH C-6), 22.53 (Chl C-15), 20.41 (CH C-11), 14.42 (CHl C-

18), 13.75 (CH, C-19).

IR (ATR): v (cm™) = 3063 (w), 3030 (w), 2970 (m), 2940 (s), 2923 (s), 2871 (m), 1792
(w), 1713 (s), 1653 (w), 1602 (w), 1585 (w), 1491 (w), 1469 (w), 1451 (m), 1379 (m),
1331 (m), 1313 (m), 1269 (s), 1211 (m), 1171 (m), 1108 (s), 1068 (m), 1055 (m), 1035
(m), 1026 (m), 1016 (m), 993 (w), 974 (m), 956 (m), 914 (m), 882 (w), 869 (w), 843
(w), 805 (w), 786 (w), 773 (w), 754 (w), 711 (s), 688 (W), 672 (W).

MS (145 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 436 (5)][@51 (<1), 331 (<1),
314 (12), 299 (3), 269 (<1), 252 (3), 237 (1), 200 (1), 171 (<1), 149 (2), 119 (2), 105

(18), 99 (100), 77 (7).

HR-MS (CagH3604, M™): ber. 436.2614, gef. 436.2615.
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(3S,55,8R,9S,10S,13S,14S)-3-Hydroxy-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,
15,16-tetradecahydrocyclopentad]phenanthren-17-(1,2-ethandiyl-ketal) (87)

9 21 Zu einer Losung aus 850 mg (1.95 mn&#)in 20 ml
180 ?) eines Gemisches aus 5 ml abs. Tiife 15 ml abs.

16 Ethanol wurde eine aus 70 mg (3 mmol) Natrium und

10 ml abs. Ethanol frisch zubereitete Natrium-

Ho“"

gewaschen, Uber MgSQO getrocknet, einrotiert und der Rickstand flash-
chromatographisch gereinigt (SIOCH/MTBE 6:1-3:1). Ausbeute: 423 mg (65 %),

farbloser Feststoff.

; ethanolat-Lésung zugetropft, 1 h bei 65°C gerthrt, auf
200 ml MTBE gegossen, mit ges. NaH&EMsung

R¢= 0.49 (SiQ, CH/MTBE 3:2)

IH-NMR (200 MHz, CDCY): & (ppm) = 6.06 (dJ = 10 Hz, 1H, H-1), 5.63 (dd, = 10
Hz,J = 4.4 Hz, 1H, H-2), 4.07 (] = 4.4 Hz, 1H, H-3), 3.97-3.78 (M, 4H, H-20 und H-
21), 2.06-0.76 (m, 18H), 0.83 (s, 3H, H-18 oder H-19), 0.78 (s, 3H, H-18 oder H-19).

13C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 139.99 (olef. CH, C-1), 126.07 (olef. CH, C-2),
119.21 (G, C-17), 64.99 (CH C-20 oder C-21), 64.38 (GHC-20 oder C-21), 64.07
(CH, C-3), 50.56 (CH, C-9 oder C-14), 50.18 (CH, C-9 oder C-14), 4591CKT3),
38.75 (CH, C-5), 37.85 (£ C-10), 35.87 (CH, C-8), 34.73 (GHC-4), 34.04 (CH C-
16), 31.06 (CH, C-7 oder C-12), 30.53 (GHC-7 oder C-12), 27.74 (GHC-6), 22.51
(CH,, C-15), 20.38 (Chf C-11), 14.37 (Ch| C-18), 13.69 (Chl C-19).

IR (ATR): v (cmt) = 3387 (br), 3021 (w), 2970 (s), 2940 (s), 2922 (s), 2874 (s), 1704
(w), 1642 (w), 1469 (m), 1455 (m), 1444 (m), 1379 (m), 1360 (m), 1340 (w), 1306 (m),
1281, (m), 1210 (m), 1169 (s), 1110 (s), 1056 (s), 1036 (s), 1047 (s), 1035 (s), 1010 (s),
1000 (m), 980 (m), 954 (m), 960 (m), 901 (m), 881 (m), 838 (m), 778 (m), 752 (m), 718
(w).



Il Experimenteller Teil 89

MS (120 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 332 (32},[BIL7 (4), 314 (2), 287
(<1), 270 (2), 262 (4), 252 (2), 200 (4), 185 (1), 161 (2), 147 (7), 131 (2), 121 (3), 105
(6), 99 (100), 86 (16), 81 (10).

HR-MS (Cy1H3,03, M*): ber. 332.2351, gef. 332.2353.

CHN-Analyse (G;H3:,03):  ber.C 75.86, H 9.70
gef.C 75.56, H 9.90

Smp.: 80-82°C.

[a]p?°=-79.9 ° (c = 0.75, CHG).

(3S,55,8R,9S,10S,13S,14S)-3-Allyloxy-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,
15,16-tetradecahydrocyclopentad]phenanthren-17-(1,2-ethandiyl-ketal) (88)

21 Zu einer Lésung von 100 mg (0.30 mma8W)
18 O/ﬁ
12 und 146 mg (0.102 ml, 2.13 mmol)
Allylbromid in 3 ml THF wurden bei RT und
unter Inertgasatmosphére 60 mg (2.13 mmol)

50%-ige Natriumhydridsuspension in

Mineral6l unter RUhren zugegeben. Der
Ansatz wurde 16 h bei RT geruhrt, mit 1 ml Wasser gequencht und dreimal mit MTBE
ausgeschuittelt, die vereinigten organischen Phasen bei RT vollstandig eingeengt und der
Ruckstand flash-chromatographisch gereinigt §S@H/MTBE 6:1). Ausbeute: 107 mg
(96%), farbloses Ol.

R¢=0.88 (SiQ, CH/MTBE 3:2)

IH-NMR (200 MHz, CDC4): & (ppm) = 6.08 (dJ = 10 Hz, 1H, H-1), 6.02-5.81 (m,
1H, H-23), 5.63 (ddJ = 10 Hz,J = 4.3 Hz, 1H, H-2), 5.32-5.09 (m, 2H, H-24), 4.11-
3.96 (M, 2H, H-22), 3.96-3.76 (m, 4H, H-20 und H-21), 3.76-3.68 (m, 1H, H-3), 2.03-
0.84 (m, 18H), 0.83 (s, 3H, H-18), 0.77 (s, 3H, H-19).
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13C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 140.55 (olef. CH, C-1), 135.65 (olef. CH, C-
23), 124.12 (olef. CH, C-2), 119.31 {CC-17), 116.55 (olef. CH C-24), 70.87 (CH,
C-3), 69.54 (CH, C-22), 65.10 (Chl C-20 oder C-21), 64.50 (GHC-20 oder C-21),
50.44 (CH, C-9 oder C-14), 50.24 (CH, C-9 oder C-14), 46.Q2@€13), 39.12 (CH,
C-5), 37.94 (G C-10), 35.98 (CH, C-8), 34.18 (GHC-4), 31.40 (CH C-16), 31.04
(CH,, C-7 oder C-12), 30.64 (GHC-7 oder C-12), 27.88 (GHC-6), 22.63 (Ch} C-
15), 20.45 (CH, C-11), 14.45 (Ch C-18), 13.82 (Chl C-19).

IR (ATR): v (cmt) = 3389 (br), 3023 (w), 2970 (s), 2939 (s), 2923 (s), 2871 (s), 2675
(w), 1720 (m), 1678 (m), 1469 (m), 1454 (m), 1444 (m), 1379 (m), 1340 (m), 1306 (m),
1280 (m), 1259 (m), 1209 (m), 1169 (s), 1118 (s), 1110 (s), 1056 (s), 1036 (s), 1015 (s),
993 (m), 980 (m), 953 (m), 919 (m), 902 (m), 882 (w), 833 (w), 782 (w), 752 (m), 722
(w), 698 (w).

MS (150 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 372 (4)[846 (1), 330 (4), 314
(1), 287 (1), 269 (1), 252 (1), 237 (1), 219 (1), 200 (1), 179 (1), 165 (2), 149 (2), 123
(4), 111 (6), 100 (10), 99 (100), 83 (8), 81 (9).

HR-MS (Cy4H3¢03, M*): ber. 372.2664, gef. 372.2664.

[a]p® =-62.7 ° (c = 0.75, CHG)

N-Allyl- N-[(3S,5S,8R,9S,10S,13S,145)-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,
15,16-tetradecahydrocyclopentad]phenanthren-17-(1,2-ethandiyl-ketal)-3-yl]-4-

nitro-benzensulfonamid (90)

Zu einer Losung von 150 mg (0.45 mma},
154 mg (0.59 mmol) Triphenylphosphin und
143 mg (0.59 mmol) N-3-PropenyIN-4-

nitrobenzensulfonamids in 5 ml THF wurden

bei RT und unter Inertgasatmosphére 112 mg

23 | 4 | e (0.55 mmol) DIAD uber einen Zeitraum von 10
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min unter Rihren zugegeben. Der Ansatz wurde 72 h bei RT geruhrt, vollstandig
eingeengt, in CkCl, aufgenommen, tber Kieselgel filtriert, vollstandig eingeengt und
der Ruckstand flash-chromatographisch gereinigt {SSBI/MTBE 3:1). Ausbeute: 115

mg (46%), farbloser Feststoff.

R¢=0.41 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (500 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.34 (dJ = 9 Hz, 2H, arom. H), 8.00 (d,= 9

Hz, 2H, arom. H), 6.16 (ddl = 10 Hz,J = 2 Hz,1H, H-1), 5.90-5.68 (m, 1H, H-23),
5.26-5.07 (m, 2H, H-24), 4.98 (dd~ 10 Hz,J = 3.2 Hz, 1H, H-2), 4.46-4.36 (m, 1H,
H-3), 4.02-3.84 (m, 6H, H-20, H-21 und H-22), 2.05-0.70 (m, 18H), 0.82 (s, 3H, H-18),
0.73 (s, 3H, H-19).

3C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 149.61 (arom. {; 146.96 (arom. g, 142.43
(olef. CH, C-1), 135.36 (olef. CH, C-23), 128.07 (arom. C-H), 124.16 (arom. C-H),
122.72 (olef. CH, C-2), 119.02 {C C-17), 117.19 (olef. CK C-24), 65.00 (Chj C-20
oder C-21), 64.34 (CE C-20 oder C-21), 51.75 (CH, C-3), 50.55 (CH, C-9 oder C-14),
50.170 (CH, C-9 oder C-14), 47.35 (gHC-22), 45.82 (G C-13), 39.86 (CH, C-5),
36.54 (G, C-10), 35.58 (CH, C-8), 33.97 (GHC-4), 32.43 (Chi C-16), 30.91 (Chf

C-7 oder C-12), 30.41 (GHC-7 oder C-12), 27.19 (GHC-6), 22.39 (Chl C-15),
20.25 (CH, C-11), 14.32 (Ch| C-18), 13.72 (Ch C-19).

IR (ATR): v (cm®) = 3518 (br), 3104 (w), 3079 (w), 3023 (w), 2972 (m), 2942 (m),
2878 (m), 1704 (w), 1640 (w), 1606 (w), 1588 (w), 1530 (s), 1471 (w), 1452 (w), 1400
(m), 1377 (m), 1349 (s), 1308 (m), 1249 (m), 1228 (w), 1208 (w), 1161 (s), 1107 (m),
1089 (m), 1066 (m), 1037 (m), 1013 (m), 992 (w), 981 (w), 962 (m), 953 (M), 927 (M),
902 (m), 882 (w), 859 (m), 850 (m), 800 (W), 763 (W), 741 (m), 728 (w), 686 (m).

MS (200 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 556 (7),[B41 (3), 492 (<1), 449
(<1), 410 (<1), 393 (<1), 370 (9), 354 (1), 315 (2), 294 (2), 253 (2), 185 (1), 147 (2),
109 (4), 105 (5), 99 (100), 81 (10).
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HR-MS (C3oH40N206S, M"): ber. 556.2607, gef. 556.26009.

CHN-Analyse (CzoH4006S): ber.C 64.72, H 7.24, N 5.03
gef.C 64.14, H 7.12, N 4.85

Smp.:172-179°C.

[a]p?° = - 65.6 ° (c = 0.90, CHG).

N-Allyl- N-[(3R,5S,8R,9S,10S,13S,145)-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,
15,16-tetradecahydrocyclopentad]phenanthren-17-(1,2-ethandiyl-ketal)-3-yl]-4-

nitro-benzensulfonamid (92)

Zu einer Lésung von 150 mg (0.45 mmol)
87, 154 mg (0.59 mmol) Triphenylphosphin
und 143 mg (0.59 mmoN-3-PropenyIN-4-
nitrobenzen-sulfonamid’5 in 5 ml THF
wurden bei RT und unter Inertgas-

atmosphéare 112 mg (0.115 ml, 0.55 mmol)

DIAD uber einen Zeitraum von 10 min
unter Ruhren zugegeben. Der Ansatz wurde 72 h bei RT gerihrt, vollstandig eingeengt,
in CH,Cl, aufgenommen, ulber Kieselgel filtriert, vollstandig eingeengt und der
Ruckstand flash-chromatographisch gereinigt §SCH/MTBE 3:1). Ausbeute: 115 mg
(41%), farbloser Feststoff.

R¢=0.42 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (500 MHz, CDC}): & (ppm) = 8.33 (dJ = 8.75 Hz, 2H, arom. H), 8.00 (d=
8.75 Hz, 2H, arom. H), 5.95 (dd,= 10 Hz,J = 2 Hz, 1H, H-1), 5.89-5.70 (m, 1H, H-
23), 5.29-5.06 (m, 2H, H-24), 4.87 (@= 10 Hz, 1H, H-2), 4.64-4.50 (m, 1H, H-3),
3.96-3.74 (m, 6H, H-20, H-21 und H-22), 3.63 (@, 16.5 Hz,J = 6,5 Hz, 1H, H-22),
2.03-0.71 (m, 18H), 0.82 (s, 3H, H-18), 0.81 (s, 3H, H-19).
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3C-NMR (125 MHz, CDC4): & (ppm) = 149.81 (arom. {5, 147.18 (arom. (J, 141.45
(olef. CH, C-1), 135.48 (olef. CH, C-23), 128.24 (arom. C-H), 124.30 (arom. C-H),
124.20 (olef. CH, C-2), 119.22 {C C-17), 117.66 (olef. C51C-24), 65.16 (Ch C-20
oder C-21), 64.51 (CE C-20 oder C-21), 57.44 (CH, C-3), 50.79 (CH, C-9 oder C-14),
50.25 (CH, C-9 oder C-14), 46.98 (gHC-22), 45.99 (g C-13), 44.09 (CH, C-5),
37.56 (G, C-10), 35.74 (CH, C-8), 34.14 (GHC-4), 31.32 (CH C-16), 30.94 (CH

C-7 oder C-12), 30.53 (G C-7 oder C-12), 27.78 (GHC-6), 22.51 (Chl C-15),
20.56 (CH, C-11), 15.35 (CkJ C-18), 14.48 (Ck| C-19).

IR (ATR): v (cm®) = 3104 (w), 3079 (w), 3021 (w), 2973 (m), 2940 (m), 2867 (m),
1705 (w), 1642 (w), 1606 (w), 1588 (w), 1531 (s), 1471 (w), 1457 (m), 1437(w), 1418
(W), 1400 (m), 1349 (s), 1308 (m), 1210 (w), 1168 (s), 1106 (m), 1090 (m), 1066 (m),
1055 (m), 1035 (m), 1013 (m), 992 (w), 981 (w), 954 (m), 927 (m), 883 (m), 867 (m),
855 (m), 843 (W), 805 (W), 747 (m), 740 (m), 730 (m), 707 (w), 686 (M), 656 (W).

MS (200 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 556 (3)|[841 (4), 492 (2), 449
(<1), 407 (<1), 386 (<1), 369 (27), 354 (1), 315 (1), 294 (4), 253 (1), 230 (2), 209 (1),
185 (1), 147 (2), 119 (2), 105 (5), 99 (100), 86 (6).

HR-MS (Cs0H40N206S, M"): ber. 556.2607, gef. 556.2613.

Smp.:199°C.

[a]p?° = +39.6 ° (c = 0.76, CHE)
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N-(But-3-enyl)-N-[(3S,5S,8R,9S,10S,13S,145)-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,
13,14,15,16-tetradecahydrocyclopenta]phenanthren-17-(1,2-ethandiyl-ketal)-3-

yl]-4-nitro-benzensulfonamid (91)

Zu einer Losung aus 150 mg (0.45 mn&y)
154 mg (0.59 mmol) Triphenylphosphin und
151 mg (0.59 mmol) N-3-ButenylN-4-
nitrobenzen-sulfonamid89 in 5 ml THF
wurden bei RT und unter Inertgasatmosphare
112 mg (0.55 mmol) DIAD Uuber einen

Zeitraum von 10 min unter Rihren

zugegeben. Der Ansatz wurde 72 h bei RT gerthrt, vollstandig eingeengt,@i,CH
aufgenommen, Uber Kieselgel filtriert, vollstandig eingeengt und der Rickstand flash-
chromatographisch gereinigt (SICCH/MTBE 3:1). Ausbeute: 115 mg (56%), farbloser
Feststoff.

R¢=0.41 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (500 MHz, CDCH¥): & (ppm) = 8.34 (dJ = 9 Hz, 2H, arom. H), 8.07 (d,= 9

Hz, 2H, arom. H), 6.15 (ddl = 10 Hz,J = 2 Hz, 1H, H-1), 5.87-5.60 (m, 1H, H-24),
5.10-5.02 (m, 2H, H-25), 4.95 (ddl= 12 Hz,J= 2 Hz, 1H, H-2), 4.37 (d)= 7.5 Hz

1H, H-3), 3.96-3.79 (m, 4H, H-20, H-21), 3.23-3.19 (m, 2H, H-23), 2.58-2.48 (m, 1H,
H-22), 2.38-2.28 (m, 1H, H-22), 2.00-0.75 (m, 18H), 0.84 (s, 3H, H-18), 0.74 (s, 3H, H-
19).

3C-NMR (125 MHz, CDC4): & (ppm) = 149.81 (arom. {f, 146.93 (arom. J, 142.9
(olef. CH, C-1), 134.40 (olef. CH, C-24), 128.11 (arom. C-H), 124.36 (arom. C-H),
123.19 (olef. CH, C-2), 119.23 {C C-17), 117.34 (olef. CH C-25), 65.18 (Ch C-20
oder C-21), 64.52 (CK C-20 oder C-21), 51.71 (CH, C-3), 50.80 (CH, C-9 oder C-14),
50.33 (CH, C-9 oder C-14), 46.00 (CQC-13), 44.91 (CH C-23), 40.50 (CH, C-5),
36.78 (G, C-10), 36.23 (CH C-22), 35.77 (CH, C-8), 34.15 (GHC-4), 32.73 (CH}
C-16), 31.11 (Chl C-7 oder C-12), 30.55 (GHC-7 oder C-12), 27.56 (GHC-6),
22.57 (CH, C-15), 20.41 (Chj C-11), 14.49 (Ck| C-18), 13.90 (Ck| C-19).
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IR (ATR): v (cm?) = 3104 (w), 3075 (w), 3021 (w), 2973 (m), 2943 (m), 2876 (m),
1734 (w), 1700 (w), 1675 (w), 1641 (w), 1606 (w), 1531 (s), 1454 (m), 1400 (m), 1378
(m), 1349 (s), 1308 (m), 1281, (w), 1234 (w), 1208 (w), 1167 (s), 1107 (m), 1088 (m),
1065 (m), 1036 (m), 1013 (m), 994 (m), 964 (m), 953 (m), 937 (m), 905 (m), 883 (w),
872 (m), 854 (m), 805 (w), 760 (m), 747 (m), 739 (m), 723 (w), 686 (m), 651(w).

MS (210 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 570 (2)][829 (1), 506 (1), 465
(1), 438 (<1), 392 (<1), 384 (4), 383 (1), 336 (1), 315 (78), 308 (4), 267 (2), 253 (9),
229 (2), 185 (6), 178 (51), 165 (4), 147 (3), 121 (7), 99 (100), 93 (7), 79 (6).

HR-MS (C31H42N206S, MY): ber. 570.2764, gef. 570.2759.

CHN-Analyse (G31H4206S):  ber.C 65.24, H 7.42, N 4.91
gef.C 64.99, H 7.41, N 4.70

Smp.: 66-70°C.

[a]p?° = - 34.9 ° (c = 0.84, CHG).

N-(But-3-enyl)-N-[(3R,5S,8R,9S,10S,13S,14S5)-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,
13,14,15,16-tetradecahydrocyclopenta]phenanthren-17-(1,2-ethandiyl-ketal)-3-

yl]-4-nitro-benzensulfonamid (93)

Zu einer Losung von 150 mg (0.45 mmol)

87, 154 mg (0.59 mmol) Triphenylphosphin

und 151 mg (0.59 mmol\N-3-ButenylN-4-
nitrobenzen-sulfonamid89 in 5 ml THF
wurden bei RT und unter Inertgasatmosphare
112 mg (0.55 mmol) DIAD Uuber einen
Zeitraum von 10 min unter Ruhren zugegeben. Der Ansatz wurde 72 h bei RT geruhrt,

vollstéandig eingeengt in Ci&l, aufgenommen, Uber Kieselgel filtriert, vollstandig
eingeengt und der Rickstand flash-chromatographisch gereinigt (SH{ZIMTBE 3:1).
Ausbeute: 96 mg (37%), farbloser Feststoff.
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R¢=0.38 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (500 MHz, CDCH#): & (ppm) = 8.35 (dJ = 9 Hz, 2H, arom. H), 8.03 (d,= 9

Hz, 2H, arom. H), 5.97 (dl = 9 Hz, 1H, H-1), 5.78-5.68 (m, 1H, H-24), 5.10-5.03 (m,
2H, H-25), 4.88 (dJ = 10 Hz,1H, H-2), 4.53 (tJ = 8.5 Hz, 1H, H-3), 3.95-3.70 (m,
4H, H-20, H-21), 3.25-3.03 (m, 2H, H-23), 2.58-2.45 (m, 1H, H-22), 2.45-2.35 (m, 1H,
H-22), 2.00-0.75 (m, 18H), 0.86 (s, 3H, H-18), 0.83 (s, 3H, H-19).

3C-NMR (125 MHz, CDC4): & (ppm) = 149.84 (arom. ff; 146.92 (arom. J, 141.25
(olef. CH, C-1), 134.51 (olef. CH, C-24), 128.19 (arom. C-H), 124.39 (arom. C-H),
124.36 (olef. CH, C-2), 119.22 {C C-17), 117.18 (olef. CH C-25), 65.16 (Ch C-20
oder C-21), 64.52 (CK C-20 oder C-21), 57.34 (CH, C-3), 50.81 (CH, C-9 oder C-14),
50.24 (CH, C-9 oder C-14), 45.99 (CQC-13), 44.39 (CH C-23), 44.02 (CH, C-5),
37.56 (G, C-10), 36.13 (CH C-22), 35.74 (CH, C-8), 34.15 (GHC-4), 31.19 (CH}
C-16), 30.92 (Chl C-7 oder C-12), 30.53 (GHC-7 oder C-12), 27.80 (GHC-6),
22.51 (CH, C-15), 20.55 (Chj C-11), 15.51 (Ckf C-18), 14.48 (Ck| C-19).

IR (ATR): v (cm®) = 3104 (w), 3076 (w), 3023 (w), 2973 (m), 2940 (m), 2870 (m),
1700 (w), 1675 (w), 1641 (w), 1606 (m), 1531 (s), 1453 (m), 1400 (m), 1349 (s), 1308
(m), 1281, (m), 1234 (m), 1211 (m), 1167 (s), 1106 (m), 1089 (m), 1065 (m), 1055 (m),
1035 (m), 1013 (m), 994 (m), 953 (m), 920 (m), 884 (m), 874 (m), 855 (m), 819 (W),
783 (w), 746 (m), 739 (M), 728 (m), 700 (W), 686 (M), 661(W).

MS (210 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 570 (1) [BR9 (<1), 506 (1), 465

(1), 435 (<1), 392 (<1), 384 (4), 346 (2), 315 (63), 271 (1), 253 (6), 233 (2), 185 (6),
178 (50), 148 (28), 121 (39), 99 (100), 91 (36).

HR-MS (C31H42N2068, M+) ber. 570.2764, QEf 570.2769.

Smp.:63-76°C.

[a]p?°=+38.6 ° (c = 0.77, CHe@\
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N-(Prop-2-enyl)-N-[(3R,5S,8R,9S,10S,13S,14S)-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,
12,13,14,15,16-tetradecahydrocyclopent@phenanthren-17-(1,2-ethandiyl-ketal)-
3-yl]-benzyloxycarbonylamid (94)

Zu einer Suspension von 100 mg (0.18 mmol)
90, 125 mg (0.90 mmol) ¥CO; in 3 ml abs.

DMF wurden unter Ruhren 40 mg (0.36
mmol) Thiophenol zugetropft. Die Ldsung
wurde 1 h bei 70°C geruhrt, dann auf 0°C

23 4 4 6
IZ H gekuhlt und unter starkem Rlhren

tropfenweise mit 66 mg (0.39 mmol) Z-Cl versetzt. Nach zweistindigem Rihren
wurden 10 ml Wasser und 10 ml MTBE zugesetzt, die organischen Phase wurde
abgetrennt und die wassrige Phase zweimal mit je 10 ml MTBE extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit 10 ml ges. NaCl-Losung gewaschen, dann
Uber MgSQ getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wurde flash-chromatographisch
gereinigt (SiQ, CH/MTBE 3:1). Ausbeute: 84 mg (92%), schwachgelbes Ol.

R¢=0.53 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (500 MHz, CDC}): (Rotamerengemisct) (ppm) = 7.39-7.25 (m, 5H, arom.

H), 6.23-6.10 (m, 1H, H-1), 5.88-5.75 (m, 1H, H-24), 5.40 (dd 10 Hz,J= 3 Hz, 1H,

H-2), 5.20-4.99 (m, 4H, H-24 und Gi#D), 4.71-4.63 (m, 0.6H, H-3), 4.57-4.49 (m,
0.4H, H-3), 3.97-3.80 (m, 6H, H-20, H-21 und H-22), 2.01-1.14 (m, 18H), 0.85 (s, 3H,
H-18), 0.79 (s, 3H, H-19).

13C-NMR (125 MHz, CDC}): (Rotamerengemisch) (ppm) = 156.13 (C=0), 141.11,
140.60 (olef. CH, C-1), 136.89, 136.84 (olefy),C136.17, 135.66 (olef. C-H, C-1),
128.39 (arom. C-H), 127.80 (arom. CH), 127.71, 127.56 (arom. CH), 124.01 (olef. C-H,
C-2), 119.27 (G C-17), 115.27 (olef. CH C-24), 67.02 (Chl Ar-CH,), 65.18 (CH,

C-20 oder C-21), 64.52 (GHC-20 oder C-21), 51.00 (CH, C-3), 50.43 (CH, C-9 oder
C-14), 50.11 (CH, C-9 oder C-14), 47.51, 46.67 {0E+22), 46.01, 46.02 (£ C-13),
40.31, 40.07 (CH, C-5), 37.15, 37.07,(C-10), 35.87, 35.78 (CH, C-8), 34.17 (CH
C-4), 32.80 (CH, C-16), 31.19 (CK C-7 oder C-12), 30.75, 30.66 (gHC-7 oder C-
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12), 27.63 (CH, C-6), 22.60 (Chi C-15), 20.59, 20.51, 20.36 (GHC-11), 14.52 (Ch]
C-18), 14.02, 13.91 (CHC-19).

IR (ATR): v (cm®) = 3066 (w), 3026 (w), 2970 (m), 2941 (m), 2876 (m), 1739 (w),
1696 (vs), 1646 (w), 1586 (w), 1539 (w), 1498 (w), 1469 (m), 1451 (m), 1407 (m),
1378 (m), 1350 (m), 1326 (m), 1306 (m), 1283 (m), 1256 (m), 1227 (m), 1193 (m),
1169 (m), 1137 (m), 1118 (m), 1085 (m), 1064 (m) 1047 (m), 1035 (m), 1015 (m), 992
(m), 968 (m), 921 (m), 903 (m), 882 (w), 769 (M), 754 (M), 698 (M), 653 (W).

MS (180 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 505 (6)][M90 (2), 446 (2), 420
(1), 414 (95), 407 (3), 372 (2), 370 (54), 354 (1), 314 (6), 308 (2), 259 (2), 251 (4), 247
(2), 199 (2), 185 (4), 152 (3), 149 (8), 119 (4), 105 (10), 99 (89), 91 (100).

HR-MS (C32H4aNO4, M*): ber. 505.3292, gef. 505.3199.

[a]p?°=-18.0 ° (c = 1.25, CHE).

N-(But-3-enyl)-N-[(3R,5S,8R,9S,10S,13S,14S5)-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,
13,14,15,16-tetradecahydrocyclopenta]phenanthren-17-(1,2-ethandiyl-ketal)-3-
yl]-benzyloxycarbonylamid (95)

Zu einer Suspension von 100 mg (0.18
mmol) 91, 125 mg (0.90 mmol) ¥CO; in

3 ml abs. DMF wurden unter Ruhren 40
mg (0.36 mmol) Thiophenol zugetropft.
Die Losung wurde 1 h bei 70°C gerihrt,

dann auf 0°C gekuhlt und unter starkem

Ruhren tropfenweise mit 66 mg (0.39
mmol) Z-CI versetzt. Nach zweistindigem Ruhren wurden 10 ml Wasser und 10 ml
MTBE zugesetzt, die organische Phase abgetrennt und die wassrigen Phase zweimal mit
je 10 ml MTBE extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 10 ml ges.

NaCl-Lésung gewaschen, dann Uber Mg$@trocknet und eingeengt. Der Ruckstand
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wurde flash-chromatographisch gereinigt (Si@H/MTBE 3:1). Ausbeute: 92 mg
(98%), schwachgelbes Ol.

R¢=0.58 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (500 MHz, CDC}): (Rotamerengemisch) (ppm) = 7.41-7.25 (m, 5H, arom.
H), 6.23-5.99 (m, 1H, H-1), 5.83-5.63 (m, 1H, H-24), 5.40 (dd 10 Hz,J= 3 Hz, 1H,
H-2), 5.20-5.19 (s, 2H, CHO oder H-25), 5.19-4.93 (m, 2H, GB oder H25), 4.70-
4.61 (m, 0.6H, H-3), 4.53-4.45 (m, 0.4H, H-3), 3.96-3.81 (m, 4H, H-20, H-21), 3.37-
3.20 (m, 2H, H-23), 2.39-2.18 (m, 2H, H-22), 2.01-1.16 (m, 18H), 0.86 (s, 3H, H-18),
0.79 (s, 3H, H-19).

3C-NMR (125 MHz, CDC}): (Rotamerengemisch) (ppm) = 156.17 (C=0), 140.77,
140.32 (olef. CH, C-1), 136.93 (olef.()¢ 135.60, 135.39 (olef. C-H, C-1), 128.43
(arom. C-H), 127.86 (arom. CH), 127.78 (arom.CH), 124.35 (olef. C-H, C-2), 119.33
(Cq, C-17), 116.37 (olef. CH C-24), 66.93 (CH Ar-CH,), 65.18 (CH, C-20 oder C-

21), 64.53 (CH, C-20 oder C-21), 51.00, 50.86 (CH, C-3), 50.41 (CH, C-9 oder C-14),
49.88 (CH, C-9 oder C-14), 46.07, 46.03,(C-13), 44.89, 43.89 (GHC-22), 40.61,
40.32 (CH, C-5), 37.06 (£ C-10), (CH, C-22), 35.88, 35.81, 35.18 (CH, C-8), 34.19
(CH,, C-4), 33.54, 33.01 (CH C-16), 31.22 (Ck C-7 oder C-12), 30.66 (GHC-7

oder C-12), 27.76, 27.62 (GHC-6), 22.60 (Ch C-15), 20.50 (Chl C-11), 14.52
(CHs, C-18), 14.04, 13.94 (GHC-19).

IR (ATR): v (cm*) = 3066 (w), 3026 (w), 2970 (m), 2941 (s), 2876 (m), 2859 (m),
1740 (m), 1695 (vs), 1641 (m), 11607 (w), 1586 (w), 1540 (w), 1498 (w), 1454 (m),
1413 (s), 1377 (m), 1369 (m), 1341 (m), 1292 (s), 1269 (m), 1218 (m), 1169 (m), 1155
(m), 1138 (m), 1119 (m), 1084 (m), 1065 (m) 1047 (m), 1035 (m), 1014 (m), 993 (m),
968 (m), 953 (m), 907 (m), 883 (w), 768 (m), 751 (m), 698 (m), 652 (m).
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MS (170 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 519 (4),[805 (1), 478 (50), 475

(1), 434 (10), 428 (29), 414 (13), 385 (4), 384 (15), 370 (9), 342 (2), 315 (78), 299 (1),
271 (10), 253 (21), 229 (6), 203 (3), 185 (7), 161 (3), 145 (4), 120 (8), 105 (10), 99
(88), 91 (100).

HR-MS (C33H45NO4S, M+) ber. 519.3349, gef 519.3344.

[a]p?°=-22.0 ° (c = 1.13, CHG).

2.7 Versuchsvorschriften zu Kapitel 2.3.3

(5S,8S,9R,10R,13R,14R,17R)-3-(ter-Butyl-dimethyl-silanoxy)-10,13-dimethyl-17-
((1IR,4R)-(E)-1,4,5,trimethyl-hex-2-enyl)-5,8-epidioxy-1,2,3,4,9,10,11,12,13,14,15,
16,17-dodecahydro-2H-cyclopenta]phenanthren (97)

N
xR

1.000 g (1.96 mmol)96 und eine

Spatelspitze meseTetraphenylpor-

21
- 22
“ t 24 26
2 \

27 phyrin wurden in 160 ml siedendem
Ethanol gel6st. Anschliel3end wurde 3

h lang unter Bestrahlung durch eine

4 ""o/ 500W  Wolframlampe  Sauerstoff

durch die Losung geleitet. Danach wurde die Lésung abgekihlt, einrotiert und der

resultierende Feststoff in Ethanol mehrfach umkristallisiert. Ausbeute: 516 mg (49%)

farblose Kristalle.
R¢=0.81 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

IH-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 6.49 (dJ = 9 Hz, 1H, H-7), 6.23 (d] = 9 Hz,

1H, H-6), 5.29-5.05 (m, 2H, H-22 und H-23), 4.05-3.80 (m, 1H, H-3), 2.13-0.73 (m,
20H), 0.99 (d,J = 6,5 Hz, 3H, H-21), 0.90 (d, = 7 Hz, 3H, H-28), 0.87 (s, 15H, H-19
und Si-C(GHs)s), 0.84 (d,J = 3 Hz, 3H, H-27), 0.81 (s, 3H, H-18), 0.80 (= 3 Hz,

3H, H-26), 0.04 (s, 6H, Si-CHt
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13C-NMR (125 MHz, CDC}): & (ppm) = 139.65 (olef. CH, C-6 oder C-7), 135.13 (olef.
CH, C-23), 132.38 (olef. CH, C-22), 131.46 (olef. CH, C-6 oder C-7), 73.870G
oder C-8), 72.62 (¢ C-5 oder C-8), 67.89 (CH, C-3), 56.24 (CH, C-17), 55.81 (CH, C-
14), 48.65 (CH, C-9), 43.62 {0C-13), 42.82 (CH, C-24), 42.46 (GHC-4), 40.89 (G
C-10 ), 40.29 (CH, C-20), 36.15 (GHC-12), 33.05 (Ch C-1), 32.83 (CH, C-25),
31.05 (CH, C-2), 27.96 (CK C-16), 25.96 (Ckl Si-C(CHa3)3), 22.52 (CH, C-15),
20.93 (CH, C-21), 20.85 (Ch C-11), 19.95 (Ckl C-26 oder C-27), 19.88 (GHC-26
oder C-27), 19.62 (CK C-28), 18.23 (§ Si-C(CHs)3), 17.62 (CH, C-19), 15.60 (CH
C-18), -4.55, -4.63 (Ck Si-CHs).

IR (ATR): v (cmi®) = 3420 (br), 3070 (w), 2967 (s), 2954 (s), 2933 (s), 2886 (M), 2866
(m), 2857 (m), 1735 (w), 1707 (w), 1596 (w), 1472 (m), 1458 (m), 1438 (m), 1381 (m),
1376 (m), 1371 (m), 1360 (m), 1307 (w), 1299 (w), 1257 (m), 1248 (m), 1223 (w), 1173
(W), 1151 (m), 1130 (w), 1104 (m), 1087 (s), 1076 (m), 1063 (m), 1035 (m), 1016 (W),
1006 (w), 982 (w), 965 (m), 953 (m), 936 (M), 918 (m), 871 (M), 865 (M), 836 (s), 817
(m), 797 (M), 774 (s), 726 (W), 717 (W), 697 (W), 672 (W), 657 ().

MS (180 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 527 (2)-(Wi], 510 (100), 485

(11), 467 (1), 453 (4), 411 (1), 393 (1), 377 (18), 363 (63), 337 (50), 327 (1), 285 (1),
267 (2), 251 (14), 225 (3), 211 (10), 185 (5), 157 (7), 119 (10), 95 (10), 73 (21), 69 (51),
55 (23).

HR-MS (C33H55038| M+-CH3): ber. 527.3920, QEf 527.3911.

CHN-Analyse (Cs4Hsg03): ber.C 75.22, H 10.77
gef.C 75.20, H 10.53

Smp.: 215°C.
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(55,85,9R,10R,13R,14R,17R)-3-(ter-Butyl-dimethyl-silanoxy)-10,13-dimethyl-17-
((1IR,4R)-(E)-1,4,5,trimethyl-hex-2-enyl)-1,2,3,4,9,10,11,12,13,14,15,16,17-dodeca-
hydro-2H-cyclopentaa]phenanthren-5-8-diol (98)

500 mg (0,92 mmolP7 wurden mit

1.25 g (19.12 mmol) Zinkpulver in
eine LOsung aus 5.87 g Natrium-
hydroxid in 150 ml abs. Ethanol

gegeben. AnschlieBend wurde die

28

Mischung 3 h lang unter Ruckfluss

zum Sieden erhitzt, die Losung kalt
filtriert, der Rickstand mit Ethanol, Gal, und MTBE gewaschen, das Filtrat einrotiert
und der resultierende Feststoff in Ethanol mehrfach umkristallisiert. Ausbeute: 501 mg
(>99%) farblose Kiristalle.

R¢= 0.56 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

IH-NMR (200 MHz, CDC4): & (ppm) = 6.10 (dJ = 10 Hz, 1H, H-7), 5.99 (d] = 10

Hz, 1H, H-6), 5.29-5.05 (m, 2H, H-22 und H-23), 4.22-4.00 (m, 1H, H-3), 2.08-0.56
(m, 20H), 1.00 (dJ = 6.5 Hz, 3H, H-21), 0.99-0.97 (m, 6H, H-19 und H-28), 0.90 (s,
9H, Si-C(TH3)s), 0.85 (d,J = 3 Hz, 3H, H-27), 0.81 (d] = 3 Hz, 3H, H-26), 0.68 (s,
3H, H-18), 0.08 (s, 6H, Si-C

13C-NMR (125 MHz, CDC}): & (ppm) = 139.65 (olef. CH, C-6 oder C-7), 135.13 (olef.
CH, C-23), 132.38 (olef. CH, C-22), 131.46 (olef. CH, C-6 oder C-7), 73.870G
oder C-8), 72.62 (¢ C-5 oder C-8), 67.89 (CH, C-3), 56.24 (CH, C-17), 55.81 (CH, C-
14), 48.65 (CH, C-9), 43.62 {0C-13), 42.82 (CH, C-24), 42.46 (GHC-4), 40.89 (G
C-10 ), 40.29 (CH, C-20), 36.15 (GHC-12), 33.05 (Ch C-1), 32.83 (CH, C-25),
31.05 (CH, C-2), 27.96 (Ch C-16), 25.96 (Ckl Si-C(CHa3)3), 22.52 (CH, C-11),
20.93 (CH, C-21), 20.85 (), 19.95 (G C-26 oder C-27), 19.88 (GHC-26 oder C-
27), 19.62 (CH, C-28), 18.23 (§ Si-C(CHa)3), 17.62 (CH, C-19), 15.60 (Ch C-18),
-4.55, -4.63 (Ch| Si-CHs).
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IR (ATR): v (cmit) = 3344 (br), 3181 (br), 3032 (w), 2954 (s), 2928 (s), 2870 (M), 2856
(m), 1718 (w), 1608 (w), 1471 (m), 1461 (m), 1370 (m), 1293 (w), 1255 (m), 1249 (m),
1149 (m), 1118 (m), 1099 (m), 1064 (m), 1005 (m), 963 (m), 930 (m), 875 (m), 862
(m), 835 (s), 774 (s), 675 (W), 655 (mM).

MS (200 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 526 (12)¥0], 508 (47), 493

(9), 469 (15), 451 (17), 400 (2), 394 (8), 377 (32), 376 (38), 361 (20), 335 (6), 227 (2),
269 (8), 251 (100), 237 (11), 209 (12), 197 (15), 185 (11), 157 (15), 125 (20), 95 (10),
81 (18).

HR-MS (C34H580,Si M*-H,0): ber. 526.4206, gef. 526.4200.

Smp.: 176°C.
(3S5,55,85,9R,10R,13R,14R,17R)-5-Allyloxy-10,13-dimethyl-17-((IR,4R)-(E)-1,4,5,
trimethyl-hex-2enyl)-1,2,3,4,9,10,11,12,13,14,15,16,17-tetradecahydro-cyclopenta-
[a]phenanthren-3-8-diol (99)

Zu einer L6sung von 300 mg (0.55

mmol) 98 und 159 mg (0,111 ml, 1.31
mmol) Allyloromid in 5 ml THF wurden

28

bei RT und unter Inertgasatmosphére 32
mg (1.33 mmol) Natriumhydrid unter
Ruhren zugegeben. Der Ansatz wurde 16
h bei RT gerihrt, auf 0°C gekuhlt, mit 2

ml Wasser versetzt und dreimal mit

MTBE ausgeschuttelt und einrotiert. Der
Ruckstand wurde in 1 ml THF gel6st und tropfenweise mit 1.65 ml 1M TBAF-L6sung
in THF versetzt. Die Lésung wurde 5 h bei RT gerthrt, mig@lE Wasser und danach

mit gesattigter NaCl-Lésung versetzt, geschittelt und die Phasen getrennt, die
organische Phase uUber MgS@etrocknet, vollstandig eingeengt und der Rickstand
flash-chromatographisch gereinigt (SiGCH/MTBE 3:2). Ausbeute: 254 mg (98%),

farbloser Feststoff.
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R¢=0.39 (SiQ, CH/MTBE 3:2)

'H-NMR (500 MHz, CDC}): & (ppm) = 6.28 (dJ) = 10 Hz, 1H, H-6 oder H-7), 5.91-
5.82 (m, 1H, H-30), 5.74 (d,= 10 Hz, 1H, H-6 oder H-7), 5.30 (s, 1H, H-32 oder H-
33), 5.29 (dJ = 17 Hz, 1H, H-31), 5.25-5.10 (m, 2H, H-23 und H-24), 5.121(,10

Hz, 1H, H-31), 4.03-3.97 (m, 1H, H-29), 3.92-3.81 (m, 2H, H-3 und H-29), 3.67 (s, 1H,
H-32 oder H-33), 2.29 (dd,= 14 Hz,J = 4 Hz, 1H, H-4), 2.22 (d] = 8 Hz, 1H, H-14),
2.07-0.55 (m, 18H), 0.99 (s, 3H, H-19), 0.97Jd; 6 Hz, 3H, H-21), 0.91 (dl = 7 Hz,

3H, H-28), 0.85-0.80 (m, 6H, H-26 und H-27), 0.70 (s, 3H, H-18).

13C-NMR (125 MHz, CDC}): & (ppm) = 136.36 (olef. CH, C-6 oder C-7), 135.29 (olef.
CH, C-23), 134.19 (olef. CH, C-30), 132.25 (olef. CH, C-22), 131.74 (olef. CH, C-6
oder C-7), 116.02 (olef. GHC-31), 78.75 (& C-5 oder C-8), 70.53 (£C-5 oder C-

8), 66.79 (CH, C-3), 61.71 (GHC-29), 56.50 (CH, C-17), 53.44 (CH, C-14), 50.22
(CH, C-9), 44.95 (g C-13), 42.83 (CH, C-24), 40.44 (CH, C-20), 40.1%, (C-10 ),
35.51 (CH, C-4), 35.39 (Ch{ C-12), 33.01 (CH, C-25), 32.73 (GHC-1), 30.78 (Ch

C-2), 28.07 (CH, C-16), 20.85 (Ck C-21), 20.25 (CH C-11 oder 15), 20.20 (GH
C-11 oder C-15), 19.94 (GHC-26 oder C-27), 19.62 (GHC-26 oder C-27), 19.26
(CHs, C-19), 17.64 (Ck| C-28), 17.14 (Ck| C-18).

IR (ATR): v (cm®) = 3529 (m), 3407 (br), 3090 (w), 3028 (W), 2955 (s), 2870 (s), 1705
(W), 1645 (w), 1459 (m), 1423 (m), 1408 (m), 1380 (m), 1370 (m), 1345 (m), 1312 (m),
1295 (m), 1270 (w), 1218 (w), 1151 (m), 1116 (m), 1078 (m), 1045 (s), 1026 (s), 980
(s), 966 (m), 938 (m), 904 (w), 861 (w), 825 (w), 810 (w), 800 (W), 766 (W), 737 (W),
663 (W).

MS (160 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 470 (2)][M37 (<1), 412 (100),
379 (9), 376 (7), 337 (2), 313 (1), 287 (10), 269 (6), 251 (15), 213 (4), 191 (6), 177 (16),
159 (10), 142 (15), 125 (17), 107 (15), 95 (20), 83 (21), 81 (30).
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HR-MS (C31Hs003, M™): ber. 470.3760, gef. 470.3761.

CHN-Analyse (Gz31H5003): ber.C 79.10, H 10.71
gef.C 78.64, H 10.57

Smp.: 125-128°C.

Gemessene NOE-Beziehungen 98r

2.8 Versuchsvorschriften zu Kapitel 2.3.4

Die Literaturausbeute konnte durch folgende Variation verbessert werden:
(8R,9S,10R,13S,14S,175)-3-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxy)-10,13-dimethyl-2,3,4,
7,8,9,10,11,12,13,14,17-dodecahydro-1H-cycloperighenanthren-17-on (102)

2.500 g (5.26 mmoll01 wurden in 225 ml MTBE
vollstandig geldost und 75 ml DMSO hinzugefugt.
Anschliel3end gibt man eine Ldosung von 4.420 ¢
(15.79 mmol) IBX und 1.980 g (15.79 mmol) MPO
in 40 ml DMSO hinzu und rihrt 16 h bei 50°C.

Danach wird die Losung mit 100 ml 5% NaH&Esung gewaschen, dreimal mit 25

TBSO

ml MTBE extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit 50 ml ges. NaHCO
Losung, 50 ml Wasser und mit 50 ml ges. NaCl-Losung gewaschen, tber,;MgSO
getrocknet, einrotiert und der Rickstand flash-chromatographisch gereinigt (SiO
CH/DCM/MTBE 25:20:1). Ausbeute: 1.604 g (76%), farbloser Feststoff.
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R¢=0.24 (SiQ, CH/MTBE 10:1)

(8R,9S,10R,13S,14S,175)-3-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxy)-10,13-dimethyl-2,3,4,7,
8,9,10,11,12,13,14,17-dodecahydro-1H-cycloperdfgfhenanthren-17-ol (103)

1.147 g (2.86 mmol102 und 1.067 g (2.86 mmol)
CeCk-7H,0 wurden in 25 ml eines Gemisches aus 9
ml CH,Cl, und 16 ml Methanol vollstandig gelost,
auf —20°C gekuhlt und tGber 10 min 108 mg (2.85
mmol) NaBH, zugegeben. Die L6sung wurde ohne

TBSO
Kidhlung noch weitere 2 h gerthrt, mit 50 ml Wasser versetzt, die wassrige Phase mit
NaCl gesattigt, dreimal mit 25 ml MTBE extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen lber MgSO getrocknet, einrotiert und der Rickstand aus Methanol

umkristallisiert. Ausbeute: 1.117 g (97%), farbloser Feststoff.

R¢=0.30 (SiQ, CH/MTBE 3:1)

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 5.89 (dJ = 6 Hz, 1H, H-16), 5.70-5.63 (m,
1H, H-15), 5.37-5.27 (m, 1H, H-6), 4.35-4.29 (m, 1H, H-17), 3.56-3.38 (m, 1H, H-3),
2.36-2.10 (m, 2H, H-4), 1.96-0.74 (m, 13H), 1.03 (s, 3H, H-19), 0.89 (s, 9H, Si-
C(CHa)3), 0.83 (s, 3H, H-18), 0.06 (s, 6H, SHe).

3C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 141.83 (olef. & C-5), 134.58 (olef. CH, C-15),
131.90 (olef. CH, C-16), 120.50 (olef. CH, C-6), 85.44 (CH, C-17), 72.45 (CH, C-3),
57.87 (CH, C-14), 50.57 (C-13), 50.54 (CH, C-9), 42.77 (GHC-4), 37.19 (CH| C-

1), 36.70 (G, C-10), 34.57 (CH C-2), 31.98 (CkH C-7), 31.59 (Chl C-12), 29.49
(CH, C-8), 25.88 (Ch Si-C(CH3)s), 20.53 (CH, C-11), 19.36 (Ckl C-19), 18.19 (&
Si-C(CHs)3), 11.95 (CH, C-18), -4.63 (Chl Si-CHa).

IR (ATR): v (cmi?) = 3298 (br), 3054 (w), 2954 (s), 2930 (s), 2905 (m), 2855 (s), 2826
(m), 2738 (w), 2708 (W), 1706 (w), 1663 (w), 1587 (w), 1472 (m), 1462 (m), 1437 (m),
1405 (w), 1372 (m), 1360 (m), 1342 (w), 1323 (m), 1301 (w), 1287 (w), 1252 (m), 1245
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(m), 1234 (m), 1216 (w), 1204 (w), 1165 (w), 1142 (m), 1098 (s), 1078 (s), 1047(m),
1032 (m), 1022 (w), 1006 (M), 966 (W), 954 (w), 939 (w), 888 (m), 870 (m),
835 (s), 806 (m), 793 (m), 773 (s), 711 (m), 680 (W), 667 (w).

MS (150 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 402 (<1)],[@87 (2), 359 (<1),
346 (22), 345 (100), 327 (4), 309 (<1), 271 (1), 269 (3), 253 (5), 237 (1), 213 (2), 185
(2), 159 (7), 145 (6), 107 (4), 93 (7), 75 (31), 73 (10).

HR-MS (C25H420,Si, M"): ber. 402.2954, gef. 402.2955.
Smp.: 144-148°C.

[a]p®° = - 78.8 ° (c = 0.84, CHG)

(8R,9S,10R,135,14S,179)-17-Allyloxy-10,13-dimethyl-2,3,4,7,8,9,10,11,12,13,14,17-
dodecahydro-1H-cyclopentag]phenanthren-3-yloxy)-tert-butyl-dimethyl-silan
(104)

Zu einer Losung von 300 mg (0.74 mmol)
103 272 mg (0.190 ml, 2.25 mmol)
Allylboromid und eine Spatelspitze TBAI in 3
ml THF wurden bei RT und unter

TBSO Inertgasatmosphére 54 mg (2.25 mmol)

Natriumhydrid unter Ruhren zugegeben. Der
Ansatz wurde 16 h bei RT gerthrt, mit 10 ml Wasser gequencht und dreimal mit MTBE
ausgeschuttelt, die vereinigten organischen Phasen uber Mg80cknet, vollstandig
eingeengt und der Rickstand flash-chromatographisch gereinigs, (SI@MTBE
10:1). Ausbeute: 315 mg (96%), farbloser Feststoff.

R¢=0.80 (SiQ, CH/MTBE 10:1)

IH-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 6.04-5.82 (m, 1H, H-21), 5.86 @@= 5 Hz,
1H, H-16), 5.77-5.69 (m, 1H, H-15), 5.36-5.12 (m, 3H, H-6 und H-22), 4.18-3.96 (m,
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3H, H-17 und H-20), 3.56-3.39 (m, 1H, H-3), 2.36-2.10 (m, 2H, H-4), 2.00-0.86 (m,
13H), 1.02 (s, 3H, H-19), 0.88 (s, 9H, Si-G{&)s), 0.86 (s, 3H, H-18), 0.05 (s, 6H, Si-
CHs).

3C-NMR (50 MHz, CDC4): & (oppm) = 141.75 (olef. £ C-5), 135.13 (olef. CH, C-21),
132.92 (olef. CH, C-15), 131.42 (olef. CH, C-16), 120.53 (olef. CH, C-6), 116.43 (olef.
CH,, C-22), 92.15 (CH, C-17), 72.43 (CH, C-3), 71.10 §0€+20), 58.07 (CH, C-14),
50.68 (G, C-13), 50.55 (CH, C-9), 42.78 (GHC-4), 37.18 (Ch} C-1), 36.66 (G C-

10), 36.11 (CH, C-2), 31.98 (Ch C-7), 31.57 (Chl C-12), 29.18 (CH, C-8), 25.89
(CHs, Si-C(CHg)s), 20.57 (CH, C-11), 19.34 (CH C-19), 18.18 (G Si-C(CHa)s),
12.50 (CH, C-18), -4.63 (Chj Si-CHs).

IR (ATR): v (cmi') = 3503 (br), 3406 (br), 3068 (w), 3046 (w), 3004 (w), 2950 (m),
2932 (m), 2897 (m), 2856 (m), 2827 (m), 1710 (s), 1646 (w), 1472 (m), 1462 (m), 1449
(m), 1436 (m), 1427 (m), 1360 (s), 1252 (m), 1221 (s), 1164 (m), 1145 (m), 1101 (m),
1088 (m), 1058 (w), 1026 (w), 1007 (w), 984 (w), 956 (w), 923 (m), 889 (m), 873 (M),
839 (m), 797 (m), 773 (m), 721 (m), 715 (m), 667 (m).

MS (150 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 442 (22},[¥R7 (7), 401 (2), 385

(63), 359 (1), 346 (6), 345 (23), 329 (18), 293 (5), 275 (9), 269 (12), 253 (60), 237 (10),
211 (10), 199 (13), 185 (10), 171 (18), 159 (25), 145 (24), 107 (16), 105 (20), 93 (24),
81 (33), 75 (100), 73 (42).

HR-MS (CygH460,Si, M"): ber. 442.3267, gef. 442.3267.

CHN-Analyse (CgH460,Si):  ber.C 75.96, H 10.47
gef.C 75.58, H 10.21

Smp.: 143°C.
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(8R,9S,10R,13S,14S,175)-17-Propargyloxy-10,13-dimethyl-2,3,4,7,8,9,10,11,12,13,
14,17-dodecahydro-1H-cyclopenta]phenanthren-3-yloxy)-tert-butyl-dimethyl-
silan (105)

Zu einer Lésung von 300 mg (0.74 mmol)
103in 3 ml THF wurden bei RT und unter
Inertgasatmosphare 36 mg (1.50 mmol)
Natriumhydrid unter RUhren zugegeben.
Nach 30 Minuten tropft man 265 mg (0,240
ml, 2.23 mmol) Propargylbromid (80%ige

TBSO

Losung in Toluol) bei RT zu. Der Ansatz wurde 16 h bei RT gerihrt, mit 10 ml ges.
NH4CI-Lésung versetzt und dreimal mit MTBE ausgeschittelt, die vereinigten
organischen Phasen tber MgSgetrocknet, vollstandig eingeengt und der Rickstand
flash-chromatographisch gereinigt (Si@H/MTBE 20:1). Ausbeute: 227 mg (69%),
leicht gelblicher Feststoff.

R¢=0.75 (SiQ, CH/MTBE 10:1)

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 5.88 (dJ = 6 Hz, 1H, H-16), 5.81-5.73 (m,
1H, H-15), 5.38-5.30 (m, 1H, H-6), 4.33-4.13 (m, 3H, H-17 und H-20), 3.58-3.39 (m,
1H, H-3), 2.43 (tJ = 2 Hz, 1H, H-22), 2.36-2.12 (m, 2H, H-4), 2.00-0.84 (m, 13H),
1.02 (s, 3H, H-19), 0.89 (s, 9H, Si-G46)s), 0.86 (s, 3H, H-18), 0.06 (s, 6H, SHE).

3C-NMR (125 MHz, CDC}): & (ppm) = 141.88 (olef. & C-5), 132.37 (olef. CH, C-
15), 131.87 (olef. CH, C-16), 120.51 (olef. CH, C-6), 91.98 (CH, C-17), 80.25 (olef.
CH, C-22), 74.08 (olef. & C-21), 72.48 (CH, C-3), 58.06 (CH, C-14), 57.50 $C&

20), 50.59 (G, C-13), 50.58 (CH, C-9), 42.81 (GHC-4), 37.22 (CH} C-1), 36.71 (G,
C-10), 35.89 (Chl C-2), 32.02 (Ch C-7), 31.58 (Ch C-12), 29.22 (CH, C-8), 25.92
(CHs, Si-C(CH3)3), 20.57 (CH, C-11), 19.37 (Ch C-19), 18.22 (G Si-C(CHa)s),
12.51 (CH, C-18), -4.60 (Ch| Si-CHa).

IR (ATR): v (cnmi?) = 3504 (br), 3308 (w), 3249 (m), 3060 (W), 2936 (s), 2900 (s), 2857
(s), 2839 (M), 2823 (m), 2740 (W), 2711 (w), 2112 (w), 1710 (s), 1669 (w), 1653 (W),
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1472 (m), 1462 (m), 1451 (m), 1438 (m), 1429 (m), 1362 (s), 1255 (s), 1259 (m), 1251
(m), 1221 (m), 1196 (w), 1163 (m), 1142 (m), 1130 (m), 1099 (s), 1087 (s), 1057 (m),
1042 (m), 1031 (m), 1007 (m), 981 (m), 963 (M), 955 (m), 942 (m), 923 (w), 913 (m),
887 (s), 871 (s), 836 (), 806 (M), 799 (M), 774 (s), 721 (M), 713 (m), 684 (M), 667 (M).

MS (120 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 440 (8)[NR5 (4), 399 (<1), 383
(100), 363 (4), 343 (6), 327 (6), 307 (3), 293 (2), 275 (5), 253 (20), 213 (6), 199 (6), 171
(11), 159 (15), 145 (16), 107 (12), 93 (19), 81 (26), 75 (87), 73 (35).

HR-MS (C2gH440,Si, M"): ber. 440.3111, gef. 440.3112.

Smp.: 142-147°C.
(8R,9S,10R,13S,14S,175)-17-(Allyl-dimethyl-silanoxy)-10,13-dimethyl-2,3,4,7,8,9,
10,11,12,13,14,17-dodecahydro-1H-cyclopengphenanthren-3-yloxy)-tert-butyl-

dimethyl-silan (107)

Zu einer Losung von 200 mg (0.50 mmol)

18 O/\S’iizo/\ﬂ\22 103 in 4 ml Pyridin wurden bei RT und
unter Inertgasatmosphéare 169 mg (0,190
1o ml, 1.25 mmol) Allyltrimethylchlorsilan
106 unter Ruhren  tropfenweise
TBSO™ s~ 5 ° 7 zugegeben. Der Ansatz wurde 16 h bei RT

gerahrt, mit 30 ml Wasser gequencht und dreimal mit MTBE ausgeschittelt, die
vereinigten organischen Phasen tUber Mg§€irocknet, vollstandig eingeengt und der
Ruckstand flash-chromatographisch gereinigt ¢SICH/MTBE 10:1). Ausbeute: 220

mg (88%), farbloser Feststoff.

R¢= 0.87 (SiQ, CH/MTBE 10:1)
IH-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 5.92-5.69 (m, 1H, H-21), 5.83 (= 5 Hz,

1H, H-16), 5.63-5.54 (m, 1H, H-15), 5.37-5.29 (m, 3H, H-6 und H-22), 4.96-4.81 (m,
2H, H-22), 4.28 (s, 3H, H-17), 3.57-3.39 (m, 1H, H-3), 2.36-2.10 (m, 2H, H-4), 1.88-
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0.78 (m, 15H), 1.02 (s, 3H, H-19), 0.89 (s, 9H, Si-84%), 0.80 (s, 3H, H-18), 0.13 (s,
6H, Si-CH3), 0.05 (s, 6H, Si-H3, TBS).

3C-NMR (50 MHz, CDC4): & (oppm) = 141.79 (olef. £ C-5), 135.37 (olef. CH, C-21),
134.03 (olef. CH, C-15), 130.94 (olef. CH, C-16), 120.57 (olef. CH, C-6), 113,60 (olef.
CH,, C-22), 85.36 (CH, C-17), 72.46 (CH, C-3), 57.62 (CH, C-14), 50.94G€13),
50.64 (CH, C-9), 42.82 (CHC-4), 37.23 (Chl C-1), 36.72 (G C-10), 34.90 (Ch] C-

2), 32.03 (CH, C-7), 31.66 (Chj C-12), 29.44 (CH, C-8), 25.91 (GHSI-C(CH3)3),
24.78 (CH, C-20), 20.57 (Ch C-11), 19.37 (CH C-19), 18.19 (G Si-<C(CHa)s),
12.31 (CH, C-18), -1.99 (Chj Si-CH3), -4.60 (CH, Si-CHs, TBS).

IR (ATR): v (crmi) = 3079 (w), 3057 (w), 3044 (W), 2954 (s), 2930 (s), 2904 (s), 2855
(s), 2829 (M), 1734 (w), 1668 (W), 1631 (w), 1471 (w), 1459 (m), 1430 (w), 1404 (w),
1380 (m), 1360 (m), 1373 (m), 1367 (m), 1360 (m), 1334 (w), 1252 (s), 1236 (w), 1215
(W), 1205 (w), 1191 (w), 1165 (m), 1146 (m), 1102 (s), 1084 (s), 1054 (m), 1038 (),
1023 (w), 1005 (w), 956 (W), 934 (w), 889 (s), 871 (m), 839 (s), 821 (m), 804 (m), 774
(s), 717 (w), 709 (m), 669 (W), 652 (W).

MS (110 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 500 (23},[¥B5 (6), 461 (2), 459

(10), 443 (26), 425 (<1), 385 (2), 383 (5), 369 (7), 328 (6), 327 (22), 309 (2), 285 (4),
275 (2), 253 (24), 251 (17), 237 (6), 211 (6), 173 (7), 171 (10), 159 (11), 149 (19), 145
(12), 119 (6), 105 (4), 93 (10), 75 (100), 73 (22).

HR-MS (C3oHs,0,Sip, M¥): ber. 500.3506, gef. 500.3514.

CHN-Analyse (CgH460,Si):  ber.C 71.93, H 10.46
gef.C 71.38, H 10.01

Smp.: 74-79°C.
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29 Versuchsvorschriften zu Kapitel 2.4.2

(3S,5S,8R,9S,10S,13S,14S)-3-(prop-1-enyloxy)-10,13-dimethyl-3,4,5,6,7,8,9,10,
11,12,13,14,15,16-tetradecahydrocyclopentgphenanthren-17-(1,2-ethan-diyl-
ketal) (108)

In einem Druckgefal wurden 30 mg (0,081
mmol) 88, 3 mg (0.0035 mmol, 4.4 mol-%)
[Ru] € unter Inertgas-atmosphére (Glovebox) in

4 ml abs. Benzol gelost, 10 ml Ethen unter
22

24 M/\ O\\"

23 H 60 °C gerlhrt, Uber Kieselgel filtriert,

Ruhren durch die Losung geleitet und 2 d bei

vollstandig eingeengt und der Ruckstand durch praparative
Dunnschichtchromatographie (SICCH/MTBE 5:1) gereinigt.
Ausbeute: 15 mg (50%), farbloses Ol.

E/Z: 1/2.2

'H-NMR (500 MHz, CDC}): & (ppm) = 6.18-6.11 (m, 1.38H, H-1 und H-22, trans),
6.03 (d,J =5 Hz 0.62H, H-22, cis), 5.69-5.61 (m, 1H, H-2), 4.93-35 (m, 0.38H, H-23,
trans), 4.48-4.40 (m, 0.62H, H-23, cis), 4.08-4.04, 4.03-3.98 (2m, 1H, H-3), 3.95-3.82
(m, 4H, H-20 und H-21), 2.03-0.75 (m, 18H), 1.60-1.53 (m, 3H, H-24), 0.87 (s, 3H, H-
18), 0.80 (s, 3H, H-19).

MS (160 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 332 (12)}@WH,], 315 (23), 299
(1), 262 (2), 253 (9), 247 (2), 229 (3), 214 (2), 200 (21), 185 (6), 161 (2), 149 (4), 119

(2), 105 (6), 99 (100).

HR-MS (C,1H3,03, M™-C3Hy): ber. 332.2351, gef. 332.2357.
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2.10  Versuchsvorschriften zu Kapitel 2.4.3

(3S,55,8S,9R,10R,13R,14R,17R)-5-(prop-1-en)-10,13-dimethyl-17-((R,4R)-(E)-1,4,
5-trimethyl-hex-2enyl)-1,2,3,4,9,10,11,12,13,14,15,16,17-tetradecahydro-cyclopenta
[a]lphenanthren-3-8-diol (109)

Eine Losung von 100 mg (0.21 mmol)
99, 9 mg (0.0106 mmol, 5 mol-%)
[Ru]® und 0.24 ml (0.19 mmol)
Diallylether in 10 ml Benzol wurde in
einem Druckgefald unter

Inertgasatmosphéare (Glovebox) 16 h

bei 60°C gerihrt, Uber Kieselgel
295 %0 filtriert, vollstandig eingeengt und der
31 Ruckstand flash-chromatographisch

gereinigt (SiQ, CH/MTBE 2:3). Ausbeute: 81 mg (81%), farbloser Feststoff.

E/Z: 1/1
Ri = 0.49 (SiQ, CH/MTBE 3:2)

'H-NMR (500 MHz, CDC4): & (ppm) = 6.31 (dJ = 9,5 Hz, 1H, H-6 oder H-7), 6.09-
6.03 (m, 1H, H-29), 5.80 (dd,= 13.5 Hz,J = 10 Hz, 1H, H-6 oder H-7), 5.29 (@=

17 Hz, 1H, H-31), 5.25-5.12 (m, 2H, H-23 und H-24), 5.05-4,97 (m, 0.5H, H-30), 4.58-
4.02 (m, 0.5H, H-30), 3.95-3.82 (m, 1H, H-3), 3.13, 3.30 (2s, 1H, H-32 oder H-33),
2.75-2.15 (m, 2H, H-4 und H-14), 2.08-0.55 (m, 21H), 1.01-0.95 (m, 6H, H-21 und H-
19), 0.91 (d,J = 7 Hz, 3H, H-28), 0.87-0.78 (m, 6H, H-26 und H-27), 0.71, 0.70 (2s,
3H, H-18).

13C-NMR (125 MHz, CDC}): & (ppm) = 139.36 (olef. CH, C-29, trans), 137.97 (olef.
CH, C-29, cis), 136.76 (olef. CH, C-6 oder C-7), 135.22 (olef. CH, C-23), 132.27 (olef.
CH, C-22), 131.63 (olef. CH, C-6 oder C-7), 105.62 (olef. CH, C-30, trans), 104.08
(olef. CH, C-30, cis), 80.76, 80.72CC-5 oder C-8), 70.63, 70.51 {QC-5 oder C-8),
66.52, 66.20 (CH, C-3), 56.54 (CH, C-17), 53.32, 53.25 (CH, C-14), 50.11, 49.89 (CH,
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C-9), 44.67, 44.38 (£, C-13), 42.81 (CH, C-24), 40.44, 40.41 (CH, C-20), 40.04, 40.02
(Cq C-10 ), 38.08, 37.83 (GHC-4), 35.18, 35.14 (CH C-12), 33.05 (CH, C-25),
32.87, 32.58 (CH C-1), 30.35 (ChHl C-2), 28.04, 28.02 (CH C-16), 20.81 (CHl C-

21), 20.15 (CH, C-11 oder 15), 20.09 (GHC-11 oder 15), 19.94 (GHC-26 oder C-
27), 19.62 (CH, C-26 oder C-27), 19.06, 19.01 (§HC-19), 17.61 (Ch C-28), 17.34,
17.27 (CH, C-18), 12.63 (CH| C-31, trans), 9.32 (GHIC-31, cis).

IR (ATR): v (cm™) = 3554 (w), 3401 (br), 3033 (w), 2955 (s), 2870 (s), 1704 (m), 1664
(m), 1459 (m), 1446 (m), 1397 (m), 1381 (m), 1370 (m), 1345 (m), 1304 (m), 1248 (m),
1218 (m), 1151 (s), 1130 (m), 1106 (s), 1046 (s), 1025 (m), 1012 (m), 980 (s), 966 (s),
938 (m), 921 (m), 904 (m), 862 (w), 828 (w), 811 (w), 800 (w), 771 (w), 724 (w).

MS (140 °C, Peaks oberhalb m/z = 68): m/z (%) = 470 (2)|[M52 (4), 437 (4), 413

(4), 396 (24), 395 (80), 377 (68), 361 (6), 337 (2), 311 (2), 287 (2), 271 (4), 269 (10),
251 (30), 225 (6), 211 (8), 197 (10), 169 (6), 157 (14), 143 (7), 125 (21), 109 (10), 95
(12), 83 (18), 81 (26), 69 (100).

HR-MS (C31Hs003, M™): ber. 470.3760, gef. 470.3761.

Smp.: 76°C.

2.11  Versuchsvorschriften zu Kapitel 2.4.4.1

tert-Butyl-(4aR,4bS,7S,8S,8aR)-7-(2,5-dihydro-furan-2-yl)-4a, 7-dimethyl-8-vinyl-
1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8,8a,9-dodecahydro-1H-cyclopemiphenanthren-2-yloxy)-
dimethyl-silan (110)

Eine LOosung von 100 mg (0.23 mmdp4, 10
mg (0.0122 mmol, 5.3 mol-%JRu] und 1
Tropfen Diallylether in 10 ml Benzol wurde in
einem DruckgefaR bei RT und unter
Inertgasatmosphéare (Glovebox) 16 h bei RT

geruhrt, Uber Kieselgel filtriert, vollstandig eingeengt und der Rickstand flash-
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chromatographisch gereinigt (SICCH/MTBE 3:1). Ausbeute: 99 mg (99%), farbloser
Feststoff.

R¢=0.72 (SiQ, CH/MTBE 10:1)

'H-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 5.92-5.86 (m, 1H, H-22), 5.77-5.69 (m, 1H, H-
21), 5.56-5.36 (m, 1H, H-15), 5.29 (@~= 5 Hz, 1H, H-6), 5.15-5.09 (m, 1H, H-16),
5.05 (dd,J = 10 Hz,J = 3 Hz, 1H, H-16), 4.73-4.64 (m, 1H, H-17), 4.64-4.56 (m, 2H,
H-20), 3.58-3.39 (m, 1H, H-3), 2.34-0.76 (m, 17H), 0.97 (s, 3H, H-19), 0.88 (s, 9H, Si-
C(CHa)3), 0.81 (s, 3H, H-18), 0.05 (s, 6H, SHg; TBS).

3C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 140.65 (olef. & C-5), 138.50 (olef. CH, C-15),
127.14 (olef. CH, C-21), 127.09 (olef. CH, C-22), 121.51 (olef. CH, C-6), 117.36 (olef.
CH,, C-16), 91.58 (CH, C-17), 75.81 (GHC-20), 72.53 (CH, C-3), 53.24 (CH, C-14),
49.00 (CH, C-9), 42.55 (CHC-4), 40.62 (G C-13), 36.99 (CH C-1), 36.94 (G, C-

10), 32.97 (CH, C-2), 31.97 (Ch C-7), 31.18 (CH, C-8), 30.61 (GHC-12), 25.92
(CHs, Si-C(CHs)3), 20.02 (CH, C-11), 19.34 (CH C-19), 18.24 (g Si-C(CHa)a),
16.32 (CH, C-18), -4.59 (Ch} Si-CH3, TBS).

IR (ATR): v (cm) = 3074 (w), 3035 (w), 2957 (s), 1948 (s), 2929 (s), 2906 (s), 2873

(s), 2855 (s), 2682 (w), 1734 (w), 1671 (w), 1639 (w), 1471 (m), 1461 (m), 1444 (m),
1437 (m), 1418 (w), 1405 (w), 1380 (m), 1369 (m), 1360 (m), 1347 (w), 1340 (w),

1249 (m), 1204 (w), 1193 (w), 1132 (w), 1079 (s), 1059 (s), 1005 (m), 963 (m), 945
(w), 938 (w), 918 (m), 887 (s), 870 (s), 838 (s), 817 (m), 805 (m), 774 (s), 760 (m), 724
(w), 714 (m), 670 (w), 669 (w).

MS (120 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 442 (4)|[M27 (4), 388 (1), 385

(46), 373 (2), 345 (1), 319 (2), 317 (30), 293 (1), 279 (1), 253 (2), 241 (100), 225 (2),
213 (4), 199 (15), 171 (7), 159 (14), 145 (17), 133 (20), 105 (10), 96 (11), 81 (19), 75
(40).

HR-MS (CagH4602Si, M"): ber. 442.3267, gef. 442.3267.
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Smp.: 102°C.

tert-Butyl-(4aR,4bS,7S,8S,8aR)-4a, 7-dimethyl-8-vinyl-7-(4-vinyl-2,5-dihydro-furan
-2-yl)-1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8,8a,9-dodecahydro-1H-cyclopemighenanthren-2-yl-
oxy)-dimethyl-silan (111)

18 02 Durch eine Lésung von 33 mg (0.075 mmol)
) @2\1\23 105, 4 mg (0.0049 mmol, 6.5 mol-9%Ru] in
| 2\ 3 ml CH,CIl, wurden unter Riihren bei RT 20

ml Ethen geleitet, wobei sich die Loésung von

TBSO® 3 PRI violett nach braun verfarbt. AnschlieRend

wurde die Losung in einem DruckgefaR bei RT und unter Inertgasatmosphére
(Glovebox) 3 h bei 55°C gerihrt, Uber Kieselgel filtriert, vollstdndig eingeengt und der
Ruckstand flash-chromatographisch gereinigt {SE@H/MTBE 25:1). Ausbeute: 35 mg
(>99%), farbloses Ol.

R¢=0.93 (SiQ, CH/MTBE 10:1)

IH-NMR (200 MHz, CDC4): & (ppm) = 6.50 (dd)) = 18 Hz,J = 11 Hz, 1H, H-23),
5.72 (s, 1H, H-22), 5.56-5.32 (m, 1H, H-15), 5.29X¢, 5 Hz, 1H, H-6), 5.19-5.00 (m,

3H, H-16,H-17 und H-24), 5.05 (dd= 12 Hz,J = 3 Hz, 1H, H-16), 4.94 (d} = 18 Hz,

1H, H-24), 4.72 (s, 2H, H-20), 3.57-3.38 (m, 1H, H-3), 2.34-0.76 (m, 17H), 0.97 (s, 3H,
H-19), 0.88 (s, 9H, Si-C(8s)s), 0.83 (s, 3H, H-18), 0.05 (s, 6H, SH, TBS).

3C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 140.66 (olef. ¢ C-5), 139.26 (olef. ¢ C-21),
138.48 (olef. CH, C-15), 129.58 (olef. CH, C-23), 126.44 (olef. CH, C-22), 121.48
(olef. CH, C-6), 117,40 (olef. GHC-16), 115.64 (olef. CH C-24), 91.12 (CH, C-17),
74.33 (CH, C-20), 72.54 (CH, C-3), 53.14 (CH, C-14), 49.07 (CH, C-9), 42.56,(CH
C-4), 41.25 (G, C-13), 36.98 (Chf C-1), 36.95 (G C-10), 32.96 (CH C-2), 31.97
(CH,, C-7), 31.21 (CH, C-8), 30.95 (GHC-12), 25.93 (Chl Si-C(CHs)3), 20.01 (CH,
C-11), 19.35 (Chl C-19), 18.25 (G Si-C(CHs)3), 16.39 (CH, C-18), -4.59 (CH} Si-

CHs, TBS).
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IR (ATR): v (cmi®) = 3338 (br), 3072 (w), 3032 (w), 2955 (s), 2929 (s), 2855 (s), 2737
(W), 2710 (w), 1733 (w), 1637 (w), 1598 (W), 1472 (m), 1462 (m), 1436 (m), 1418 (m),
1380 (m), 1370 (m), 1360 (m), 1345 (m), 1292 (w), 1277 (w), 1255 (m), 1250 (m),
1216 (w), 1192 (m), 1173 (w), 1091 (s), 1005 (m), 985 (m), 965 (m), 938 (m), 916 (m),
888 (m), 871 (m), 836 (s), 806 (M), 774 (s), 723 (W), 703 (W), 668 (m).

MS (130 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 468 (1)][M53 (2), 427 (1), 411
(16), 385 (2), 363 (3), 345 (5), 319 (2), 317 (15), 289 (1), 267 (1), 253 (3), 241 (57), 225
(2), 213 (3), 199 (5), 171 (6), 159 (10), 133 (13), 111 (19), 95 (100), 81 (29).

HR-MS (C3oH4g0,Si, M"): ber. 468.3424, gef. 468.3425.

[a]p?° = - 65.5 ° (c = 0.65, CHG).

2.12  Versuchsvorschriften zu Kapitel 2.4.4.2

2-[1S,2S5,4aS,4bR,10aR)-7-(tert-Butyl-dimethyl-silanoxy)-2,4b-dimethyl-1-((E)-3-
trimethylsilanyl-propenyl)-1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-dodecahydro-phenanthren-
2-yl]-2,5-dihydro-furan (114)

Eine L6sung von 30 mg (0.068 mmal4, 3 mg
(0.0036 mmol, 5.4 mol-%)JRu] und 45 mg
(0.032 ml, 0.39 mmol) Allyltrimethylsilad13in

2.25 ml CHCI,, wurde unter Inertgasatmosphére

9 p (Glovebox) 16 h unter Ruckfluss geriuhrt, Gber
TMS
Kieselgel filtriert, vollstdndig eingeengt und der
Ruckstand flash-chromatographisch gereinigt §S@H/MTBE 25:1). Ausbeute: 21 mg

(58%), farbloses Ol.

R¢=0.79 (SiQ, CH/MTBE 10:1)
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IH-NMR (200 MHz, CDC}): & (ppm) = 5.89 (ddj = 6 Hz,J = 2 Hz, 1H, H-22), 5.77-
5.68 (m, 1H, H-21), 5.43 (df,= 15 Hz,J = 8 Hz, 1H, H-16), 5.27 (dl = 5 Hz, 1H, H-

6), 4.88 (dd,) = 15 Hz,J = 10 Hz, 1H, H-15), 4.76-4.67 (m, 1H, H-17), 4.64-4.52 (m,
2H, H-20), 3.56-3.38 (m, 1H, H-3), 2.34-0.72 (m, 17H), 0.97 (s, 3H, H-19), 0.88 (s, 9H,
Si-C(CH3)s), 0.78 (s, 3H, H-18), 0.05 (s, 6H, SHE TBS), -0.01 (s, 9H, SiHg,
TMS).

3C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 140.61 (olef. & C-5), 129.15 (olef. CH, C-15),
128.16 (olef. CH, C-16), 127.38 (olef. CH, C-22), 126.87 (olef. CH, C-21), 121.75
(olef. CHp, C-6), 91.52 (CH, C-17), 75.76 (GHC-20), 72.59 (CH, C-3), 52.16 (CH, C-
14), 49.25 (CH, C-9), 42.59 (GHC-4), 40.94 (G C-13), 37.04 (CH C,, C-10), 36.95
(CH,, C-1), 33.32 (Ch} C-2), 32.01 (Ch C-7), 31.82 (CH, C-8), 30.49 (GHC-12),
25.94 (CH, Si-C(CHs)3), 22.98 (CH, C-23), 20.08 (Chl C-11), 19.35 (Ckf C-19),
18.26 (G, Si<C(CHs)3), 16.42 (CH, C-18), -1.70 (CH} Si-CH3, TMS), -4.59 (CH, Si-

CHs, TBS).

IR (ATR): v (cmi) = 3079 (w), 2953 (s), 2929 (s), 2892 (m), 2855 (s), 2678 (w), 1938
(W), 1788 (w), 1762 (w), 1734 (w), 1653 (), 1472 (m), 1462 (m), 1436 (m), 1404 (m),
1378 (m), 1370 (m), 1360 (m), 1351 (m), 1248 (s), 1212 (w), 1195 (w), 1155 (m), 1090
(s), 1079 (s), 1019 (m), 1006 (m), 973 (m), 965 (m), 958 (m), 938 (W), 922 (w), 889
(m), 869 (s), 836 (s), 807 (M), 774 (s), 729 (W), 697 (M), 667 (M).

MS (130 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 528 (14)],[813 (6), 485 (<1),
471 (67), 425 (1), 403 (2), 381 (2), 345 (2), 327 (20), 322 (1), 276 (3), 253 (5), 225 (2),
213 (6), 183 (4), 181 (14), 168 (35), 159 (8), 109 (7), 81 (9), 73 (100).

HR-MS (C32H56028i2, M+): ber. 528.3819, QEf 528.3821.

Smp.: 94°C.
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Aceticacid-3-[1S,2S,48S,4bR,10eR)- 7-(tert-Butyl-dimethyl-silanoxy)-2-(2,5-
dihydro-furan-2-yl)-2,4b-dimethyl-1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-dodecahydro-
phenanthren-1-yl]-allylester (116)

Eine Lésung von 30 mg (0.068 mmdip4, 3
mg (0.0036 mmol, 5.4 mol-%Ru] und 28 mg
(0.03 ml, 0.28 mmol) Allylacetatl15in 2.25
ml CH,Cl, wurde unter Inertgasatmosphare
(Glovebox) 3 h unter Ruckfluss erhitzt, Uber
}fo Kieselgel filtriert, vollstandig eingeengt und
25 der Ruckstand flash-chromatographisch
gereinigt (SiQ, CH/MTBE 25:1). Ausbeute: 16 mg (46%), farbloses Ol.

R¢=0.32 (SiQ, CH/MTBE 10:1)

IH-NMR (200 MHz, CDC4): & (ppm) = 5.93-5.86 (m, 1H, H-22), 5.76-5.67 (m, 1H, H-
21), 5.62 (dtJ = 16 Hz,J = 6 Hz, 1H, H-16), 5.41 (dd] = 16 Hz,J = 10 Hz, 1H, H-

15), 5.27 (d,J = 5 Hz, 1H, H-6), 4.69-4.50 (m, 4H, H-17, H-20 und H-23), 3.56-3.38
(m, 1H, H-3), 2.34-0.78 (m, 17H), 2.05 (s, 3H, H-25), 0.97 (s, 3H, H-19), 0.88 (s, 9H,
Si-C(CH3)s), 0.81 (s, 3H, H-18), 0.05 (s, 6H, SHE, TBS).

3C-NMR (50 MHz, CDC}): & (ppm) = 170.89 (C=0, C-24), 140.74 (olef,, ©-5),
135.58 (olef. CH, C-15), 127.23 (olef. CH, C-22), 126.97 (olef. CH, C-21), 126.54
(olef. CH, C-16), 121.30 (olef. GHC-6), 91.56 (CH, C-17), 75.76 (GHC-20), 72.51
(CH, C-3), 65.09 (Chl C-23), 51.44 (CH, C-14), 48.94 (CH, C-9), 42.54 {CE-4),
40.86 (G, C-13), 36.94 (Chf C-1 und G, C-10), 32.95 (CH C-2), 31.96 (CH C-7),
31.46 (CH, C-8), 30.64 (G C-12), 25.92 (Ch Si-C(CHs)s), 21.06 (CH, C-25),
19.95 (CH, C-11), 19.33 (Ch C-19), 18.24 (g Si-C(CHs)3), 16.34 (CH, C-18), -
4.59 (CH, Si-CHs, TBS).

IR (ATR): v (cmi®) = 3392 (br), 2950 (s), 2931 (s), 2903 (m), 2856 (s), 2708 (W), 1741
(s), 1616 (W), 1506 (w), 1472 (m), 1462 (m), 1437 (m), 1382 (m), 1366 (m), 1248 (s),
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1234 (s), 1197 (m), 1152 (w), 1092 (s), 1024 (m), 1006 (m), 979 (m), 962 (m), 939 (m),
889 (m), 870 (m), 836 (s), 807 (M), 774 (s), 729 (W), 667 (W).

MS (170 °C, Peaks oberhalb m/z = 70): m/z (%) = 514 (9)][M99 (6), 471 (9), 457

(26), 455 (44), 429 (1), 411 (6), 397 (16), 389 (30), 359 (2), 343 (6), 329 (34), 313 (59),
379 (5), 262 (9), 255 (26), 253 (100), 239 (11), 211 (42), 197 (28), 171 (72), 159 (53),
145 (63), 121 (80), 95 (54), 75 (74).

HR-MS (C31H5004Si, M"): ber. 514.3478, gef. 514.3477.

Smp.: 100°C.
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IV Abkilrzungen

abs. Absolut

Ac Acetyl

ADMSCI  Allyldimethylchlorsilan
arom. Aromatisch

br Breit

ber. Berechnet

Boc tert-Butoxycarbonyl

CH Cyclohexan

cm* Wellenzahlen

Cy Cyclohexyl

d Tage; Duplett

dest. Destilliert

DC Dunnschichtchromatographie
DEAD Azodicarbonséaurediethylester
DEPT

DIAD Azodicarbonséaurediisopropylester
DMF Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

EWG Elektronenziehende Gruppe
eq. Aquivalent(e)

Et Ethyl

g Gramm

gef. Gefunden

ges. Gesattigt

h Stunden

HR-MS Hochaufgeloste Massenspektrometrie
Hz Hertz

IBX Ortho-iodoxybenzoeséaure

i Iso

IR Infrarotspektroskopie

J Kopplungskonstante

jato Jahrestonnen

LM Losungsmittel

Lsg. LOsung

m Multiplett; mittel

Me Methyl

MPO 4-MethoxypyridinN-oxid
m-TPP mesaeTetraphenylporphyrin
min Minuten

MTBE Methyl-tert-butylether

m/z Masse-Ladungs-Verhaltnis
NaCp Cyclopentadienylnatrium

o] Ortho

oNs 2-Nitrobenzolsulfonyl

pNs 4-Nitrobenzolsulfonyl

olef.

Distortionless Enhancement by Polarization Transfer

Olefinisch
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IV Abkirzungren

Ph Phenyl

Pr Propyl

q Quartett

Ry Retentionsverhaltnis
RF Ruckfluss

RT Raumtemperatur

S Singulett, stark

Sdp. Siedepunkt

Smp. Schmelzpunkt

t Triplett

TBAF Tetrabutylammoniumfluorid
TBAI Tetrabutylammoniumiodid
TBDMS Tert-Butyldimethylsilyl
TBS Tert-Butyldimethylsilyl
tert Tertiar

TFA Trifluoressigsaure
THF Tetrahydrofuran

Ts Toluol-4-sulfonyl
verd. Verdinnt

VS Sehr stark

w Schwach

z Benzyloxycarbonyl
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