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Enantioselective Catalysis, 90['l. - Optically Active Nitrogen Ligands with Dendrimeric Structure 

2-Pyridinecarboxaldehyde (1) reacts with (lS,2S)-2-amino-l- 
phenyl-1,3-propanediol (2) to afford a mixture of the Schiff 
base 3 and the oxazolidines 3a/3a', 3b/3b', which was redu- 
ced with NaBH, to yield the optically active 2-pyridinylme- 
thylamino alcohol 4. Similarly, 8 was synthesized from 2,6- 
pyridinedicarboxaldehyde (7). By acylation of the hydroxy 
and amino groups, compound 4 was expanded to the corre- 
sponding ester amides 5 and 6. Boc and cbz protection of 
the amino group of 2 produced 10 and 19, respectively. The 
hydroxy groups of 10 were esterified with 4-(chloromethy1)- 
benzoyl chloride (11) and 3,5-bis(chloromethyl)benzoyl chlo- 
ride (12) to give 13 and 14. Compound 19 was converted to 
the diester 21 by treatment with 3,5dimethylbenzoyl chlo- 
ride (20). Substitution of the chloro substituent in 13 and 14 
by (1R,2S)-ephedrine and (lS,2S)-2-(benzylamino)-l-phenyl- 

1,3-propanediol, respectively, lead to the tertiary amines 
15a-17a. After removal of the N-protection, the primary 
amino groups of 17b-22 were treated with the aldehydes 1,  
7, 27, and 35 to give the corresponding aldimine chelate li- 
gands 23-26, 28-34, and 36. Starting with L-N-boc-aspartic 
acid (37) the tripeptide 39 was formed with two equivalents 
of L-aspartic acid dimethyl ester hydrochloride (38). After re- 
moval of the boc group followed by condensation with sali- 
cylaldehyde, imine 40 was generated. (S)-2-amino-1,1,4,4-te- 
traphenyl-1,4-butanediol (41), derived from L-aspartic acid, 
was treated with the aldehydes 27 and 35. The resulting pro- 
ducts 42 and 43 in solution formed mixtures of the diastere- 
omeric oxazolidines 42a and 43a as well as the oxazinanes 
42b and 43b. The ligands have been tested in the Cd-cataly- 
zed cyclopropanation of styrene with ethyl diazoacetate. 

N-Chelatliganden rnit seitlichem Asymmetriezentrum, 
die sich von optisch aktiven Aminen, Aminosauren und 
Aminoalkoholen ableiten, werden seit Beginn der enantio- 
selektiven Katalyse als Cokatalysatoren v e r ~ e n d e t [ ~ , ~ ] .  Vor 
allem in der Hydrosilylierung prochiraler Ketone erzielten 
stickstoffhaltige Donorliganden weit hohere optische In- 
duktionen als die ublichen Pho~phanliganden[~-~I. Daruber 
hinaus sind diese StickstoMiganden durch einfache Schiff- 
Basenkondensationen von geeigneten Aldehyden, wie z. B. 
2-Pyridincarbaldehyd, rnit primaren Aminoverbindungen 
aus dem ,,chiral pool" zuganglich. Wahrend bisher relativ 
kleine Liganden synthetisiert wurden, beschreiben wir in 
der vorliegenden Arbeit ein Dendrimerkonzept zur Syn- 
these groDer, raumerfullender Cokatalysatoren. Dabei hof- 
fen wir, rnit diesen groBen Molekulen optisch aktive Hohl- 
raume um das katalytisch wirksame Metallzentrum zu er- 
zeugen. Die Fahigkeit verzweigter Verbindungen zur Bil- 
dung von Hohlraumen kommt auch in der Tendenz zum 
EinschluD von Losungsmitteln zum Ausdruck (siehe unten). 
Computersimulationen von ,,Starburst"-Dendrimeren legen 
ebenfalls die Vermutung nahe, daR rnit diesen Verbindun- 
gen Kafige definierter GroBe und Gestalt mal3geschneidert 
werden konnenr71. 

Synthesekonzept 
Ausgangsstoffe fur die Synthese von optisch aktiven 

Dendrimerliganden sind (1 S,2S)-2-Amino-l -phenyl-1,3- 

propandiol (2) und L-Asparaginsiiure. Beide besitzen zwei 
unterschiedliche Arten von funktionellen Gruppen, die sich 
in ihrer Reaktivitat unterscheiden. Die jeweils vorhandene 
primare Aminofunktion ist zur Ausbildung der gewunsch- 
ten Aldiminchelat-Struktur notwendig. Der Aufbau von 
dendrimeren Aldiminchelat-Liganden kann prinzipiell nach 
einer divergenten oder einer konvergenten Strategie erfol- 
gen. Beim divergenten Verfahren wird zunachst durch 
Schiff-Basenkondensation die Aldiminchelat-Kernstruktur 
erzeugt. Durch nachfolgende Umsetzung der weiteren vor- 
handenen funktionellen Gruppen, z. B. Veresterung der vor- 
handenen Hydroxygruppen rnit Carbonsaurechloriden, 
wird das Wachstum fortgesetzt. Nach der konvergenten 
Methode wird zunachst die NH2-Gruppierung rnit einer 
aus der Peptidchemie gangigen Schutzgruppe maskiert. An- 
schlieRend 1aDt man das Molekul an den verbliebenen reak- 
tionsfahigen Gruppen bis zur beabsichtigten Ausdehnung 
wachsen. Nach Abspaltung der Amino-Schutzgruppe er- 
folgt die Umsetzung rnit den vorgesehenen Aldehyden zu 
den Chelatliganden. 

Divergenter Syntheseweg 

Die Kondensation von 2-Pyridincarbaldehyd (1) mit 
(1 S,2S)-2-Amino-l-phenyl-l,3-propandiol (2) fuhrt zu ei- 
nem Gemisch der Schiff-Base 3 und den beiden Oxazolidi- 
nen 3a/3a' bzw. 3b/3b'L81, deren diastereomere Formen sich 
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in der Konfiguration des stereogenen Zentrums C-2 des 
Funfrings unterscheiden (Schema 1). Aus dem 'H-NMR- 
Spektrum ist die Anwesenheit aller funf Spezies zu entneh- 
men, wobei die Integration ein Verhaltnis 3:3a:3at:3b:3b' 
von 1 : 1 : 1 :8:8 ergibt. Den Hauptkomponenten 3b (Konfi- 
guration 2S,4S,5S) und 3b' (Konfiguration 2R,4S,5S) las- 
sen sich die Singuletts bei 6 = 5.87 bzw. 5.63 fur das C-2- 
Proton des Oxazolidins zuordnen. Diese Signale liegen auf- 
grund der benachbarten PhCHO-Gruppe bei tieferem Feld 
als die beiden Singuletts (6 = 5.56 bzw. 5.50) des C-2-Pro- 
tons von 3a und 3a' mit angrenzendem CH,O-Rest. Das 
C-2-Proton des (2S)-Oxazolidins 3b befindet sich im ent- 
schirmenden EinfluD des cis-standigen Phenylrings an C-5. 
Das Signal dieses Protons ist deshalb im Vergleich zum 
(2R)-Oxazolidin 3b' rnit truns-standigem Phenylring tief- 
feldvers~hoben[~l. 

Schema 1 

1 2 

CaS04 I MeoH 

3aBa' 3 3bI3b' 

konz. (cH3c0)20/ H2S04 ph$H konz. H2S04 

q phdph 
OAPh 

5 6 

Die Umsetzung des Substanzgemischs 3 mit Benzoylchlo- 
rid fuhrt zu einer Acylierung der sekundaren Aminofunk- 
tion der Oxazolidinsysteme, nicht aber zu der erhofften Ver- 
esterung der Hydroxygruppen['ol. Durch Reduktion rnit 

NaBH4 in Methanol kann aus 3 nahezu quantitativ das se- 
kundare Amin 4 erhalten werden (Schema 1). Ausgehend 
von 4 werden uber die Reaktion rnit Acetanhydrid bzw. 
Benzoesaureanhydrid die dendritisch verzweigten Diestera- 
mide 5 und 6 erhalten. Bei beiden Verbindungen beobachtet 
man im ' H-NMR-Spektrum das Auftreten von (E)/(Z)-Iso- 
meren. Bei 5 betragt das aus der Integration ermittelte (E) /  
(2)-Verhaltnis 1:1, bei 6 1:2. Die 'H-NMR-Signale der 
benzoylierten Verbindung 6 werden den Konformeren nach 
folgendem Kriterium zugeordnet : Die Signale der Protonen 
an der zum Carbonylsauerstoff des Amids truns-standigen 
Gruppierung am Amidstickstoff sollten starker tieffeldver- 
schoben sein als die der cis-standigen Gruppe. Diese Zuord- 
nung basiert auf den ' H-NMR-Daten von N,N-Dimethyl- 
acetarnid["]. Den diastereotopen Protonen der PyCH2- 
Gruppe des (2)-Isomers werden deshalb die beiden Schwer- 
punkte bei 6 = 5.26 und 4.97 zugeschrieben, dem (E)-Iso- 
mer diejenigen bei 6 = 4.88 und 4.72. Auch das 'H-NMR- 
Spektrum der acetylierten Verbindung 5 wird auf dieser Ba- 
sis ausgewertet. 

Ausgehend von 2,6-Pyridindicarbaldehyd (7) kann der 
Aufbau eines Dendrimerliganden in zwei Raumrichtungen 
gestartet werden. Die Umsetzung rnit zwei Aquivalenten 2- 
Amino-l-phenyl-l,3-propandiol (2) fuhrt uber ein Diimin- 
bisoxazolidin-Gemisch, das ohne Isolierung rnit NaBH4 
zum Diamin 8 reduziert wird (Schema 2). 

Schema 2 

H 2 N d H  
L I 

PhAOH 

I 
0 

I 
0 

I 

HO ''"'Ph PhAOH 

8 

Konvergenter Syntheseweg 

Nach der konvergenten Methode mu13 die zur Ausbil- 
dung der Aldiminchelat-Struktur benotigte primare Ami- 
nofunktion des optisch aktiven Edukts geschutzt werden. 
Dies erfolgt beim Aminoalkohol 2 am besten mit Boc-An- 
hydrid (9) (Schema 3). Die N-Boc-maskierte Verbindung 10 
ist in sehr guter Ausbeute zuganglich. Das weitere Wachs- 
tum wird durch Veresterung der beiden Hydroxygruppen 
rnit 4-(Chlormethy1)- oder 3,5-Bis(chlormethyl)benzoyl- 
chlorid (11 bzw. 12) fortgesetzt. Die auf diese Weise erhalte- 
nen Diester 13 und 14 enthalten ihrerseits wieder reaktive 
Chlormethyl-Endgruppen, die die Fortsetzung des verzwei- 
genden Ausbaus der Molekule mit Nucleophilen ermogli- 
chen. Durch Verwendung der entsprechenden (Bromme- 
thy1)benzoylbromide konnen die analogen Diester rnit 
Brommethyl-Endgruppen erzeugt werden[l21. Allerdings 
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15s 16a 17a 15b 16b 17b 

Boc Boc Boc H H H 

CH3 CH2Ph CH3 CH3 CH2Ph CH3 

tritt dabei wahrend der Veresterung verstarkt der nucleo- 
phile Angriff des Pyridins an den Brombenzylstellungen 
auf. Die gebildeten Pyridinium-Salze lassen sich zwar auf- 
grund ihrer Schwerloslichkeit leicht entfernen, die Ausbeu- 
teverluste durch diese Folgereaktion sind jedoch insbeson- 
dere beim 3,5-disubstituierten Diester erheblich[121. 
Schema 3 

OH 

PhAOH 

2 9 

0 0 

13 
L C l  

14 

11: 4-(CICH2)C,jH4COCl 12: 3,5-(CICH&jH3COCl 

Die nucleophile Verdrangung des Chlors in 13 und 14 
durch (lR,2S)-Ephedrin fiihrt zu den tertiaren Aminen 15a 
und 17a (Schema 4). Des weiteren wird die Chlormethylver- 
bindung 13 rnit 2-(Benzy1amino)- 1 -phenyl- 1,3-propandiol 
zu 16a umgesetzt. Die an den Molekiilen 15a-17a vorhan- 
denen Hydroxygruppen stehen fur weitere Expansions- 
schritte zur Verfugung. 

Das aus CbzCl (18) und 2 erhaltene aminogeschutzte N- 
Cbz-2-Amino-l-phenyl-l,3-propandiol (19) laljt sich rnit 
3,5-Dimethylbenzoylchlorid (20) zum Diester 21 umsetzen 
(Schema 5). Da sich die Cbz-Schutzgruppe unter den mil- 
den Bedingungen der hydrogenolytischen Abspaltung rnit 
H2 and Pd/C als relativ bestandig envies, muDten drasti- 
schere Bedingungen zur Demaskierung der Aminofunktion 
angewendet werden. Die Transferhydrierung rnit Ameisen- 
saure an PdIC fuhrte zu Nebenreaktionen, so dalj nicht der 
erwiinschte Diester rnit freier primarer Aminogruppe erhal- 
ten wurde. Die Entfernung rnit HBr in Eisessig verlauft da- 
gegen beim Cbz-geschutzten Diester 21 schnell und pro- 
blemlos zum Hydrobromid von 22 (Schema 5). Die Boc- 
Schutzgruppe la13t sich in den Verbindungen 15a-17a rnit 

Schema 4 

13 

RIRZNH, NaI 
K2C03, CH3CN I 

15a, 16a, 15b, 16b 

14 

RIRZNH, NaI 
KzC03, CH&N 1 

17a, 17b 

Schema 5 

OH 

+ CbzCl 

Ph ""dH 2 18 

COCl 
20 

CH2C12 
PY 

____) 

1 21 22 

R I Cbz H 

19 

21,22 

Mit dem Hydrobromid-Salz von 22 und den Hydrochlo- 
riden von 15b- 17b lassen sich rnit 2-Pyridincarbaldehyd 
die Pyridinylimine 23, 25, 28 und 30 darstellen (Schema 6). 
Die Verbindungen konnen problemlos durch Chromatogra- 
phie an A1203 gereinigt werden. Losungsmittelreste wie 
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Ether oder Essigester lassen sich nur schwer entfernen. Die 
Schiff-Basenkondensation der Salze von 15b -17b und 22 
rnit Salicylaldehyd (27) fiihrt zu den Salicylaldiminen 24, 
26, 29 und 31. Weiterhin gelingt die Darstellung der Pyri- 
dindiimine 32, 34 und 36 aus 2,6-Pyridindicarbaldehyd uiid 
den Hydrohalogenid-Salzen von 15b, 17b und 22 (Schema 
7). Durch Umsetzung von 2,6-Diformyl-4-methylphenol 
(35) rnit zwei Aquivalenten 22 wurde das Diimin 33 synthe- 
tisiert . 
Schema 6 

Ph 

OH 
23,24 25,26 - 

OH / 1 ,27  \ 

28, 29 

Y 
phYoH 

HO php: 
Ph 

30,31 

Dendrimere Liganden ausgehend von L-Asparaginsaure 
Neben Aminoalkoholen als Edukten fur den Aufbau 

dendrimerer Strukturen erscheint auch die Verwendung von 
trifunktionellen Aminosauren erfolgsversprechend. L- 
Asparaginsaure, die neben der primaren Aminofunktion 
zur Iminbildung auch zwei Carbonsauregruppen fur das 
Dendrimerwachstum besitzt, wurde dabei der um eine CH2- 
Gruppe langeren L-Glutaminsaure vorgezogen. Die kurzer- 
kettige Asparaginsaure solite zu weniger flexiblen Struk- 
turen fiihren. Zuin Dendrimerenaufbau wird L-N-BOC- 
Asparaginsaure (37) mit zwei Aquivalenten Asparagin- 
saure-dimethylester-hydrochlorid (38) zum Tripeptid 39 
umgesetzt. Die Abspaltung der Schutzgruppe rnit Trifluor- 
essigsaure und nachfolgende Kondensation der Amino- 

gruppe rnit Salicylaldehyd (27) ergibt das Salicylaldimin 40 
(Schema 8). 
L-Asparaginsaure-dimethylester reagiert mit einem Uber- 

schuI3 Phenyl-Grignard-Verbindung zu (9-2-Amino- 
1,1,4,4-tetraphenyl- 1 ,Cbutandiol (41)[13]. Die Schiff-Basen- 
kondensation von 41 rnit Salicylaldehyd (27) fuhrt nicht 
zum Imin 42, sondern gemaB 'H-NMR-Spektrum zu einem 
1 : 1-Gemisch zweier diastereomerer Oxazolidine oder Oxa- 
zinane 42a/42ar bzw. 42b/42b'. Ebenso wird nach Umset- 
zung der beiden Formylgruppen in 35 rnit zwei Aquivalen- 
ten 41 statt des Diimins 43 in Losung ein komplexes Ge- 
misch von vermutlich 43a/43ar und 43b/43b' erhalten. Die 
Rontgenstrukturanalyse von Einkristallen der Verbindung 
,,43", die aus einem Essigsaure-ethylester-Hexan-Gemisch 
gewonnen wurden, zeigt eine Bis(oxazinan)-Struktur 
43b[j4I. Die Kristalle enthalten ferner zwei Aquivalente Es- 
sigsaure-ethylester. Das eingeschlossene Solvens 1aBt sich 
auch durch Erwarmen der Kristalle auf 80°C im Hochva- 
kuum nicht entfernen. 

Katalysen 

Die synthetisierten optisch aktiven Liganden 3-6, 8, 
23-34, 36, 40, 42 und 43 wurden als Cokatalysatoren in 
der enantioselektiven Cycl~propanierung[~~'~- 1 8 ]  von Styrol 
rnit Diazoessigsaure-ethylester getestet (Schema 10). Der 
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Schema 8 

+ 
H2NlyCOZMe Dcc, NEt3 

'HC' THF, 0 "C Me02C - 
N-Hvdrowsuccinimid 

31 38 

1. CF3CO2H BocHyNG 0 2. HCI(g) c 

3. 21, CHZC12 
NEt3, Na2S04 

39 

MeondH 0 OMe 
40 

Katalysatorkomplex wurde dabei aus Ligand und Cu'-Tri- 
flat in situ erze~gt[ '~I.  Die grol3ten Enantiomereniiber- 
schiisse erzielten die von L-Asparaginsaure abgeleiteten Ver- 
bindungen 40, 42 und 43 mit ee-Werten von 19 (46b) und 
13 (47b), 49 (46a) und 51 (47a) bzw. 50 (46a) und 44% 

(47a)[l2]. Aus den nahezu gleichen optischen Induktionen, 
die mit 42 und 43 erhalten werden, folgt, daD der zweite 
Imino-Rest nicht zu einer weiteren Absenkung der Energie 
des Ubergangszustands fuhrt. 

3, 4 und 8 ergeben Induktionen <2% ee und die Diester- 
amide 5 und 6 3-4% ee. Mit den von ihnen abgeleiteten 
expandierten Aldiminliganden 23, 24, 32 und 33 steigen die 
erzielten Enantiomereniiberschiisse auf 10- 11% ee an. Eine 
weitere VergroDerung der Liganden mit (1 R,2S)-Ephedrin 
bzw. (1 S,25')-2-(Benzylamino)-l -phenyl- 1,3-propandiol zu 
25, 26, 28-31, 34 und 36 fuhrt allerdings nicht zu einem 
weiteren Anstieg der Enantiomereniiberschiisse[lzI. 

Wir danken der Volkswagenstiftung, der Deutschen Forschungsge- 
meinschaji, dern Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG, 
Ludwigshafen, fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten, die FeuchtigkeitsausschluB erforderten, wurden 

unter nachgereinigtem, trockenem N2 durchgefiihrt. Die dazu be- 
notigten Losungsrnittel wurden in Umlaufapparaturen getrocknet 
und mit N2 gesattigt. - Schrnelzpunkte: nicht abgeschrnolzene Ka- 
pillaren, nicht korrigiert. - IR: Beckman-Gitterspektrometer IR 
4240. - 'H-NMR: Varian EM 360L (60 MHz) und Bruker WM 
250 (250 MHz), ARX 400 (400 MHz); chemische Verschiebungen 
relativ zu TMS, die Auswertung der 'H-NMR-Spektren erfolgt na- 
herungsweise nach 1. Ordnung, J-Werte in Hz. - MS: Finnigan 
Mat 95 (FD, CI, FAB), Finnigan Mat 112 S (EI); angegeben ist 
der Molekulpeak. Bei Auftreten von Fragrnentierungen werden bis 
zu funf intensive Peaks genannt. - Polarirnetrie: Perkin-Elmer Po- 
larimeter 241. - Optisch aktive Ausgangsverbindungen: (-)- 
(1  S,2S)-2-Amino- 1 -phenyl- I ,3-propandiol (Fluka), ( -)-Ephedrin, 
L-Asparaginsaure (Janssen). Drehwertvergleiche mit Literaturwer- 
ten zeigen optische Reinheit an. - Abkiirzungen: Py = Pyridinyl, 

Schema 9 

Ph Ph 

35, MeOH 
Ph Ph 

HO Ph 

Ph 
Ph Ph 

HO Ph 43 Ph OH 

41 \ 
Ph OH 

Ph OH 

42 

Ph Rgh OH H Ph Ph Ph f i h P h +  H OH H ~ Ph Ph H OH H Ph 

Ph ph9 Ph%OH HO phPh 
HO Ph HO phPh 

Ph OH HO Ph 
42a 42 b 43a 43b 
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Schema 10 

Ph L 
44 

+ CuIOTf 
Ligand 
- N2 

N,CHCO,Et 

45 

tel und trocknet den farblosen Feststoff. Nach Unikristallisation 
aus CH2C12/PE (5:l) wird das Produkt in Form groBer, farbloser, 
quaderformiger Kristalle erhalten. Schmp. 78 -79"C, Ausb. 4.80 g 
(To%), [a]:: = +66.3 (c = 1.33, MeOH). - IR (KBr): 0 = 3430 
cm-I, 3330 (NH), 3200 (OH), 3040, 3020 (=C-H), 2960, 2940, 

A A 
Ph COzEt Et02C Ph 

2880, 2810 (-C-H), 1580, 1555 (C=C). - 'H-NMR (250 MHz, 
CDC13): 6 = 2.80 (ddd, JMx = 7.4, J A M  = 3.6, JBM = 4.4, 1H, 
CHM), 3.34 (dd, JAB = 11.6, J B M  4.4, IH,  CHAHBOH), 3.58 
(dd, J A B =  11.6, J A M  = 3.6, l H ,  CHAHBOH), 3.89, 3.97 (2 d, 

W2S) ( W R )  
46a C l S  46b 

p, JA'B,  = 15.5, 2H, PyCHArHB,), 4.09 (br. s, 3H, NH, 2 OH), 4.62 
(d, J M X  = 7.4, l H ,  PhCHx), 7.12-7.37 (m, 7H, ChH5, P y d ,  
P y p ) ,  7.61 (m, 1 H, Pyp) ,  8.43 (m, 1 H, PyH6). - MS (EI), m/z 
("'0): 259 (O.l), [MH+], 227 (2.6), 209 (0.9), 151 (100). - 
C15H18N202 (258.3): ber. C 69.74, H 7.02, N 10.84; gef. C 69.77, 
H 6.99, N 10.91. 

Ph EtO,C= pb h 

( W R )  (1S32S) 
47a trans 47b 

Boc = tert-Butoxycarbonyl, Cbz = Benzyloxycarbonyl, PE = Pe- 
trolether, EE = Essigsaure-ethylester. 

Nach bestehenden oder modifizierten Literaturvorschriften['21 
wurden folgende Verbindungen dargestellt: (9-2-Amino- 1,1,4,4-te- 
traphenyl- 1,4-butandiol (41)[131, 2,6-Pyridindicarbaldehyd (7)L2O1, 4- 
(Chlormethy1)benzoylchlorid (11)L2I], 3,5-Dimethylbenzoylchlorid 
(20)[221, ( 1S,2~-2-(Benzylamino)-l-phenyl-l,3-propandiol~'g~, 2,6- 
Diformyl-4methylphenol (35)L2O], L-N-(tert-Butoxycarbony1)aspa- 
raginsaure (37)L2'1. 

( + ) - [ I S ,  2s) -I  - Phenyl-2-( (2-pyridiny~met~ylen)am~no J-1,3-pro- 
pandiol(3): In eine Losung von 5.31 g (31.7 mmol) (lS,2S)-(+)-2- 
Amino-l-phenyl-l,3-propandiol (2) in 32 ml Methanol 1aBt man 
3.0 ml(31.7 mmol) 2-Pyridincarbaldehyd (1) tropfen. Nach Zugabe 
einiger Spatelspitzen von wasserfreiem CaS04 wird 1 h bei 50°C 
geruhrt. Nach Beendigung der Reaktion wird das CaS04 abfiltriert 
und das Solvens entfernt. Das Produkt wird irn Hochvakuum 
von Losungsmittelspuren befreit. Gelbes 01, Ausb. 7.71 g (95%), 
[a]:: = +86.7 (c = 0.98, MeOH). - IR (Film): F = 3280 cm-' 

1640 (C=N), 1590, 1570 (C=C). - Im 'H-NMR-Spektrum lassen 
sich die Signale von 5 verschiedenen Verbindungen zuordnen: die 
Schiffbase 3, und die diastereomeren Oxazolidine 3a, 3a', 3b und 
3b' (aus der Integration abgeschatzt: 3:3a:3a':3b:3bf = 1 : 1: 1:8:8). 
- 'H-NMR (250 MHz, CDCI3/D20): 6 = 3.31-3.51 (m, l H ,  
CHNH), 3.57-3.86 (m, 2H, CH2), 4.49, 4.53 (2 d, J =  8.5 bzw. 
6.3, 1 H  von 3a/3a', CHPhOH), 4.80, 4.83 (2 d, J =  3.3, 1 H  von 
3b/3b', OCM'h), 4.97 (d, J = 5.9, 1 H von 3, CHPhOH), 5.50, 5.56 
(2 s, 1 H von 3a/3a', PyCHOCH2), 5.63, 5.87 (2 s, 1 H von 3b/3b', 
PyCHOCHPh), 7.22-7.58 (m, 7H, PyH3, P y p ,  C6Hs), 7.67-7.77 
(m, l H ,  PyH4), 8.33 (s, 1 H  von 3, CH=N), 8.53-8.56, 8.58-8.63 
(2 m, 1 H, PyH6). - MS (EI), rnlz ("h): 257 (0.4) [MH'], 225 (26), 
149 (28), 119 (100). - C15H16N202 (256.3): ber. C 70.29, H 6.29, 
N 10.93; gef. C 70.13, H 6.36, N 10.56. 

(OH, NH), 3080,3060,3040 (=C-H), 2960,2920,2880 (-C-H), 

( + ) - ( I  S,2S) -2-[Acetyl(2-pyridinylmethyl)amino]-l -phenyl-1,3- 
propandiyldiacetat (5): 3.03 g (1 1.7 mmol) 4 werden bei Raumtemp. 
rnit 3.40 ml (36.5 mmol) Acetanhydrid versetzt. Der Feststoff lost 
sich unter Warmeentwicklung allmahlich auf. Nach Zugabe von 5 
Tropfen konz. H2SO4 als Katalysator wird 1 h bei 130°C geruhrt. 
Um moglichst vollstandige Acetylierung zu erreichen, werden zu- 
satzlich 0.84 ml (1 1.7 mmol) Acetylchlorid hinzugefugt, und es 
wird 1 h auf 110°C erwarmt. Dann wird das braune Gemisch n i t  
20 ml Eis/Wasser versetzt und rnit 1 N NaOH neutralisiert (pH 
6-7). Die waBrige Phase wird mit 4 X 20 ml CHC13 ausgeschuttelt. 
AnschlieBend wascht man die vereinigten organischen Phasen mit 
2 X 10 ml ges. NaHC03-Losung. Nach erneutem Ausschiitteln mit 
10 ml Wasser wird die Chloroform-Phase mit Na2S04 getrocknet. 
Das Solvens wird i.Vak. entfernt. Es verbleibt e h  schwach braunli- 
cher oliger Ruckstand (4.38 g, 97%). Zur Entfernung von nicht 
vollstandig acetyliertem Nebenprodukt wird das Rohprodukt in 
wenig Dichlormethan gelost und chromatographiert (A1203: 8 X 3 
cm, Laufmittel Essigester). Durch Eluieren rnit 300 ml Essigester 
erhalt man das Produkt in einer Fraktion von 100 ml. Nach Entfer- 
nen des Solvens i.Vak. verbleibt ein farbloser, oliger Ruckstand 
(3.40 g, 8.84 mmol). Bei Temperaturen um 0°C liegt die Verbin- 
dung als farbloser Feststoff vor. Farbloses 01, Ausb. 3.40 g (76%), 
[a]:: = +38.0 (c = 0.95, CH2C12). - IR (Film): F = 3080 cm-', 
3060 (=C-H), 2960, 2920, 2850 (-C-H), 1735 (C=O, Ester), 
1650 (C=O), 1590, 1570 (C=C). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 
Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen bestimmte Signalgruppen we- 
gen der (E)l(Z)-Isomerie des Amids doppelt [aus der Integration 
abgeschatzt (E)/(Z)  = 1 : 11. Eine Unterscheidung ohne Zuordnung 
zur (E)- bzw. (Z)-Konformation erfolgt mit dem Symbol '. 'H- 
NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.73, 1.80, 1.99, 2.04, 2.06, 2.27 (6 
S, 9H, CH3), 3.85 (dd, J A B  = 11.8, J A M  = 3.8, 1 H, CHCHAHBO), 
4.07 (dd, JAB = 11.8, J B M  = 4.1, 1 H, CHCHAHBO), 4.10 [m, 1 H 
von (E)  oder (Z),  CHCffM#CH2], 4.50 [ddd, JMX = 9.3, JAM = 3.8, 
JBM = 4.1, 1 H  von (2) oder (E) ,  CHCHMCH~], 4.54, 4.92 [2 d, 
J =  15.7,2Hvon(E)oder(Z),PyCH2.],4.70,4.84[2d,J= 18.4, ( + ) - ( I  S,2S)-l -Phenyl-2-[ (2-pyridinylmeihyl)amino]-1,3-pro- 
2 H  von (2) oder (E) ,  PyCH,], 5.89 [d, JMrx, = 9.3, 1 H, von ( E )  pandiol(4): Eine Losung von 6.79 g (26.5 mmol) des gelben 01s 3 

CHCHxPhO], 7.10-7.42 (m, 7H, PyH3, P y p ,  C6H5), 7.56-7.71 werden portionsweise 1.38 g (32.7 mmol) NaBH4 eingebracht, wo- 

(FD, Toluol), mlz ("h): 385.3 (100) [MH+], 325.2 (28), 235.2 (20). man innerhalb von 2 h auf Raumtemp. kommen. Zur Vervollstan- 
- C21H24N205 (384.4): ber. C 65.50, H 6.30, N 7.30; gef. C 64.96, digung der Reaktion wird noch 1 h auf 50°C erwarmt. Anschlie- 
H 6.56, N 6.85. Bend entfernt man das Solvens. Der farblose Feststoff wird rnit 25 

ml Wasser versetzt. Zur Zersetzung von nicht umgesetztem NaBH4 5 . HCl: 3.26 g (8.48 mmol) 5 werden in 10 ml Ether gelost. Nach 
wird unter Eiskiihlung rnit konz. HCl angesauert. Danach stellt Zugabe von 20 ml HCI-ges. Ether fallt ein farbloser Niederschlag 
man den pH-Wert rnit konz. NH3 auf 10 ein. Die waBrige Phase aus. Der nach Abfiltrieren erhaltene Feststoff wird aus Tetrahydro- 
wird dreimal mit je 30 ml Chloroform ausgeschuttelt. Die vereinig- furan umkristallisiert (3.08 g, 7.32 mmol). Das Produkt wird an- 
ten organischen Phasen werden rnit 20 ml H 2 0  gewaschen und an- schlieoend im Hochvakuum getrocknet. Farbloser Feststoff, 
schlieBend rnit Na2S04 getrocknet. Man entfernt das Losungsmit- Schmp. 184°C (Zers.), Ausb. 3.08 g (86%), [a]'Dj = +40.5 (c = 0.95, 

in 30 ml Methanol wird im Eisbad auf 0°C gekuhlt. AnschlieBend Oder (2), CHCHX'Phol, 6.14 rd, JMX = 7.5, (2) Oder (E) ,  

bei eine Gasentwicklung zu beobachten ist, Nach 1 h bei 0°C 1gDt (dt, = 7.7, = 1.7, H, mH4)> 8.45-8.57 (m, H, pYH6). - MS 
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CH2CI2). - IR (KBr): O =  3060 cm-' (=C-H), 2930, 2860 
(-C-H), 2560-2400 (=NH'), 1730 (C=O), 1640 (C=O), 1590, 
1570 (C=C). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.85, 1.97, 2.22 
[3 S, 9H, 2 OC(O)CH?, NC(O)CH?], 4.10 (dd, JAB = 12.0, JAM = 
9.0, 1 H, 
CHCHAHBO), 4.63 (ddd, J A M  = 9.0, JBM = 4.0, JMx = 8.5, 1 H, 
CHCHMCH~), 5.40 (S, 2H, PyCH2), 6.04 (d, J M X  = 8.5, 1 H, 

lH ,  CHCHAHBO), 4.47 (dd, JAB = 12.0, JBM = 4.0, 

CHCHxPhO), 7.0-8.0 (br. s, lH ,  PyN+H), 7.32-7.49 (m, 5H, 
C6H5), 7.81 (m, l H ,  Pyfl), 7.99 (m, IH, PyH3), 8.29 (m, lH ,  
PyH4), 8.69 (m, 1 H, PyH6). - C21H2sClN205 (420.9): ber. C 59.90, 
H 5.99, C1 8.42, N 6.65; gef. C 59.97, H 5.88, C1 8.55, N 7.26. 

( + ) - ( I  S,2S) -2-[Benzoyl(2-pyridinylmethyl)amino]-l-phenyl- 
f,3-propandiyldibenzoat (6): Zur geruhrten Losung von 3.04 g (1 1.8 
mmol) 4 in 10 ml Dichlormethan gibt man spatelweise 8.30 g (36.5 
mmol) Benzoesaureanhydrid und 5 Tropfen konz. H2SO4 als Kata- 
lysator. Nach 3stdg. Erhitzen des Reaktionsgemischs unter Ruck- 
flu0 fugt man 1.37 ml (112 mmol) Benzoylchlorid hinzu und er- 
warmt weitere 2 h. Das Dichlormethan wird entfernt. Der verblie- 
bene Ruckstand wird zur Hydrolyse von nicht umgesetztem Saure- 
anhydrid mit 20 ml EisWasser versetzt. AnschlieDend schuttelt 
man die waSrige Phase mit 4 X 20 ml Chloroform aus. Zur Entfer- 
nung von eventuell noch vorhandener Benzoesaure wird die organi- 
sche Phase rnit 2 X 20 ml ges. NaHC03-Losung gewaschen. Nach 
nochmaligem Ausschiitteln rnit 20 ml H20  wird die Chloroform- 
Phase mit Na2S04 getrocknet. Durch Entfernen des Solvens i.Vak. 
erhalt man einen farblosen Feststoff (6.11 g, 10.7 mmol). Die Ab- 
trennung von nicht vollstandig benzoyliertem Nebenprodukt er- 
folgt durch Chromatographie an A1203 (10.5 X 5.7 cm) rnit EE/PE 
(1 : 1). Das gewunschte Produkt ist in einer Fraktion von 250 ml 
enthalten. Das Nebenprodukt erhalt man durch fortgesetzte Elu- 
tion in einer Fraktion von 700 ml. Farbloser Feststoff, Schmp. 
64-66"C, Ausb. 3.44 g (51%), [a13 = 1-3.0 (c = 1.0, CH2C12). - 
IR (KBr): 0 = 3060 cm-', 3020 (=C-H), 2960 (-C-H), 1720 
(C-0), 1640 (C=O), 1595, 1585, 1565 (C=C). - 'H-NMR (250 
MHz, CDC13): 6 = 4.20 (dd, JAB = 11.8, JAM = 4.8, lH ,  
CHCHAHBO), 4.51 (dd, JAB = 11.8, J B M  = 9.6, lH ,  
CHCHAHBO), 4.74, 4.88 [2 d, J =  16.1, 2H von ( E ) ,  PyCH,,], 
4.96-5.10(m, 1H,CHMCH20),4.97, 5 .26[2d ,J=  15.4,2Hvon 

(m, 24H, C5H4N, C6H5). - MS (FD, Toluol), m/z (?A): 571.4 (100) 
[MH+], 449.4 (38), 359.3 (39). - C36H30N205 (570.7): ber. C 75.77, 
H 5.30, N 4.91; gef. C 75.27, H 5.28, N 4.93. 

6 . HCI: 0.88 g (1.54 mmol) 6 werden in 10 ml Ether gelost. Nach 
Zugabe von 10 ml HC1-ges. Ether fallt ein farbloser, femkristalliner 
Niederschlag aus. Der abfiltrierte Feststoff wird mit 20 ml Ether 
gewaschen und anschlieoend i.Vak. getrocknet. Farbloser Feststoff, 
Schmp. 107°C (Zers.), Ausb. 0.69 g (74'%), [a18 = +12.9 (c = 1.33, 
CH2C12). - IR (KBr): O = 3050 ern-', 3020 (=C-H), 2950, 2920 

( Z ) ,  PYCH~], 6.23, 6.70 (2 d, J = 9.0, 1 H, CHCHPhO), 6.93-8.37 

(-C-H), 2800-2200 (=N+H), 1715 (C=O), 1635 (C=O), 1595, 
1575 (C=C). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 4.20 (dd, JAB = 
11.5, JAM 2.7, 1 H, CHCHAHBO), 4.77 (dd, JAB = 11.5, J B M  = 
9.7, 1 H, CHCHAHBO), 5.07 (ddd, JAM = 2.7, J B M  = 9.7, JMx = 
9.6, 1H, CHCHMCH~), 5.60, 5.69 (2 d, J =  16.4, lH ,  PyCH-J, 
6.40 (d, J M X  = 9.6, lH ,  CHCHxPhO), 7.14-7.90 (m, 24H, 
Py#H4H3, 4 C6H5,=N+H), 8.59 (m, 1 H, PyH6). 

(+) - (1 S,2S) -2,2'-[2,6-Pyridinylbis(methylenamino)]bis(l- 
phenyl-1,3-propandioI) (8): 1.65 g (9.86 mmol) (lS,2S)-2-Amino-l- 
phenyl-1,3-propandioI (2) werden in 10 ml Methanol gelost. Unter 
Ruhren wird bei Raumtemp. eine Losung von 0.67 g (4.92 mmol) 
2,6-Pyridindicarbaldehyd (7) in 4.0 ml Methanol zugetropft. Nach 
Zugabe einer kleinen Menge wasserfreiem CaS04 1aDt man 2 h bei 
ca. 50°C reagieren. Nach Abkuhlen wird das Trockenmittel abfil- 

triert. Das Filtrat wird im Eisbad auf 0°C gekuhlt und anschlie- 
Bend portionsweise rnit 0.53 g (14.1 mmol) NaBH4 versetzt. Nach 
2 h bei 0°C laDt man langsam auf Raumtemp. kommen und er- 
warmt dann noch 1 h auf 50°C. AnschlieDend wird das Losungs- 
mittel entfernt, der verbliebene Ruckstand rnit 10 ml Wasser ver- 
setzt und unter Eiskuhlung mit konz. HCI angesauert. Durch Zu- 
gabe von konz. NH3 stellt man pH 9 ein und schuttelt die waI3rige 
Phase rnit dreimal20 ml Chloroform aus. Nach Waschen der verei- 
nigten organischen Phasen rnit 10 ml Wasser wird rnit Na2S04 ge- 
trocknet. Nach Entfernen des Solvens verbleibt em farbloser Fest- 
stoff, Schmp. 50"C, Ausb. 2.07 g (96%), [a]g = +88.0 (c = 1.0, 
CH2C12). - IR (KBr): F = 3300 cm-' (NH, OH), 3080,3060,3020 
(=C-H), 2900, 2850 (-C-H), 1590, 1565 (C=C). - 'H-NMR 
(250 MHz, CDC13): 6 = 2.77 (ddd, J A M  = 3.4, J B M  = 4.5, JMx = 
7.7, 2H, 2 CHCHMCH~), 3.34 (dd, JAB = 11.9, J B M  = 4.5, 2H, 2 
CHAHBOH), 3.59 (dd, J A B  = 11.9, J A M  = 3.4, 2H, 2 CHAHBOH), 
3.91 (s, 4H, 2 PyCH2), 3.00-4.70 (br. s, 6H, 2 NH, 4 OH), 4.59 

P y p ) ,  7.23-7.37 (m, IOH, 2 C6H5), 7.62 (t, J = 7.7, 1 H, PyH4). - 
MS (FD, CH2CI2), m/z (oh): 438.2 (22) [MH+], 330.1 (9, 107.0 (16). 

(+)-(lS,2S)-2-[(tert-Butoxycarbonyl)amino~-l-phenyl-l,3- 
propandiol (10): Zu einer eisgekuhlten Losung von 16.2 g (97 
mmol) (1S,2S)-2-Amino-l-phenyl-l,3-propandiol(2) in 50 ml trok- 
kenem Methanol werden innerhalb von 5 min portionsweise 21.1 g 
(97 mmol) Boc-Anhydrid (9) gegeben. Wahrend der Zugabe steigt 
die Temp. der Reaktionsmischung schnell an. Des weiteren kann 
der Verlauf der Reaktion an Hand der Kohlendioxid-Entwicklung 
verfolgt werden. Man 1aDt auf Raumtemp. erwarmen und ruhrt 
weitere 30 min. AnschlieDend wird das Methanol entfernt und der 
verbliebene olige Ruckstand aus Toluol/PE umkristallisiert. Farb- 
lose Kristalle, Schmp. 87-88"C, Ausb. 23.0 g (89%), [a]g = +51.5 
(c  = 1.02, CH2Ci2). - IR (KBr): O = 3420 cm-' (OH), 3240 (NH), 

(d, J M X  = 7.7, 2H, 2 CHCHxPhOH), 7.08 (d, J =  7.7, 2H, PyH3, 

3080, 3060, 3040, 3010 (=C-H), 2990, 2960,2920,2900 (-C-H), 
1660 (C=O), 1490 (6NH). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): F = 
1.32(s,9H,tBu),3.51-3.80(m,5H,CHCH2,2OH),4.94(d,J= 
3.5, IH,  CH), 5.30 (d, J =  8.5, lH ,  NH), 7.21-7.33 (m, 5H, 

(27). - C14Hz1N04 (267.3): ber. C 62.91, H 7.92, N 5.24; gef. C 
62.87, H 7.88, N 5.26. 

C6H5). - MS (CI), m/z  ("/o): 268.4 (100) [MH'], 229.3 (58), 212 

3,5-Bis(chlormethyl)benzoylchlorid (12): 49.2 g (292 mmol) 33- 
Dimethylbenzoylchlorid (20) werden rnit 47.2 ml (584 mmol) 
SO2CI2 nach Zugabe von 200 mg AIBN erhitzt (Olbadtemp. 90°C). 
Der Beginn der Reaktion ist an der einsetzenden, starken Gasent- 
wicklung zu beobachten. Nach 1 h fugt man nochmals 200 mg 
Radikalstarter zu und erhitzt weitere 3 h. Man entfernt zunachst 
nicht umgesetztes Sulfurylchlorid und destilliert anschliel3end den 
Ruckstand fraktioniert im Hochvakuum uber eine verspiegelte, 60 
cm lange Vigreux-Kolonne mit Kolonnenkopf (Rucklaufverhaltnis 
15: 1). In geringer Menge erhalt nian nicht umgesetztes 20 zuruck, 
das zusammen mit dem in ca. 4Oproz. Ausb. erhaltenen 3-(Chlor- 
methyl)-5-methylbenzoylchlorid (Siedebereich 70 - 72"CIHochvak.) 
erneut rnit einem Aquivalent Sulfurylchlorid umgesetzt werden 
kann. Das gewunschte 12 siedet zwischen 95 und 96°C im Hochva- 
kuum. Aus dem 'H-NMR-Spektrum ist ersichtlich, daD diese Frak- 
tion geringfugig rnit 3-(Chlormethyl)-5-(dichlormethyl)benzoyl- 
chlorid verunreinigt ist. Reines Produkt 12 erhalt man nach Umkri- 
stallisation aus Hexan bei -20°C. Die Kristalle schmelzen bei 
Raumtemperatur. Farblose Flussigkeit, Ausb. 27.8 g (40%). - 'H- 

1 H, AM4), 8.00 (d, J = 2.0, 2H, ArpH6). 
NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 4.55 (s, 4H, 2 CHZ), 7.70 (t, J =  2.0, 

Allgerneine Vorschrgt zur Umsetzung von N-Boc-geschutztem 2- 
Amino-1 -phenyl-l,3-propandiol mit (Halogenmethyl) benzoylhaloge- 
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niden: 4.0 g (15.0 mmol) 10 werden zusammen mit (Halogenmethyl- 
benzoy1)halogenid 11, 12 (33.0 mmol) in 20 ml trockenem CH2C12 
suspendiert. Unter Eiskuhlung larjt man innerhalb 1 h 2.4 ml (32.0 
mmol) Pyridin in 20 ml CH2C12 zuflierjen. Dabei bildet sich lang- 
sam eine klare Losung. Nach 1 h wird das Eisbad entfernt und 
das Reaktionsgemisch 6 h bei Raumtemp. geriihrt. Der Verlauf der 
Veresterung wird dunnschichtchromatographisch verfolgt. Der 
eventuell auftretende Niederschlag wird abfiltriert. Die Reaktions- 
losung wird je einmal rnit 10 ml H 2 0  und 10 ml Citronensaurelo- 
sung (2.0 g in 20 ml H20) ausgeschuttelt. Man wascht erneut mit 
10 ml H20. Die organische Phase wird rnit Na2S04 getrocknet. Der 
verbliebene Ruckstand wird mittels Chromatographie gereinigt. 
Genaue Bedingungen finden sich bei den Verbindungen 13 und 14. 

( - ) - ( I  S,2S) -2-1 (trrt-Butoxycnrbonyl) amino]-1 -phenyl-1,3- 
propandiylbis[4- (chlormethyl) benzoat] (13): Durchfiihrung siehe 
allgemeine Vorschrift. Die Reinigung erfolgt durch Chromatogra- 
phie an A1203 (15.5 X 5.5 cm), Laufmittel EElPE (1 :2) [DC: Al2O3, 
EElPE ( l : l ) ,  Rf= 0.811. Das erhaltene Produkt wird aus Ether 
umkristallisiert. Farbloser Feststoff, Schmp. 123- 125"C, Ausb. 7.3 
g (U%), [U]:: = -17.3 (c = 1.01, CH2C12). - 1R (KBr): 2 = 3380 
cm-' (NH), 3060, 3020 (=C-H), 1720 (C=O), 1685 (C=O), 1600 
(C=C), 1510 (6NH). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.30 (s, 
9H, tBu), 4.18 (dd, JAB = 12.0, JAx = 4.1, 1 H, CHXCHAHB), 4.38 
(dd, JAB = 12.0, JBX = 3.3, l H ,  CHXCHAH,), 4.61 (s, 2H, 
ArCH2CI), 4.62 (s, 2H, ArCH,CI), 4.60-4.67 (m, l H ,  

PhCHO(CO)], 7.32-7.47 (m, 9H, C6H5, 2 C6H2H6H3p), 8.02 (d, 

- C30H31ClZN06 (572.5): ber. C 62.94, H 5.46, C1 12.38, N 2.45; 
gef. C 62.83, H 5.44, Cl 12.31, N 2.50. 

(-1 - ( I  S,2S) -2-[ (tert-Butoxycarbonylj amino]-1 -phenyl-1,3- 
propandiylbis[3,S-bis(chlormethyl)benzoat] (14): Durchfuhrung 
siehe allgemeine Vorschrift. Die Reinigung erfolgt durch Chromd- 
tographie an A1203 (10.5 X 5.5 cm), Laufmittel EE/PE (1:l) [DC: 
SO2, EE/PE (1 :l), Rf = 0.841. Umkristallisation aus CHZCI2/PE 
(1:2). Farbloser Feststoff, Schmp. 94-95"C, Ausb. 7.5 g (75%), 
[u]g = -14.0 (c = 1.02, CH,CI,). - IR (KBr): 2 = 3340 cm-' 
(NH), 3050, 3020 (=C-H). 2990, 2980, 2920, 2880, 2850 m 

'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.31 (s, 9H, tBu), 4.18 (dd, 

CHXCHAHB), 4.97 (d, J =  9.8, l H ,  NH), 6.18 [d, J =  8.0, l H ,  

J = 8.2, 2 H, C6H2H6H'H5), 8.08 (d, J = 8.2, 2 H, c6flH6H3H5). 

(-C-H), 1720 (C=O), 1685 (C=O), 1600 (C=C), 1510 (6NH). - 

JAB = 12.0, JAx = 4.2, l H ,  CHSHAHB), 4.38 (dd, JAB = 12.0, 
JBx = 3.0, 1 H, CHXCHAHB), 4.62 (s, 8H, 4 ArCH,CI), 4.57-4.69 
(m, 1 H, CHSHAHB), 4.96 (d, J = 10.2, 1 H, NH), 6.16 [d, J = 

7.4, l H ,  PhCHO(CO)], 7.33-7.49 (m, 5H, C6H5), 7.67 (br. s, 2H, 
2 ArH2H4H6), 7.96 (br. s, 2H,  Ar@H4H6), 8.03 (br. s, 2H, 
Ar@H4H6). - C32H33C14N06 (669.4): ber. C 57.42, H 4.97, N 
2.09; gef. C 57.27, H 5.09, N 2.12. 

Allgemrine Vorschr f t  f u r  die Umsetzung von Chlormethylbenzoa- 
ten mir sekunduren Anzinen: 10 mmol der (Chlormethy1)benzoate 
13, 14 werden mit 1.1 Aquivalenten sekundarem Amin je Chlor- 
benzyl-Gruppe in 30 ml trockenem Acetonitril gelost. Die Losung 
wird rnit 25 mmol K2C03 versetzt. Man laOt 24 h bei Raumtemp. 
reagieren. Die Zugabe einer katalytischen Menge an NaI (0.5 
mmol) bedingt eine schnellere Umsetzung. Der Verlauf der Reak- 
tion wird dunnschichtchromatographisch verfolgt [DC: Al20,, EEI 
PE (1 : l)]. Nach Ende der Reaktion wird uber eine rnit Filterflocken 
belegte Fritte filtriert. Am Feststoff adsorbiertes Produkt wascht 
man rnit 60 ml Essigsaure-ethylester aus. Das Filtrat wird zur 
Trockne eingeengt und anschlierjend durch Chromatographie gerei- 
nigt. Genaue Angaben zur Isolierung finden sich bei den entspre- 
chenden Verbindungen 15a-17a. 

( - ) - ( I  S,2Sj -1,3-Propandiylbis(benzoat) 15a: Durchfuhrung 
siehe allgemeine Vorschrift. Das Rohprodukt wird durch Chroma- 

tographie an A1203 rnit CH2Cl2/EE (5:l) gereinigt [DC: A1203, 
CHzCI,/EE ( 5 :  11, Rf = 0.381. Farbloser Feststoff, Schmp. 

IR (KBr): 2 = 3400 cm-' (OH, NH), 3070, 3060, 3030 (=C-H), 
55-57"C, Ausb. 7.2 g (87'Yo), [a]g = -32.1 (C = 1.01, CH2C12). - 

2980, 2930, 2879, 2800 (-C-H), 1720 (C=O), 1685 (C=O), 1600 
(C=C), 1520 (6NH). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 1.03 (d, 
J = 7.1, 6H, 2 CHCH,), 1.30 (s, 9H, tBu), 2.30 (s, 6H, 2 NCHJ, 
2.70-3.10 (m, 4H,  2 CHCH3, 2 OH), 3.70 (s, 4H, 2 ArCH2N), 
4.20-4.70 (m, 3H, CHCH2), 4.90 (d, J =  7.1, 2H, 2 PhCHOH), 
5.03 (br. d, J = 9.2, 1 H, NH), 6.20 [d, J = 7.0, 1 H, PhCHO(CO)], 
7.20-7.70 (In, 19H, 2 C6H2H6H3*, 3 C6H5), 8.00 (d, J =  8.2, 
2H, C,H2PH3HS), 8.10 (d, J = 8.2, 2H, C6pH6H3HS). - 
C50H59N308 (830.0): ber. C 72.35, H 7.17, N 5.06; gef. C 72.15, H 
7.11, N 4.96. 

(+) - ( 1  3 2 s )  -1,3-Propandiylbis(benzoat) 16a: Durchfuhrung 
siehe allgemeine Vorschrift. Der nach Entfernen des Solvens i.Vak. 
verbliebene Ruckstand wird an SiO, chromatographiert. Nach 
Eluieren der Verunreinigung rnit EE/CH2CI2 (1 : 5 )  erhalt man mit 
steigendem Essigsaure-ethylester-Anteil das Produkt [DC: AI2O3, 
EElPE (l:l),  Rf = 0.311. Farbloser Feststoff, Schmp. 113-115"C, 
Ausb. 8.3 g (82%), [a]:: = +47.8 (c = 1.00, CH2C12). - IR (KBr): 
2 = 3400 cnir' (OH, NH), 3070, 3050, 3020 (=C-H), 2960,2920, 
2850 (-C-H), 1710 (C=O), 1685 (C=O), 1600 (C=C), 1520 
(6NH). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI'): 6 = 1.28 (s, 9H, tBu), 
1.50-1.79 (br. s, 4H, 4 OH), 2.90-2.97 (m, 2H, 2 CHCH,OH), 
3.42-3.67 (m, 4H, 2 CHCH20H), 3.77-4.42 [m, IOH, CHCH2- 
O(CO), 4 ArCH2N], 4.63 (d, J = 9.4, 2H, 2 PhCHOH), 4.60-4.65 
(in, IH,  CHNH), 5 .02(d ,J=  9.8, l H ,  NH), 6.21 [ d , J =  7.6, IH,  
PhCHO(CO)], 7.14-7.53 (m, 29H, 2 C6H2H6H3P, 5 C,H,), 8.02 

C6flH6H3H5). - MS (FAB, CH2C12), mlz (%): 1014.4 (100) 
[MH+], 906.5 (50). - C62H67N3010 (1014.2): ber. C 73.42, H 6.66, 
N 4.14; gef. C 73.28, H 6.54, N 4.09. 

(d, J =  8.1, 2H, C6flH6H3H5), 8.09 (d, J =  8.1, 2H,  

(-) - (1 S 2 S )  -1,3-Propandiylbis(benzoat) 17a: Durchfuhrung 
siehe allgemeine Vorschrift. Das Rohprodukt wird durch Chroma- 
tographie an Si02 rnit EE/MeOH (1O:l) gereinigt [DC: A1203, EE/ 
PE ( 1  :I), Rf = 0.531. Farbloser FeststoK, Schmp. 70-72"C, Ausb. 
8.9 g (75%), [a]g  = -27.25 (c = 1.01, CH2C12). - IR (KBr): 0 = 
3420 em-' (OH, NH), 3080, 3050, 3020 (=C-H), 2960, 2920, 
2860, 2840, 2780 m (-C-H), 1720, 1710 (C=O), 1685 (C=O), 
1590 (C=C), 1520 (6NH). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 
0.99-1.04 (4 d, iiberlagert, 12H, 4 CHCH3), 1.27 (s, 9H, t-Butyl), 
2.19 (s, 6H, 2 NCH3), 2.22 (s, 6H, 2 NCH3), 2.86-2.98 (m, 4H, 4 
CHCH3), 2.50-3.00 (br. s, 4H, 4 OH), 3.58-3.71 (m, 8H, 4 
ArCH,N), 4.13-4.24 (m, l H ,  CHCHAHB), 4.32-4.89 (m, l H ,  
CHCHAHB), 4.58-4.74 (m, 1 H, CHCH2), 4.90-4.93 (4 d, uberla- 
gert, 4H,  4 PhCHOH), 5.22 (d, J = 10.8, 1 H, NH), 6.21 [d, J = 

(m, 2H, 2 ArH4), 7.85 (m, 4H, 2 ArpH6). - MS (FABICH,Cl,), 
m/z (%): 1184.7 (80) [MH+], 1076.6 (100). - C7,H89N5010 
(1184.5): ber. C 73.01, H 7.57, N 5.91; gef. C 72.85, H 7.45, N 5.79. 

( + ) - ( I  S,2S) -2-1 (Benzyloxycarbonyl)urnino]-1 -phenyl-I ,3-pro- 
pundiol (19): Zu einer geruhrten Losung von 20.0 g (120 mmol) 
(lS,2S)-2-Arnino-l-phenyl-l,3-propandiol (2) und 16.8 ml (121 
mmol) Triethylamin in 150 ml trockenem Methanol werden bei 0°C 
innerhalb von 30 min 26.3 ml (120 mmol) Chlorameisensaure-ben- 
zylester (18) getropft. Das Reaktionsgemisch 1aRt man nach Been- 
digung der Zugabe langsam auf Raumtemp. kommen. Nach 1 h 
wird aufgearbeitet. Zunachst wird das Solvens entfernt. Der ver- 
bliebene olige Ruckstand wird in 150 ml Chloroform aufgenom- 
men, die Losung rnit 50 ml Wasser, dreimal mit je 50 ml 0.1 N 

HCI und wiederholt mit 50 ml Wasser ausgeschiittelt. Die trube, 

7.9, 1H, PhCHO(CO)], 7.19-7.23 (m, 25H, 5 C&5), 7.43-7.48 
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organische Phase wird mit Na2S04 getrocknet. Man entfernt das 
Losungsmittel. Der erhaltene Feststoff wird anschlieljend aus hei- 
Bem EE umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 104- 105"C, 
Ausb. 32.90 g (910/0), [a]? = +46.7 (c = 1.01, MeOH). - IR (KBr): 
3 = 3420 cm-' (OH, NH), 3080, 3060, 3030 (=C-H), 2950, 2880 

[D,]DMSO): 6 = 3.23-3.33 (m, 1 H, CHCHAHB), 3.45-3.55 (m, 
1 H, CHCHAHB), 3.63-3.70 (m, 1 H, CHCH,), 4.78-4.81 (m, 1 H, 
OH), 4.70-4.74 (m, l H ,  OH), 4.90 (d, JA'B, = 12.8, l H ,  

J = 5.3, 1 H, PhCHOH), 6.65 (d, J = 8.9, 1 H, NH), 7.07-7.48 (m, 
IOH, 2 CsH5). - MS (EI), mlz ("4): 302 (0.01) [MH'], 270 (0.14), 

ber. C 67.77, H 6.36, N 4.65; gef. C 67.71, H 6.24, N 4.87. 

(-C-H), 1690 (C=O), 1510 (6NH). - 'H-NMR (250 MHz, 

PhCHA,HB,O), 4.96 (d, JA'B' 12.8, 1 H, PhCHAjHBrO), 5.31 (d, 

194 (3.03), 150 (7.03), 107 (15.82), 91 (100). - C17HIgN04 (301.3): 

Allgemeine Vorschrift fur die Abspaltting der tert-B~itoxycurhoiiyl- 
Schutzgruppe: 2.0 mmol der Boc-geschiitzten Verbindung werden bei 
0°C rnit 5.0 ml CF3C02H versetzt. Nach 2stdg. Ruhren im Eisbad 
wird die Saure im Olpumpenvakuum entfernt. Den Riickstand lost 
man in 20 ml CH2CI2/Ether (1 : 1) und leitet dann in die eisgekuhlte 
Losung einige min HCI-Gas ein. Der sich abscheidende, farblose 
Niederschlag wird abfiltriert, rnit Ether gewaschen und i.Vak. ge- 
trocknet. Das Rohprodukt wird aus MeOH/Ether umkristallisiert. 

(1 S.2S) -1,3- Propandiylbis (benzoat) -trihydrochlorid 15b . 3 HCI: 
Durchfuhrung der Abspaltung der Boc-Schutzgruppe in 15a siehe 
allgemeine Vorschrift. Nach Umkristallisation aus MethanoUEther 
farbloser Feststoff, Schmp. 170°C (Zers.), Ausb. 1.6 g (85%). - 
C45H54C13N306 (839.3): ber. C 64.40, H 6.49, N 5.00; gef. C 64.25, H 
6.41,N4.91. 

( + )- (1 S2S)  - I  ,3-Propandiylbis(benzout) -trihydrochlorid 16b . 3 
HCI: Durchfuhrung der Abspaltung der Boc-Schutzgruppe in 16a 
siehe allgemeinc Vorschrift. Nach Umkristallisation aus Methanol/ 
Ether farbloser Feststoff, Schmp. 11 1 "C, Ausb. 1.86 g (91%), [a]:: = 
3-3.44 (c = 1.02, MeOH). - IR (KBr): 0 = 3300 cm-' (OH), 
3100-2400 (NH+), 3040, 3020 (=C-H), 2950 (-C-H), 1720 
(C=O), 1600 (C=C). - 'H-NMR (250 MHz, [D,j]DMSO): 6 = 
3.30-3.49 (m, 4H, 2 NH+CHCH2), 3.50-3.61 (m, 2H, 2 
NHfCHCH2),4.05-4.17 (m, 1 H, NH;CHCHAHB), 4.30-4.40 (m, 
1 H, NH;CHCH*HB), 4.45-4.55 (m, 1 H, NH;CHCH2), 4.70 (br. 
s, 4H, 2 ArCH,NH+), 4.78 (br. s, 4H, 2 ArCH2NH+), 5.00 (d, J = 
9.8,2H,2PhCHOH),5.36(br.s,4H,4OH),6.22[d,J=9.1,1H, 
PhCHO(CO)], 7.20-7.63 (m, 25H, 5 C6H5), 7.78-7.81 (m, 4H,  2 
ArH3@), 8.17 (d, J =  8.3, 2H, ArpH6),  8.24 (d, J =  8.3, 2H, 
hr@H6), 9.03 (br. s, 3H, NH;), 10.89 (br. s, 2H, NH+). - 
C57H62C13N30~ (1023.5): ber. C 66.89, H 6.1 1, N 4.10; gef. C 66.78, 
H 5.99, N 4.01. 

( - ) - (1  S,2S) - Propandiylbis( benzoat) -pentahydrochlorid 17b . 5 
HCI: Durchfuhrung der Abspaltung der Boc-Schutzgruppe in 17a 
siehe allgemeine Vorschrift. Farbloser Feststoff, Schmp. 
155-157°C (Zers.), Ausb. 2.3 g (go%), [a]:: = -11.4 (c = 1.01, 
MeOH). - IR (KBr): 0 = 3360 cm-' (OH), 3010 (NH'), 2650 

[D6]DMSO): 6 = 1.18-1.56 (m, 12H, 4 NH+CHCH,), 2.75-2.85 
(m, 12H, 4 NH+CH3), 3.50-3.70 (m, 4H,  4 NH+CHCH3), 
4.10-4.25 (m, l H ,  NH;CHCHAHB), 4.45 (br. s, 8H, 4 
ArCH2NH+), 4.64-4.80 (m, 1 H, NHlCHCHAHB), 5.00-5.07 
(m, I H ,  NH:CHCH2), 5.65-5.70 (m, 4H,  4 PhCHOH), 
6.00-6.45 [m, 5H, PhCHO(CO), 4 OH], 7.29-8.42 (m, 25H, 5 
C,H,), 8.21-8.37 (m, 2H, ArH4), 8.73 (m, 2H, A r P P ) ,  8.81 (m, 
2H, A r P P ) ,  9.34 (br. s, 3H, NH:), 10.76 (br. s, 1 H, NH+), 10.90 
(br. s, 2H, 2 NHf), 11.14 (br. s, IH, NH+). - C67H86C15NS08 
(1266.7): ber. C 63.53, H 6.84, N 5.53; gef. C 63.31, H 6.73, N 5.39. 

(NH+), 1720 (C=O), 1660 (NHZ). - 'H-NMR (250 MHz, 

( I  S ,2S)  -2-1 (Benzyloxycarbonyl) uminol- I -phenyl- I,3-pro- 
pandiylbis(3,5-dimethylbenzoat) (21): 1.51 g (5.0 mmol) 19 werden 
zusammen mit 1.85 g (1 1.0 mmol) 3,5-Dimethylbenzoylchlorid in 
20 ml trockenem CHzClz suspendiert. Unter Eiskuhlung laBt tnan 
schnell 0.82 ml (1 1.0 mmol) Pyridin zuflieBen. Dabei bildet sich 
eine klare Losung. Man entfernt das Eisbad und ruhrt weitere 6 h 
bei Raumtemp. Die Reaktionslosung wird je einmal rnit 10 ml H 2 0  
und 10 ml 1 N HCI ausgeschuttelt. Man wascht erneut rnit 10 ml 
H 2 0  und abschliel3end noch rnit 10 ml ges. NaHC03-Losung. Die 
organische Phase wird rnit Na2S04 getrocknet. Die Umkristallisa- 
tion erfolgt aus Methanol. Farbloser Feststoff, Schmp. 50- 52°C 
Ausb. 2.54 g (90%). - IR (KBr): 0 = 3365 cm-' (NH), 3070,3040, 
3020 (=C-H), 2960, 2920 (-C-H), 1720 (C=O), 1605 (C=C), 
1530 (6NH). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 2.35 (s, 12H, 4 
CHI), 4.25 (dd, JAB = 11.4, J A X  = 4.8, 1 H, CHAHBCHX), 4.39 
(dd, JAB = 11.4, JBX = 4.2, 1 H, CHAHBCH,), 4.60-4.67 (m, 1 H, 
CHXN), 5.01 (s, 2H, PhCHzO), 5.26 (d, J =  9.4, 1 H, NH), 6.23 
(d, J =  7.0, l H ,  PhCHO), 7.17-7.47 (m, 12H, 2 C6H5, 2 
C6H2H4H6), 7.60 (br. s, 2H, C6@H4H6), 7.68 (br. s, 2H, 
C6@H4H6). - MS (CI), m/z (%I): 583.5 (100) [MNH;]. - 

C3,H#O6 (565.7): ber. C 74.30, H 6.24, N 2.47; gef. C 74.17, H 
6.22, N 2.52. 

( - ) - ( I  S ,2S)  -2- Amino-1 -phenyl-l,3-propandiylbis(3,5-di- 
methy1benzoat)-hydrobroinid (22 . HBr): 2.83 g (5.0 mmol) der Cbz- 
geschutzten Verbindung 21 werden in 20 ml CHlC12 gelost. Nach 
Abkuhlen im Eisbad auf 0°C 1aRt man 9.0 ml33proz. HBr in Eises- 
sig einflieljen. Nach 30 min wird das Kiihlbad entfernt und die 
Reaktionsmischung 1 h bei Raumtemp. geruhrt. AnschlieDend wird 
bis zur Trockne eingeengt und der verbliebene Feststoff in 10 ml 
Methanol gelost. Durch Zugabe von 40 ml Ether wird das Produkt 
ausgefallt. Der farblose Feststoff wird abgesaugt, rnit 100 ml Ether 
gewaschen und i.Vak. getrocknet. Die Umkristallisation erfolgt aus 
MethanoUEther. Farbloser Feststoff, Schmp. 197- 198°C (Zers.), 
Ausb. 2.2 g (86%), [a]:: = -73.3 (c = 1.02, MeOH). - IR (KBr): 
0 = 2900 cm-I (NH+), 1720 (C=O), 1600 (NH;), 1500 (NHZ). - 

4.20-4.60 (m, 3H, CHCH,), 6.20 (d, J = 8.0, l H ,  PhCHO), 7.40 
(m, 2H, ArH4), 7.50 (s, 5H, C6H5), 7.75 (br. s, 2H, Ar@H6), 7.85 
(br. s, 2H, Ar@H6), 8.80 (br. s, 3H, NH;). - C27H3DBrN04 
(512.4): ber. C 63.29, H 5.90, N 2.73; gef. C 63.27, H 5.94, N 2.89. 

Allgemeine Vorschrgt zur Darstellung der Imine: Die Hydrochlo- 
ride bzw. Hydrobromide der Verbindungen 15b-17b und 22 (1.0 
mmol) werden zusammen rnit 1 .O g Na2S04 und Aldehyd 1 bzw. 27 
(1.0 mmol) in 10 ml CH2C12 suspendiert. Binnen 1 h wird eine Lo- 
sung von 1.0 mmol NEt3 in 10 ml CH2Clz bei Raumtemp. zuge- 
tropft. Im Falle der Tri- und Pentahydrohalogenide erfolgt die Zu- 
gabe von 3.0 bnv. 5.0 mmol NEt3 in 20 ml CH2CI2. Der Verlauf 
der Umsetzung wird mittels Dunnschichtchromatographie verfolgt. 
Nach 12 h wird das Trockenmittel abfiltriert, das Filtrat zur Trockne 
eingeengt und erneut rnit 20 ml Ether bnv. EE versetzt. Unlosliches 
NEt, . HBr oder NEt, . HCI wird durch Filtrieren abgetrennt. Das 
nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. erhaltene Rohprodukt 
wird durch Umkristallisation oder uber Chromatographie mit nach- 
folgender Uinkristallisation gereinigt. Genaue Angaben dazu finden 
sich bei den Verbindungen 23-31, 32-34,36 und 40. 

Zur Darstellung der Diimine setzt man 2.2 mmol Aminoverbin- 
dung pro 1.0 mmol Dialdehyd 7 oder 35 ein. Die zugegebene 
Menge an NEt, orientiert sich an den jeweils zu bindenden Chlor- 
wasserstoff- oder Bromwasserstoff-Aquivalenten. 

'H-NMR (60 MHz, [D,]DMSO): 6 =  2.35 (s, 12H, 4 CH3), 

(-) - (1 S,2S) -2-((2-Pyridinylmethylen)umino]-l -phenyl-1,3- 
propandiylbis(3,5-dimethylbenzocrt] (23): Durchfiihrung siehe allge- 
meine Vorschrift zur Darstellung der Imine. Das Rohprodukt 23 
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wird aus EtherIPentan (1 : 1) umkristallisiert. Farblose Plattchen, 
Schmp. 102"C, Ausb. 470 mg (90"/0), [a]:: = -5.9 ( c  = 1.03, 
CH2C12). - IR (KBr): 3 = 3070 cm-I, 3040, 3010 (=C-H), 2960, 
2940, 2900, 2870 (-C-H), 1710 (C=O), 1645 (C=N), 1600 
(C=C). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 2.29 (s, 12H, 4 CH3), 
4.23-4.26 (m, 1 H, CH2CH), 4.39-4.44 (m, 2H, CH2CH), 6.29 (d, 
J =  7.3, lH ,  PhCHO), 7.13-7.60 (m, 12H, C6H5, 2 ArPH4H6, 
PyP) ,  7.71 (ddd, = 7.9, 4J = 1.4, 1 H, PyH4), 8.06 (d, 3J = 6.9, 
1 H, PyH3), 8.42 (s, IH, CH=N), 8.61 (dd, ,J= 4.0, 4J= 0.9, lH ,  
Pyfl). - MS (EI), m/z (%): 520.2 (0.17) [M+], 150.1 (18.7), 133.1 
(52), 131.1 (loo), 105.2 (45.4). - C33H32N204 (520.6): ber. C 76.14, 
H 6.20, N 5.38; gef. C 75.90, H 6.37, N 5.39. 

(-)-(lS,2S)-l-Phenyl-2-(salicylidenamino) -I,3-propandiyl- 
bis(3,5-dimethylbenzoa~) (24): Durchfuhrung siehe allgemeine Vor- 
schrift zur Darstellung der Imine. Das Solvens wird i.Vak. entfernt 
und der Ruckstand anschlieljend in 20 ml Ether aufgenommen. 
Das unlosliche NEt, . HBr wird abfiltriert und der aus dem Filtrat 
erhaltene gelbe Ruckstand aus Ether/Pentan (2: 1) umkristallisiert. 
Schwach gelbe Kristalle, Schmp. 108-109"C, Ausb. 0.46 g (86%), 
[a]:: = -12.9 (c = 1.02, CH2C12). - IR (KBr): 3 = 3400 cm-I 
(OH), 3040,3020,3000 (=C-H), 2940,2900,2860 (-C-H), 1710 
(C=O), 1620 (C=N), 1600, 1540 (C=C). - 'H-NMR (250 MHz, 
CDC13): 6 = 2.30 (s, 6H, 2 CH3), 2.35 (s, 6H, 2 CH3), 4.06-4.13 
(m, lH ,  CHAHBCHX), 4.39 (dd, JAB = 11.2, J B X  = 7.6, lH ,  

6.32 (d, J =  5.3, lH ,  PhCHO), 6.85 (m, lH ,  C6H3H40H), 6.97 
(d, J =  8.1, lH ,  C6H3H60H), 7.16-7.46 (m, 9H, 2 ArH4, C6H5, 
C6H2H3P0H), 7.55 (m, 2H, A r P P ) ,  7.68 (m, 2H, ArHZfl), 
8.35 (s, 1 H, CH=N), 13.02 (s, 1 H, OH). - MS (EI), mlz (Yu): 535.4 

(535.6): ber. C 76.10, H 6.20, N 2.61; gef. C 75.99, H 6.16, N 2.55. 

CHAHBCHX), 4.61 (dd, JAB = 11.2, JAx = 4.6, l H ,  CH*H&Hx), 

(8.7) [M+], 296.3 (10.5), 133.1 (loo), 105.1 (24). - C34H33N05 

(-)-(1$2S)-1,3-Propandiylbis(benzoat) 25: Durchfiihrung 
siehe allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Imine. Der nach 
Entfernen des Solvens verbliebene Riickstand wird mit 20 ml Ether 
versetzt. Das unlosliche NEt3 . HC1 wird abfiltriert, die Losung 
eingeengt und der verbliebene Feststoff zweimal aus EtherlPentan 
umkristallisiert. Farbloser Feststoff, Schmp. 70-71 "C, Ausb. 0.57 
g (70%), [a]g = -45.6 (c = 0.41, CH,CI,). - IR (KBr): 3 = 3420 
cm-' (OH), 3080, 3060, 3030 (=C-H), 2970, 2920, 2850, 2800 
(-C-H), 1720 (C=O), 1650 (C=N), 1610 (C=C). - 'H-NMR 

3H, NCH3), 2 18 (s, 3H, NCH3), 2.30-2.60 (br. s, 2H, 2 OH), 
2.85-2.95 (m, 2H, 2 CHCH3), 3.60 (s, 2H, ArCH2N), 3.61 (s, 2H, 
ArCH2N), 4.19-4.26 (m, lH ,  CHCH2), 4.36-4.50 (m, 2H, 
CHCH,), 4.83-4.85 (m, 2H, 2 PhCHOH), 6.33 [d, J =  7.0, lH ,  
PhCHO(CO)], 7.18-7.54 (m, 20H, P y p ,  3 C6H5, 2 
C6H2H6H3P), 7.69-7.75 (m, lH ,  PyH4), 7.84 (d, J =  8.3, 2H, 
C6ff'-H6H3H5), 7.93 (d, J = 8.2, 2H, C6#H6H3H5), 8.06-8.09 (m, 
1 H, PyH3), 8.50 (s, 1 H, CH=N), 8.60-8.62 (m, 1 H, PyH6). - MS 
(FAB/MeOH), mlz (Yu): 819.3 (31) [MH+], 711.5 (25), 520.4 (10), 
298.2 (28), 221.1 (100). - C51H54N406 (819.0): ber. C 74.79, H 
6.65, N 6.84; gef. C 74.65, H 6.60, N 6.63. 

(250 MHz, CDC13): 6 = 1.01 (d, J =  6.7, 6H, 2 CHCH,), 2.16 (s, 

( - ) - ( I  S2S) -1,3- Propandiylbis(benzoat) 26: Durchfuhrung 
siehe allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Imine. Der nach 
Entfernen des Solvens verbliebene Ruckstand wird mit 20 ml Ether 
versetzt. Das unlosliche NEt3 . HCl wird abfiltriert und die Losung 
i.Vak. eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wird durch Chromato- 
graphie an Si02(60) mit CH2C12/EE (1 :1) gereinigt. Die Umkristal- 
lisation erfolgt aus EtherlPentan. Hellgelber Feststoff, Schmp. 

- IR (KBr): 3 = 3410 cm-' (OH), 3080, 3050, 3020 (=C-H), 
58-60°C, Ausb. 0.62 g (74%), [a]:& = -27.0 ( C  = 1.00, CH2C12). 

2960, 2920, 2860 (-C-H), 1720, 1710 (C=O), 1630 (C=N), 1600 

(C=C). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): F = 1.01-1.05 (2 d, J =  
6.7, 6H, 2 CHCH,), 1.73-2.45 (br. s, 2H, 2 OH), 2.19 (s, 6H, 2 
NCH,), 2.89-2.95 (m, 2H, 2 CHCH3), 3.62 (s, 2H, CH2N), 3.64 
(s, 2H, CH2N), 4.05-4.12 (m, 1 H, CHAH&Hx), 4.42 (dd, J A B  = 
11.2, JBX = 7.2, lH ,  CHAHBCH~), 4.63 (dd, J A B  = 11.2, J A X  = 
4.6, IH,  CHAHBCHX), 4.85 (d, J =  5.3, lH ,  PhCHOH), 4.86 (d, 
J = 5.0, 1 H, PhCHOH), 6.37 [d, J = 5.3, 1 H, PhCHO(CO)], 
6.83-6.89 (m, 1 H, C6H3ff%H), 6.97-7.00 (m, IH, C6H3H60H), 
7.16-7.45 (m, 21H, 3 C6H5, 2 C6H2H6ZPP, C6H3POH), 7.87 

CbpH6H3H5), 8.32 (s, lH ,  CH=N), 13.06 (br. s, lH ,  C6H40H). 
- MS (FAB/CH2C12), mlz (%): 834.3 (10) [MH+], 460.2 (18), 307.1 
(100). - C52HS5N307 (834.0): ber. C 74.89, H 6.65, N 5.04; gef. C 
74.73, H 6.64, N 5.02. 

(d, J =  8.3, 2H, C,PH6H3H5), 8.00 (d, J =  8.3, 2H, 

( - ) - ( I  S,2S) -1,3-Propandiylbis (benzoat) 28: Durchfuhrung 
siehe allgemeine Vorschrift zur Darstellung der lmine. Zur Abtren- 
nung von NEt3 . HCl wird der feste Ruckstand mit 20 ml EE ver- 
setzt. Das unlosliche Salz wird abfiltriert und das Filtrat bis zur 
Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird an A1203 mit CH2C12/ 
PE/MeOH (40: 10: 1) chromatographiert (DC: A1203, gleiches Lauf- 
mittel, Rf = 0.34). Farbloser Feststoff, Schmp. 96-98"C, Ausb. 0.6 
g (6O%), [a]:& = 76.5 (c = 1.00, CH2C12). - IR (KBr): 3 = 3400 
cm-' (OH), 3070, 3050, 3020 (=C-H), 2920, 2860 (-C-H), 1710 
(C=O), 1635 (C=N), 1600 (C=C). - 'H-NMR (250 MHz, 
CDC13): 1.50-1.73 (br. s, 4H, 4 OH), 2.87-2.94 (m, 2H, 2 
CHCH20H), 3.41-3.49 (m, 2H, 2 CHCHAHBOH), 3.58-3.67 (m, 
2H, 2 CHCHAHBOH), 3.75-4.11 (m, 8H, 4 NCH2), 4.16-4.27 
[m, 1 H, CHCH20(CO)], 4.37-4.50 [m, 2H, CHCH,O(CO)], 
4.59-4.65 (d, J =  9.5, 2H, 2 PhCHOH), 6.34 [d, J =  7.2, lH ,  
PhCHO(CO)], 7.13-7.55 (m, 30H, 2 C6H2H6H3HS, P y P ,  5 
C6HS), 7.67-7.72 (m, IH, PyH4), 7.91 (d, J =  8.2, 2H, 
C&'-H6H3H5), 8.0 (d, J = 8.2, 2H, C6PH6H3Hs), 8.05-8.10 (m, 
lH,Py@), 8.51 (s, lH,CH=N), 8.56-8.58(m, lH,Pyf l ) .  - MS 
(FAB/CH2C12), mlz ("h): 1003.6 (40) [MH+], 926.5 (20), 895.5 (23), 
613.3 (20), 460.2 (100). - Cb3Hs2N408 (1003.2): ber. C 75.43, H 
6.23, N 5.58; gef. C 75.31, H 6.21, N 5.56. 

( +) - (IS,2S) -1,3- Propandiylbis(benzoat) 29: Durchfuhrung 
siehe allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Imine. Zur Abtren- 
nung von NEt, . HC1 wird der feste Ruckstand mit 20 ml EE ver- 
setzt. Das unlosliche Salz wird abfiltriert uud das Filtrat i.Vak. 
bis zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird iiber Kieselgel 
chromatographiert [DC: Si02, EE/CH2C12 (1 :2) Rf = 0.921. Mit 
CH2Cl2 kann zunachst iiberschussiger Salicylaldehyd abgetrennt 
werden. Mit steigendem Essigesteranteil beginnt das Produkt als 
gelbe Zone zu wandern. Die Umkristallisation erfolgt aus CH2CI2/ 
PE. Gelber Feststoff, Schmp. 93-95"C, Ausb. 0.74 g (73%), [a]:: 
= +52.7 (c = 1.07, CH2C12). - IR (KBr): 3 = 3400 cm-I (OH), 

(C=O), 1620 (C=N), 1600 (C=C). - 'H-NMR (250 MHz, 
CDC13): 6 = 1.43-1.78 (br. s, 4H, 4 OH), 2.88-2.97 (m, 2H, 2 
CHCHAHBOH), 3.42-3.48 (m, 2H, 2 CHCHAHBOH), 3.59-3.63 
(m, 2H, 2 CHCHAHBOH), 3.77-3.90 [m, 5H, 2 NCH2, 
C~CHA,HB,O(CO)], 4.01-4.16 [m, 5H, 2 NCH2, CHCHAHBS- 

1 H, PhCHOH), 4.63 (d, J = 9.3, 1 H, PhCHOH), 6.38 [d, J = 5.3, 
1 H, PhCHO(CO)], 6.79-6.84 (m, 1 H, C6H3H40H), 6.95-6.99 

C6H2H6H3P, C6H2H3POH), 7.94 (d, J = 8.3, 2H, 
C6PH6H3H5), 8.06 (d, J = 8.3, 2H, C6pH6H3H5), 8.33 (s, 1 H, 
CH=N), 13.02 (s, 1 H, C6H40H). - MS (FAB/CH,CI,), mlz (Yo): 
1018.4 (40) [MH+], 910.5 (IO), 613.4 (20), 460.3 (100). - 
C64H63N309 (1018.2): ber. C 75.50, H 6.24, N 4.12; gef. C 75.34, 
H 6.24, N 3.97. 

3060, 3040, 3010 (=C-H), 2900, 2840 (-C-H), 1720, 1710 

o(co)],  4.36-4.46 [m, 1 H, CHC~~A,HBO(CO)], 4.62 (d, J = 9.7, 

(m, 1H, C6H@oH), 7.14-7.49 (m, 31H, 5 C&S, 2 
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( - ) - ( I  S,2S)-1,3-Propandiy~bis(benzout) 30: Durchfiihrung 
siehe allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Imine. Das einge- 
engte Filtrat wird rnit 20 ml EE versetzt und das unlosliche NE13 . 
HCI abfiltriert. Das Solvens wird i.Vak. entfernt. Das Rohprodukt 
wird durch Chromatographie an A1203 rnit CH2C12/MeOH (30: 1) 
\'on Verunreinigungen befreit und aus CH2C12/PE umkristallisiert 
[DC: AI2O3, CH2CI2/MeOH (30:1), Rf = 0.431. Uberschiissiger Al- 
dehyd kann leicht durch Waschen mit Ether entfernt werden. Farblo- 
ser Feststoff, Schmp. 7O-7l0C, Ausb. 0.70 g (60%), [a]:& = -15.0 
(c = 1.15, CH2C12). - IR (KBr): 0 = 3420 (OH), 3050, 3020 
(=C-H), 2960,2920,2860,2830,2780 (-C-H), 1720 (C=O), 1645 
(C=N), 1595 (C=C). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 0.98 (d, 
J=6 .8 ,  ~~H,CHCH~),~.~~(S,~H,~NCH~),~.I~(S,~H,~NCH~), 
2.82-2.90(m,4H,4CHCH3),2.50-3.30(br. s,4H,4OH),3.57(br. 
s, 8H, 4 ArCH,N), 4.30-4.48 (m, 3H, CHCH2), 4.86 (d, I =  4.4, 
2H, PhCHOH), 4.92 (d, J = 4.5, 2H, PhCHOH), 6.26 [d, J = 7.7, 

(m, 3 H, 2 ArH2H4H6, PyH4), 7.74 (d, J = 1.4,2 H, ArpH4H6), 7.78 
(d, J = 1.4,2H, ArH2H4p), 8.04-8.08 (m, lH ,  PyH3), 8.28-8.31 
(m, 1 H, Pyfl), 8.61 (s, 1 H, CH=N). - MS (FAB/CH2CI2), m/z (%): 
1173.8 (70) [MH+], 1065.8 (100). - C73H84N608 (1173.5): ber. C 
74.72, H 7.22, N 7.16; gef. C 74.60, H 7.12, N 7.12. 

(-)-(lS,2S)-1,3-Propaizdiylbis(benzoat) 31: Durchfuhrung 
siehe allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Imine. Das einge- 
engte Filtrat wird rnit 20ml EE versetzt und das unlosliche NEt3. 
HCI abfiltriert. Das Solvens wird i.Vak. entfernt. Das Rohprodukt 
wird durch Chromatographie an SiOz mit EE/MeOH (1O:l) von 
Verunreinigungen befreit und aus CH2CI2/PE umkristallisiert [DC: 
Si02, EElMeOH (10: I), Rf = 0.631. Uberschiissiger Aldehyd kann 
durch Waschen des Rohprodukts mit Ether entfernt werden. Das 
nach Chroniatogrpahie erhaltene Produkt wird nochmals aus 
CH2CI2/PE umkristallisiert. Gelber Feststoff, Schmp. 57-59"C, 
Ausb. 0.81 g (68'%), [a]& = -26.1 (C 1.01, CH,CI,). - IR 
(KBr): 0 = 3420 cm-' (OH), 3050, 3020 (=C-H), 2970, 2920, 
2860, 2840, 2780 (-C-H), 1720 (C=O), 1620 (C=N), 1595 
(C=C). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 0.98-1.29 (m, 12H, 

(m, 4H, 4 CHCH3), 3.10-3.50 (br. s, 4H, 4 OH), 3.59-3.66 (m, 

I H, PhCHO(CO)], 7.14-7.42 (m, 26H, 5 C6H5, P y p ) ,  7.56-7.67 

4 CHCHT), 2.16 (s, 6H, 2 NCH3), 2.20 (s, 6H, 2 NCH3), 2.87-2.92 

8H, 4 CHZN), 4.08-4.13 (ddd, JAX = 4.6, J B X  = 7.6, J = 5.2, 1 H, 
CHCHXCHAHB), 4.46 (dd, JAB = 11.2, J B X  = 7.6, 1 H, 
CHXCHAHB), 4.60 (dd, JAB = 11.2, JAx = 4.6, 1 H, CHKHAHB), 
4.86-4.93 (m, 4H, 4 PhCHOH), 6.37 [d, J =  5.2, l H ,  
PhCHO(CO)], 6.71-6.78 (m, 1 H, C6H3H4), 6.89 (d, J =  7.9, IH, 

(in, 2H, 2 ArH4), 7.75 (s, 2H, Ar@H6), 7.89 (s, 2H, A r p p ) ,  
8.30 (s, IH, CH=N). - MS (FAB/CH2Cl2), m/z (%): 1188.8 (90) 
[MH+], 1080.7 (100). - C74H85N509 (1 188.5): ber. C 74.78, H 7.21, 
N 5.89; gef. C 74.70, H 7.20, N 5.81. 

(-)-Pyridin-Derivat 32: Durchfiihrung siehe allgemeine Vor- 
schrift zur Darstellung der Imine. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 
31 beschrieben. Das erhaltene Rohprodukt wird durch Chromato- 
graphie an AI2O3 rnit CH2C12/EE (10: 1) gereinigt. Die Umkristalli- 
sation ist aus trockenem MeOH moglich. Farbloser Feststoff, 
Schmp. 69-7I0C, Ausb. 0.67 g (70%), [a]:: = -10.4 (c = 1.04, 
CH2CI2). - IR (KBr): B = 3060 cm-', 3020, 3000 (=C-H), 2950, 

'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 2.247 (s, 12H, 4 CH,), 2.252 (s, 
12H, 4 CH3), 4.20-4.27 (m, 2H, 2 CH2CH), 4.35-4.50 (m, 4H, 
2 CH2CH), 6.28 [d, J =  7.1, 2H, 2 PhCHO(CO)], 7.29-7.59 (m, 
22 H, 2 ChHS, 4 Ar@H4E16), 7.76 (d, J = 7.7, 1 H, PyH4), 8.08 (d, 

CH2CI2), m/z eh): 962.6 (100) [MH+], 572.5 (20). - C61H59N308 
(962.1): ber. C 76.15, H 6.18, N 4.37; gef. C 76.01, H 6.05, N 4.19. 

c:&@), 7.14-7.37 (m, 27H, 5 C6H5, c6H,H3p0H), 7.43-7.47 

2900, 2850 (-C-H), 1710 (C=O), 1640 (C=N), 1600 (C=C). - 

J =  7.7, 2H, PyH3@), 8.52 (s, 2H, 2 CH=N). - MS (FAB/ 

(+)-Phenol-Derivut 33: Durchfiihrung siehe allgemeine Vor- 
schrift zur Darstellung der Imine. Das Rohprodukt wird aus 2- 
Propanol umkristallisiert. Eine Reinigung ist auch durch Chroma- 
tographie an SO2 mit CH2C12/EE ( 5 :  1) moglich. Gelbe Kristalle, 
Schmp. 102-104"C, Ausb. 0.79 g (SO%), [a]g = +7.1 (c = 1.03, 
CH2Cl2). - IR (KBr): 0 = 3420 cm-' (OH), 3050, 3020, 3000 
(=C-H), 2950, 2900, 2850 (-C-H), 1710 (C=O), 1630, 1620 
(C=N), 1600 (C=C). - 'H-NMR (250 MHz, CDCII): 6 = 2.28 (s, 
24H, 8 CH,), 2.31 (s, 3H, CH3), 4.10-4.20 (m, 2H, 2 CH2CH), 
4.29-4.59 (m, 4H, 2 CH2CH), 6.28 [d, J =  6.3, 2H, 2 
PhCHO(CO)], 7.08-7.70 (m, 24H, 2 C6H5, 4 Ar#H4p, 
C6H3@), 8.30-9.00 (br. s, 2H, 2 CH=N), 13.48 (s, lH ,  OH). - 
MS (FAB/CH2C12), m/z ("/o): 992.0 (100) [MH+]. - &H6,N2O9 
(991.2): ber. C 76.34, H 6.30, N 2.82; gef. C 76.25, H 6.21, N 2.80. 

(-)-Pyridin-Derivat 34: Durchfiihrung siehe allgemeine Vor- 
schrift zur Darstellung der Imine. Nach Filtrieren der Reaktionsmi- 
schung wird das Solvens entfernt, der Ruckstand in 20 ml EE auf- 
genommen und das unlosliche NEt3 HCI abgetrennt. Das Filtrat 
wird eingeengt und an Al2O3 rnit CH2CI2/PE/MeOH (40:20: 1) 
chromatographiert (DC: A1203, gleiches Laufmittel, Rf = 0.37). 
Der nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. verbliebene Feststoff 
wird aus CH2CI2/PE umkristallisiert. Farbloser Feststoff, Schmp. 

- IR (KBr): 0 = 3420 cm-' (OH), 3060, 3020 (=C-H), 2960, 

(C=C). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 0.97-1.04 (m, 12H, 

J =  7.7, J =  5.2, 4H, 4 CHCHCH3), 3.15 (br. s, 4H, 4 OH), 3.56 
(s, 4H, 2 ArCH2N), 3.61 (s, 4H, 2 ArCH2N), 4.21 (ddd, J A X  = 4.4, 

73-75"C, Ausb. 1.06 g (68'%), [a]:: = -24.0 (C = 1.34, CH,CI,). 

2930, 2860, 2780 (-C-H), 1720 (C=O), 1650 (C=N), 1600 

4 CHCH,), 2.13 (s, 6H, 2 NCH3), 2.17 (s, 6H, 2 NCH3), 2.87 (dq, 

J B X  = 7.0, J = 6.6, 2H, 2 CHAHBCHXCH), 4.36 (dd, J A B  = 11.2, 
J B X  = 7.0, 2H, 2 CHAHBCHX), 4.51 (dd, J A B  = 1 1.2, J A X  = 4.4, 
2H, 2 CHAHBCHX), 4.79 (d, J = 5.2, 2H, 2 PhCHOH), 4.82 (d, 
J = 5.2, 2H, 2 PhCHOH), 6.34 [d, J = 6.6, 2H, PhCHO(CO)], 
7.16-7.41 (m, 34H, 2 ArH3@, 6 C6Hs), 7.48-7.51 (m, 4H, 2 
ArH3p),  7.76 (t, J =  7.8, l H ,  PyH4), 7.86 (d, J =  8.3, 4H, 2 
Ar#E16), 7.93 (d, J =  7.7, 4H, 2 A&@), 8.09 (d, J =  7.8, 2H, 
P y H 3 p ) ,  8.51 (s, 2H, 2 CH=N). - MS (FAB/CH2C12), in/: ("h): 
1559.9 (100) [MH+]. - C97H103N7012 (1558.9): ber. C 74.74, H 
6.66, N 6.29; gef. C 74.55, H 6.53, N 6.15. 

(-)-Pyvidzn-Derivut 36: Durchfiihrung siehe allgemeine Vor- 
schrift zur Darstellung der Imine. Das Solvens wird entfernt und 
der Riickstand in 20 ml EE aufgenommen. Nach Abtrennen des 
unloslichen NEt, . HCI wird das Filtrat eingeengt und an A1203 
mit CH2CI2/MeOH (40: 1) chromatographiert [DC: A1203, CH2CI2/ 
MeOH (30:1), RF = 0.671. Der nach Entfernen des Losungsmittels 
verbliebene Feststoff wird aus CH2C12/PE umkristallisiert. Farblo- 
ser Feststoff, Schmp. 70-72"C, Ausb. 1.47 g (65%), [a]:: = -18.7 
(c = 0.89, CH2Cl,). - IR (KBr): 0 = 3420 cm-I (OH), 3080,3050, 
3020 (=C-H), 2960, 2930, 2870, 2840, 2780 m (-C-H), 1720 

CDC13): 6 = 0.93-0.99 (m, 24H, 8 CHCH3), 2.09 (s, 12H, 4 
NCH3), 2.13 (s, 12H, 4 NCH3), 2.82-2.87 (m, 8H, 8 CHCH3), 
3.00-2.50 (br. s, 8H, 8 OH), 3.52 (s, 8H, 4 ArCH2N), 3.56 (s, 
8H, 4 ArCH2N), 4.19 (ddd, Jax = 3.5, JBx = 5.2, J =  6.7, 2H, 2 

(C=O), 1640 (C-N), 1600 (C=C). - 'H-NMR (250 MHz, 

CHAHBCHSH), 4.34 (dd, JAB = 10.4, JBX = 5.2, 2H, 2 
CHAHBCHX), 4.52 (dd, J A B  = 10.4, J A X  = 3.5, 2 CHAHBCHX), 
4.83 (d, J =  4.6, 8H, 8 PhCHOH), 6.34 (d, J =  6.7, 2H, 
PhCHO(CO)), 7.17-7.33 (m, 50H, 10 C6HS), 7.49 (m. 2H, 2 
Ari?), 7.52 (m, 2 H, 2 ArH4), 7.59 (1, J = 7.7, 1 H, Pyfl) ,  7.74 (d, 
J =  1.3,4H,2Ar@H6),7.79(d,J=1.3,4H,2ArHZH6),8.06(d, 

m/z ("/o): 2268.4 (100) [MH+]. - C L ~ ~ H ~ ~ N ~ ~ ~ ~ ~  (2267.9): ber. c 
74.68, H 7.24, N 6.79; gef. C 74.49, H 7.13, N 6.70. 

J = 7.7,2H, PyH3P), 8.47 (2H, 2 CH=N). - MS (FAB/CH2CI,), 
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(+ j-Bis(asporaginsaure-dimethylester) 39: 5. I g (25.8 mmol) L- 

Asparaginsaure-dimethylester-hydrochlorid (38) in 20 ml THF wer- 
den bei 0°C mit 3.6 ml (25.8 mmol) NEt, versetzt. AnschlieBend 
gibt man 3.0 g (12.9 mmol) L-N-Boc-Asparaginsaure (37) in 20 ml 
THF zu und kuhlt das Reaktionsgemisch in einer Eis/Kochsalz- 
Mischung auf - 10°C ab. Nun erfolgt die Zugabe von 3.57 g (31 
mmol) Hydroxysuccinimid und 6.39 g (3 1 mmol) Dicyclohexylcar- 
bodiimid in 20 ml THE Der Ansatz wird zunkhst 6 h bei - 10°C 
geruhrt. Das Kaltebad wird schlieBlich entfernt und das Gemisch 
weitere 42 h bei Raumtemp. geruhrt. Der abgeschiedene Cyclohe- 
xylharnstoff wird abfiltriert und das Filtrat i.Vak. eingeengt. Der 
Ruckstand wird in 50 ml EE gelost. Die Losuiig wird je zweimal 
mit 30 ml ges. NaHC0,-Losung, 30 ml l0proz. Citronensaurelo- 
sung und zuletzt mit 30 ml H 2 0  ausgeschiittelt. Die organische 
Phase wird mit Na2S04 getrocknet. Das nach Entfernen des Sol- 
vens i.Vak. erhaltene Rohprodukt wird aus EE/PE umkristallisiert. 
Farblose Kristalle, Schmp. 107-108"C, Ausb. 3.5 g (52%), [a18 = 
+57.5 (c = 1.03, CH,Cl,). - IR (KBr): a = 3310 (NH), 3080 
(=C-H), 2980, 2960, 2940, 2840 (-C-H), 1740 (C=O), 1680 
(C=O), 1650 (C=O), 1520 (FNH). - 'H-NMR (250 MHz, 
CDC13): 6 = 1.46 (s, 9H, tBu), 2.59-3.05 (m, 6H, 3 CHCH2), 3.69, 
3.70, 3.74, 3.76 (4 s, 12H, 4 C02CH3), 4.51 (m, I H, CHCH2), 
4.78-4.87 (m, 2H, 2 CHCH2), 6.00 (d, J = 6.9, l H ,  NH), 6.75 (d, 

(519.5): ber. C 48.55, H 6.40, N 8.08; gef. C 48.57, H 6.42, N 8.18. 

(+)-Bis(~-asparaginsiiure-dimethylester) 40: Durchfuhrung 
siehe allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Imine. Der gelbe 
Ruckstand wird mit 20 ml EE versetzt und das unlosliche NEt, . 
HCl abfiltriert. Nach kurzer Zeit scheiden sich bei 5°C hellgelb 
gefarbte Kristalle aus dem Filtrat ab, die erneut aus einer geringen 
Menge EE umkristallisiert werden. Schwach gelbliche Kristalle, 
Schmp. 115- 116"C, Ausb. 0.41 g (78"/0), [a]:: = +29.0 (c = 0.78, 
CH,C12). - IR (KBr): C = 3390 em-' (OH), 3270 (NH), 3050 

J =  7.8, 1 H, NH), 7.55 (d, J =  7.6, l H ,  NH). - C2lH33N3012 

(=C-H), 2990, 2940, 2840 (-C-H), 1735, 1720 (C=O), 1660 
(C=N), 1640, 1620 (C=O), 1570 (C=C), 1540, 1520 (SNH). - 'H- 
NMR (250 MHz, CDCl3): 6 = 2.57-3.16 (m, 6H, 2 CH2CHNH, 

4.45-4.50 (m, lH ,  CH2CHN=C), 4.74-4.81 (m, l H ,  
CH,CHNH), 4.85-4.92 (m, IH,  CH,CHNH), 6.69 (d, J =  7.9, 
lH,NH),  6.89-6.97 (m, 2H,C6H2H4H60H), 7.11 (d , J  = 8.1, IH,  

12.00-12.20 (br. s, IH,  C,H40H). - C23H29N3011 (523.5): ber. C 
52.77, H 5.58, N 8.02; gef. C 52.67, H 5.53, N 8.01. 

(+) -( S )  -1,1,4,4-Tetrapheny1-2- (salicylidenamino) -1,4-butan- 
diol (42): 1.00 g (2.44 mmol) (S)-2-Amino-1,1,4,4-tetraphenyl-1,4- 
butandiol(41) wird in 9 ml CHzC12 gelost. Unter Ruhren laDt man 
0.31 ml (2.91 mmol) Salicylaldehyd (27) zutropfen. Bereits nach 
kurzer Zeit verfarbt sich das Reaktionsgemisch zitronengelb. Zur 
Entfernung des bei der Reaktion freiwerdenden Wassers werden 
einige Spatelspitzen Na2S04 hinzugefugt. Nach 2.5stdg. Erhitzen 
unter RuckfluB filtriert man das Trockenmittel ab und entfernt das 
Solvens. Der verbliebene zitronengelbe Feststoff wird aus CH2C12/ 
PE (5: 1) umkristallisiert. Gelbliche Nadeln, Schmp. 205-206"C, 
Ausb. 0.86 g (65'1/0), [u]g = + 16.8 (c = 1.06, CH2C12). - IR (KBr): 
i j  = 3560 cm-l (OH), 3600-3200 (NH, OH), 3080, 3050, 3020 in 
(=C-H), 2950, 2900 (-C-H), 1620 (C=N), 1580 ni (C=C). - 
'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.99 (dd, JAB = 14.2, JAX = 

11.8, 1 H voii 42a/42b, CHxCHAHB), 2.41 (dd, JAB = 14.2, J B X  = 

2.0, 1 H VOII 42a/42b, CHKHAHB), 2.81 (dd, JA2.B) = 14.9, J~ax,  = 
5.8, I H  von 42af/42b', CHxCHA.H~,) ,  2.88 (dd, JA'B, = 14.9, 
JB,x, = 3.0, 1 H von 42a'/42br, CHx,CHA,HB,), 2.24-2.60, 3.12 (2 
br. s, 2H, OH, NH), 4.18 (dd, J A X  11.8, J B X  = 2.0, 1 H  von 42d 
42b, CHxCHAHB), 4.34 (m, JA.x, = 5.8, JB'x, = 3.0, 1 H von 42a'i 

CHlCHN=C), 3.55, 3.68, 3.71, 3.72 (4 S ,  12H, 4 COZCH,), 

NH), 7.30-7.36 (m, 2H,  C6H2ff3@0H), 8.48 (s, l H ,  CH=N), 

42b', C H ~ C H A , H B ~ ) ,  5.48, 6.74 [2 S, 1 H, C,HkOHCHO(NH)], 
6.72-7.76 (m, 25H, 4 C6H5, C6H40H). - MS (FD, CH2C12), m/z 
(%): 514.4 (100) IMH+]. - C35H31N03 (513.6): ber. C 81.84, H 
6.07, N 2.72; gef. C 81.34, H 5.88, N 2.92. 

(-)-Phenol-Derivat 43: 115 mg (0.70 mmol) 2,6-Diformyl-4-me- 
thylphenol(35) und 573 nig (1.40 mmol) (S)-2-Amino-l,1,4,4-tetra- 
phenyl- 1,4-butandiol(41) werden in 10 ml wasserfreiem MeOH ge- 
lost. Nach 4stdg. Riihren bei Raumtemp. wird das Solvens entfernt. 
Das Rohprodukt wird aus EE/Hexan umkristallisiert und getrock- 
net. Die erhaltenen gelben Kristalle enthalten zwei Molaquivalente 
EE. Die folgenden Daten beziehen sich auf die isolierten Kristalle 
der Verbindung 43 mit zwei Molaquivalenten EE. Gelbe Kristalle, 
Schmp. 132-133"C, Ausb. 0.48 g (66%). [a]$? = -76.6 (c = 1.02, 
CH2C12). - IR (KBr): 0 = 3500 cm-', 3460 (OH), 3060, 3020 
(=C-H), 2970, 2920, 2860 (-C-H), 1730, 1710, 1695 (C=O), 
1625 (C=N), 1595 (C=C). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 

2.07-2.44 (m, 4H, 2 CHCH,), 2.26, 2.29 (2 s, 3H, CH3), 2.85, 
2.96, 3.08, 3.16, 3.18, 3.72 (6 br. s, 4H,  2 OH, 2 NH), 4.37-3.89 
(m, uberlagert von CH2 des EE, 2 H, 2 CHCH2), 5.50, 5.51, 5.53, 
5.67, 6.51, 6.63 (6 s, 2H, Tetrahydrooxazin-, Oxazolidin-CP), 
6.93-7.69 (m, 42H, 8 C6H5, C6H20H), 12.90 (br. s, 1 H, C6H2OH). 
- MS (FAB/CH2C12), miz (oh): 947.6 (100) [MH+], 763.3 (18). - 
C65H58NZ05 . 2 C4H802 (1123.4): ber. C 78.05, H 6.64, N 2.49; 
gef. C 77.97, H 6.73, N 2.57. 
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