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of the am&ketones (R)_I and (3-2 has been acbeved m a 
gwmg either the product with hke- or unhke confi~on 

dependmg upon the reducmg agent employed Thus wrth Ll(O’Bu) AM the 
am&alcohols (R&3 and ($7).5 were the mayor tiastereomers f ? wheTeas 
with K(‘BuhBH (RJJ-4 and ($4-6 dommated. Stereoselechwnes up to 98/2 were 
observed As a mechamsnc rationale for the change of duectlon m the asymmemc 
induction a chelate- and non-chelate-model have been envoked 
By mcludmg (ruc)3 m this study havmg a non chmtl acyl group It was found that 
the churl auxiliary m (R)-l/(S)-2 1s essenaal for a high asymmemc mducnon 
under chelate- but not under non-chelate-conaol. 
Hydrolysis of the armdoalcohols prov&xl the conespondmg 1.3~ammoalcohols 
(R,R)-12. (S,S)-12, (R.S)-13 and (S,R)-W.The configurahon of these compounds 
has been assigned by means of ‘H NMR spectroscopy 

1,3-Ammoalkohole smd in der Natur welt verbreltet So mtt &eses Strukturelement u a be1 Ammosiiuren’ 

und Alkaloiden auf, als Benplele selen hoer (-)-Hygmlm. (+)-Pseudohygrohn, (+)-Darhngumm, (-)-&&mm 

und (-)-Allosedamm genannt In dteser Substanzklasse smd such vlele pharmakolo@sch aktlve Verbmdungen 

synthetlschen Ursprungs, wle z B 2-Pyrrolldmyl-3 und l-Tetrahydm~sochmolylethanole,4 anzutreffen 

Fur tie Darstellung von 1,34mmoalkoholen 1st nuttlerwe~le em breltes Arsenal pritparatwer Methoden 

verfugbar So kann man, zB, 1,3-Ammoalkohole durch Cychslerung von N-1”5 bzw 

0-Homoallylcarbamaten6 erhalten 

Em anderer, flexlbler Zugang wurde rmt der reduknven Rmgeffnung von Isoxazohnen7 und Isoxazohdmen* 

geschaffen, welche durch Cycloaddmonsreaktonen von Olefinen rmt Nlmloxlden bzw Nm-onen darstellbar 

smd Eme nahehegende und vlelfach genutzte L&ung besteht schheI3hch dann, RHydmxylmme bzw 

-oxlme9 oder O-Ammoketone und lhre Denvate’O fur de 1,3-Ammoalkoholdarste~ung heranzuzlehen 

Die Mehrzahl &eser Vexfahren smd such als asymmemsche Synthese durchfuhrbar - nut chualen Hdfs- 

gruppen, oder als Choral-Pool-Synthesen Der dvekte Weg uber &e 8-Ammoketone 1st dafin Jedoch wemg 

geelgnet, sol1 &e Induknon vom u-C-Atom zum Snckstoff ausgehen. da Chlralltitszentren an &eser Stelle 

be1 S-Ammoketonen nlcht konfigurauonsstabd*l smd. Anders be1 N-Acyl- und N-Alkoxy- 

carbonyl-B-ammoketonen, fur deren Darstellung m opnsch akaver Form smd mmlerwede such euuge 

Verfahren12 verfbgbar 

Em neues, besonders emfaches, das wtr als “Asymmemsche Elektrophde a-Armdoallqherung” (AEaA) 
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bezelchnen, besteht nun dann, N-Acyhmmmmonen nut emem chualen N-Acyh-est als Hxlfsgruppe 

stereoseletiv rmt “Keton-Nukleoptien” abzufangen, urn so das Chuahtitszentrum am u-C-Atom zum 

Anudstlckstoff aufzubauen.13 In Fortsetzung unserer Arbeiten zur Darstelhmg optlsch akuver 

1,3-Ammoalkohole haben wu Jetzt untersucht, unter welchen Bedmgungen such dte so zu erhaltenden 

Armdoketone stereoselektlv zu Amtdoalkoholen teduzteten lassen 

Mlt den Reduknonsversuchen wurde an den Verbmdungen14 (R)-l/(S)-2 begonnen. 

Reduktionsversuche 

Die Reduknonen der Amtdoketone (R)-la-e au den Amuloalkoholen (R,R)-3I(R,S)_4a-e rmt NaBb m EtOH 

verhefen quantltanv aber rmt nur gennger Stereoselebon. Das Isomerenverhiiltms retchte von 59/41 bls 

70/30 und wurde hqmdchromatographtsch aus den Rohproben besttmmt. In allen Fiillen blldete (R,R)-3 das 

Hauptdlasterwmer I)le remen Stereo~omere wu&n nach s&den- bzw. mmeldruckchromatograph~scher 

Txennung - m annehmbaren Ausbeuten (siehe Exp -Ted) - erhalten und durch Elementaranalysen, IR, MS und 

‘H-NMR charaktensiert. 

R 

b R* 0 
b R* 0 

/ (R)-1 \r / (S)-2 \ 

Q:yRR 0 
R OH, 

NdR qc 
1 3 

Qs 

R 

R R 

b R* 0 b R* 0 b R* 0 
b R* 0 

fRP)-3 t&W4 (W-5 (&W-6 

Tab. 1 Be1 der Redukhon von (R)-la-e und (S)-2b-d erzlelte I)lastereoselektlvrtn 

(R,R)-3/(RS)-4 (S.S)_S/(SR)_6 

R NaBH,,@ b(O’BuhAIHbb’ K(sBu)3BH=) NaBm) L1(OtBu),AIHb) K(aBuhBHC) 

d-C(cH3)3 7of30 93/7 --- 
b)-C&5 5914 1 85115 3f97d, if36 98/n 2/g@ 

c)-c&I4-4-Cl 66134 73J27 8l92 58f42 >95/5 2/5d) 

d)-C,&-4-OMe 61f39 78f22 2l98 65/35 95f5 1/4d) 
e)-C6H3-3-OMe 63137 86114 4/96 --- ___ ___ 

’ 4-OS+BuMe, 

a) EtOH, RT 
b) THF, 0°C 
c) THF. -78Y 
d) Durch 400 MHz IH-NMR bestunmt 

An elnem ahnhchen System war beobachtet worden, dal3 such &e Dlastereoselehmtit durch Emsatz von 
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LIAR deuthch verbessem 1ii6t15. Das traf such hoer zu. I)le Redtion von (R)-ld nut LlAlI-& verhef nut 

emer I)lastereoseleknW$t von 73l27 ((R,R)&I/(R,S)-4d. Tab 2 a). An (R)-ld haben wu zur Stelgerung der 

StereoselekhvW weltere Reduknonsmmel getestet. Ivht Ll(O’BuhAlH in THF (bei 0“C) heI3 such eme 

I)lastereoselektl~t.iit von 78/22 (Tab 2 b) emelen. Beun Austausch von THF durch Et20 bheb &eses 

Verhiiltms unve&indert, w&rend nut Toluol als IRIsungsmittel (Tab. 2 e), sow1e be1 Vernngerung der 

Reaktlonstemp auf -400 (Tab. 2 d) eme germgfiipge Verschlechtenmg emirat Bm glelchamger 

Temperatureffekt war such be1 der Reaktlon nut Ll(OMe)3AlH zu verzelchnen, &e such hmslchthch der 

D:astere.oseletivltt den Umsetzungen rmt LI(@Bu)~AIH sehr iihnhch war (Tab 2fundg) 

x 0 = 

R* 0 d :I 
R*‘O -0A4e 

(R)-ld 

Tab. 2 Stereoselekuvltaten be.1 der Umsetzung von (R)-ld mt verschledenen Reduktlonsrmtteln 

Reaktlonsbedmgungena (RP)-W(RS)-4dp Umsatz 

(Red mmel/L& nuttel/T) 

a)LIAlH.Jl’HF/-78°C 73J27 95% 

98% 

98% 

80% 

98% 

90% 

90% 

90% 

95% 

98% 

90% 

95% 

90% 

90% 

b) L~(O’BU)~AWTHF/O“C 78/22 
c) - ” _ Ether/O“C 78J22 

d) - ” - THF/-WC 6W40 
e) _ ” _ Toluol/O=‘C 74/26 

f) Ll(OMe)3AWTHF/-780C 76f24 
g) _ ” _ m-IF/- 1 YC 79/21 

h) LlEt3BH/THF/-78“C 68/32 

1) - ” - Toluol/-78“C 76l24 
J) _'I_ 15-Krone-5/I’HF+78°C 6cW 

k) D1BaEWW-78°C 24/7fl 

1) LI(SBU)~BH/I’HF/-~~“C 7l93 
m) _ ” _ Toluol/-78“C 14186 

n) K(‘Bu)3BH/I’HF/-78°C 2l98 

0) ” Tolu0l/-78~C 3l97 90% 

a) Die Losung des Ketons wurde nut lo- 12 Aqmv Reduknonsnuttel versetzt. Endkonzentranon 
ca 0 067 mol/l, Reakaonsdauer l-2h. Abwelchungen von tiesen Bedmgungen smd angegeben 
0) Durch HPLC bestimmt 
ij Nebenprodukt nutentstanden 
b, c) 3 2 Aqulv , Reakaonsdauer 16h 
d) 3 2 Aqmv , Reakaonsdauer 48h 
e) 3 2 Aqlv , Redukuonsmmel mcht gel&t, Reaktlonsdauer 2d 
J) 1 Aqulv Kronenether, Inverse Zugabe 

Urn zu prufen, ob me nxt NaBQ und nut den Alanaten beoabachtete dastereofaclale Seleknvltit das 

Resultat emer Chelat-Kontrolle (s u ) sem ktlnnte, wurde (R&t)-ld als ntichstes nut I)IBalH rehxert In der 
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Tat verhef &ese Redukt~on (D&U-I, THF, -78oC) zugunsten von (R,S)-4d ((R,R)-3d/(R,S)-4d = 24/76. Tab. 2 

k) BeI Emsatz von K(quhBH in THF errelchte &e Stereoselektmn be1 glelch Indukaonmchtung sogar ds 

= 2/98 (-78OC, Tab. 2 n) an. Darauflun wurden such do Umgen Am&ketone nut Ll(OtBuhAM und 

K(sBu)3BH reduz~ert. Das fuhrte zu verglelchbwen Resultaten. Wt LI(O’BU)+UH entstanden aus (R)-1 

bevorzugt &e R&konfiperten Produkte (R,R)-3 und nut K(sBuhBH hochstereoselektw tie 

(R,S)4lhaste~~~ (slehe Tab. 1). 

Der Reakaonsverlauf wud im wesenthchen clinch das rmgstiindge Chuahtiltszentrum m emer 

1,3-asymmetnschen Induktmn bestunmt, me dte Ergebmsse be1 der Reduktion von (9-2 bewelsen. Be1 (Sj-2 

entsteht w1e bei (R)-1 mt K(SBuhBH bevorzugt das unhke- ((S,RJ-6) und nut NaB& bzw Ll(OtBu)3AlH das 

hke-konfigunerte Produkt ((S,S)-5, slehe Tab 1) 

A&r bei den NaB&-Reduktionen (siehe Exp -Ted) wurden &e Ausbeuten stellvertretend noch fur zwei 

K(SBu)3BH-Redtionen und zwar von (R)-lc und (R)-ld bestunmt Sle lagen be1 66 5 bzw 63% fur &e 

durch Knstalhsanon gewonnenen lsomerenremen Verbmdungen (R,S)& bzw. (R,S)-4d. 

Stereomodell 

OMe 

Abb. 1 Chelat- (A) und Nlcht-Chelat-Model1 (B) 

Die Vorzugskonformation von Pyrrolrdmanuden rmt emem Subsntnenten m a-Stellung (zum N-Atom) 1st so, 

dal3 bezugllch der Rotameren urn &e Armdbmdung Qe Z-Form dommlert16 Aul3erdem durfte der Subsutuent 

m a-Stellung mehr eme “axlale” als eme “iiquatonale” Stellung emnehmen, der stenschen Wechselwlrkungen 

mrt dem N-Acylrest wegen Aus den 400 MHz-‘H-NMR-Spektren von (R)-1 und (S)-2 1st erslchthch, dall von 

den Rotameren urn &e Amldbmdung emes deuthch vorherrscht 

Als Erkliuung fur den stereochenuschen Verlauf der NaB&- und L$BuOhAlH-Reduknonen (von (R)-1 und 

analog von (S)-2) bletet such danach das Chelat-Modell17 m Abb 1 A an, m dem die Amldo- und 

Seltenkettencarbonyl-Funktionen das Kanon aus dem Reduknonsnuttel emschhe13en1* (moghcherwelse such 

unter Betelhgung des Esters) Be1 dem so gebddeten “Achmng” 1st die konvexe Vorderselte lelchter 

zuganghch Auf sle muB such der Angnff erfolgen, danut &e als Hauptprodukte beobachteten 

like-konfigunerten Verbmdungen (R,R)-3 (bzw (S,S)-5) gebddet werden 
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Mlt dem Nlcht-Chelat-I&dell Abb 1 B kann dte Entstehung der unhke-konfigunerten Prod&e (R,S)4 (bzw. 

(S,R)-6) gedeutet werden Dann 1st tie re-Selte des Ketons emem Angnff durch das Hydndmagens leichter 

zugtmghch 

Fur &eses Model1 spreehen &e lH-NMR-Spektmn der Amidoketone, &e emen gewisaen R&kschlutl auf &e 

Onentlerung der Phenacylseitenkette zulassen Danach 1st die Beweghchkeit der Phenacylseitenkette bzgl 

der C-2-C-2*-Achse stark emgeschritnkt und AmulstxkstofT und Carbonylkohlenstoff stehen entweder m 

synclmaler oder antqenplanarer Bezlehung (Jw, -3 bzw. -12.5 Hz). Die synchnale Anordnung 1st wegen der 

darmt verbundenen stenschen Wechselwxkungen rmt dem N-Acylrest sehr unwahrschemhch Die Vorzugs- 

konformahon der Amidoketone (R)-1 durfte folghch m etwa der m Abb. 1 B entsprechen (smngeti qlt &es 

such fur (S)-2). 

Die Ergebmsse unserer Reduktumsversuche stutzen lest Vorstellung, wonach &e tiastereofaclale 

Selektivlttit eme Funknon von “Chelat-” und “Nlcht-Chelat-Kant” darste-llt Da6 &e Umsctzungen nut 

Lithmmalummmmhydnd-ReagenPen Crab. 2 a-g) unter ChelatkontroBe ablaufen. was zu den (R,R)- bzw 

(S,S)-konfigunerten Pmdukten fuhrt (siehe Tab 1 und 2 a-g), kann zwanglos rmt der Anwesenhelt von 

Li+-Ionen erkliut werden. Da DrBalH keme Chelat-Bildung erlaubt, mtt damu &e entgegengesetzte 

Indukoonsnchtung auf (Tab. 2 k) Emen Son&fall btiden &e Reduktxmen rmt den (8Bu)$H--Reagennen 

(Tab 2 l-o), &e trotz der vorhandenen Ll+- bzw K+-Ionen unter unhke-Induknon - derselben we be1 D&&I 

- ablaufen Dleses Verhalten - &e zur NaBQ-Reduktlon entgegengesetzte Stereocherme 1st kern Emzelfall19 - 

durfte auf das hohe Redukhonspotennal der Alkylborhydnde zuruckzufuhxen sem Da dadurch sxherhch &e 

Redukuon such von solchen Carbonylgruppen, &e mcht durch Anlagerung emes Kanons sknvlert20 smd, 

erlelchtert wnd, durfte das Reduknonsrmttel von der stensch gehmderten Chelatfonn auf &e 

Nlcht-Chelat-Form auswelchen 

Da8 stensche Hmderung eme Rolle splelt. wlrd durch &e Umsetzung rmt dem tiumhch wemger 

anspruchsvollen Lgt3BH bestaagt, be1 der wxder das Produkt der Chelat-Kontrolle dommlert (Tab 2 h und 

0 

Die Abhimglgkelt der Dlastereoselekhvltat vom L6sungsrmtte.l und Gegemon 1st ebenfalls sehr 

aufschlul3nxh Wml THF durch Toluol ersetzt, erh6ht such sowohl be1 der Redukhon nut LstsBH, als such 

mlt Ll- wle K(SBu)3BH der Ante11 des chelat-kontrolherten Produkts (R,R)-3d (vgl Tab 2 h rmt 1.1 nut m und 

n nut o) Das genaue Gegentell mtt helm Austausch von Ll+ durch K+ auf (vgl Tab 2 1 mlt n und m nut o) 

Da von dlesen Mali&men &e emen &e Chelatblldungstendenz erhohen (de germgere Solvenspolantit), &e 

anderen vemngem (Folge der genngeren LeHrlsacx-htit von K+), entsprechen &e beobachteten Effekte genau 

dem Model1 

Weshalb tie Red&on von (R)-ld rmt L@BH, dem zur Komplexlerung des Ll+-Ions em Kronenether 

zugesetzt wa?‘, uberwlegend das chelatkontrolherte Produkt (R,R)-3d ergab (Tab 2 J). 1st unklar 

Reduktlon eines Amidoketons mit achiralem N-Aculrest 

Urn etwas uber den Gultlgke&hxelch unseres Modells zu erfahren, wurde (rat)-9, das emen achmtlen 

N-Acylrest besltzt, m Qese Untersuchungen rmtembezogen Zur Darstellung von (rut)-9 wurde wle lm 

Formelschema angegeben vorgegangen 
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Die Reduknon von (rut)-9 mu NaBI& und rmt LatsBH ergab mu eme gennge Stemoselekuon rmt (rut)-11 

als Hauptp&ukt (Tab 3 a und c) Mn KCBuhBH lag &e Stemoseleknon deuthch h&her, rmt 19.81 (Tab 3 

d) und (rut)-11 war - we hr Nicht-Chelat-Kontrolle zu erwarten - das domm1erende Stemo1somer Das 

entspncht etwa dem Mmelwert aus den be1 (S)-2 und (R)-1 be1 den KCBu)sBH-Redukuonen gefundenen 

Stereoselekhmuuen 

- 
T1C1, 

(rat)-9 

OH 
1 

(rat)-10 (rut)-11 

c--L 
allod. 
Ox1d. 

N OMe - fl 
N COOH 

* 
0 

* 
0 

(rat)-8 (SJ-7 

Tab. 3 StemoselekmutIiten be1 der 
Red&non von (rut)-9 

Reakuonsbedmgnngen (rat)-10&x)-11 

a) NaBH@TOH/RT 46154 

b) LI(O’BU)~A~HAHF/~C 60/40 

c) LZt3BH/I’HF/-780C 45155 

d) K(sBu)3BH/IHF/-780C 19/81 

D1e be1 (R)-1 und (S)-2 unter Nlcht-Chelat-Kontrolle beobachtete hohe Steretiferenuerung 1st folgl1ch 

n1cht e1ne Besonderhelt &eses anen N-Acyhestes, wennglelch er durch seine Chuahtat das 

Indukuonsvermogen des nngsti[n&gen Chuaht!itszentrums be1 (R)-1 verst&kt und be1 (S)-2 abschwLht 

D1eser Effekt von ‘matched” und “mismatched”22- pan xe1gt s1ch such be1 den chelat-kontrolherten 

Reduknonen (rmt LI(O’BU)~AIH, vgl Tab 2), Jedoch rmt entgegengesetztem Vorxe1chen, denn 1n &esem Fall 

11efert (S)-2 dre hUhere Selekuvltat. 

Das Ergebnls be1 der Reduknon von (t-m)-9 mt L1(0%)3AlH we1cht davon nun rmt 60/40 deuthch nach 

unten ab Fur die chelat-kontrolherte Induknon 1st demnach das chuale Aux111ar von entscheldender 

Bedeutung, womogllch wegen der Esterfunkuon, 1ndem &ese zur Fesngung des Chelats beltragt 

Aminoalkohole 

(RR)-3 (R&-4 fSS)-5 

0 
R OHS 

N *&R 

H ti II II 

(R&-12 (R,S)-13 (S,S)-12 (W-13 
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Tab. 4 Ausbeuten und [als7s-Werte der Ammoalkohole (RPtl2a4 fRS)-l3a-d. W)_l2b-d und 
(S,R)-Ub-d 

(R,R)-12a-d (R,S)-13a-d (S,S)-12b-d (S,R)-13b-d 

R Ausb WI [al578 Ausb.[%l [al578 Ausb [%I [al578 Ausb WI [al578 

a)-C(~3)3 71 + 24.70 51 + 8O __ __ __ __ 

b)-C6Hs 69 + 36.8” 51 - 12O 55 - 36.1° 54 +118“ 

c)-c6H4-4-c1 77 +315O 76 - 102O 61 - 34 3O 77 + 93O 

d)-C&-4-OMe 74 + 33 2O 72 - 13 3O 63 -312O 65 + 107O 

Die Ammoalkohole 12 bzw 13 heBen such m Ausbeuten von 51 bls 77% durch mehrshmdges Erhltzen der 

entsprechenden Anudoalkohole nut Tetrabutylammonmmhydroxroxld (TBAH) m THF erhalten 

Die Hydrolyse von (mc)-11 rmt TBAH zum Ammoalkohol &ente der Konfiguranonszuordnung, das FVodukt 

wurde als tie Racematform von (R,S)-13/t&R)-13 ldentlfizlert 

y-Ammoalkohole nelgen dazu, mtramolekulare Wasserstoffbruckenbmdungen auszubllden rmt der Folge, da0 

1,3-oxazmamge Strukturen rmt sessel&hnhcher Konformatlon entstehen% 

Nach IR-Untersuchungen an (R,R)-12, be.1 denen such &e Lage der OH-Ban& (3200 cm-’ m CClJ als 

konzentratlonsunabhtiingg ewes, 1st &es such hoer der Fall 

(R,R)-12 (R,S)-13a (R,S)-Wb-d 

Tab. 5 Ausgewahlte Kopplungskonstanten Tab. 6 
von (R,R)-12a-d 

Ausgewahlte Kopplungskonstanten 
(in Hz) von (R,S)-Ua-d (m Hz) 

(R,R)-12 ‘1.2~ Jm JzB,~ Jz‘4+3 (R,S)-13 ‘1,~ ‘1.2~ ‘2.4.3 Jm.3 

a 106 15 116 31 
b 106 22 114 34 

C 106 18 114 31 

d 103 22 112 33 

a 20 107 42 
b 6 2b 4 2b __a 

C 7 8b 2 9b __a 

d 5 lC 5 1c __a 

a) Kopplungskonstanten < 7 Hz 
b) Zuordnung kann vertauscht sem 
c) In D6-Benzol4 4 bzw 5 9 Hz 

41 
__a 

__* 

__a 
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Durch &e 400 MHz-‘H-NMR-Spektren von (R,R)-lb-d wnd &es bestit@. Dte vlcmalen Kopplungs- 

konstanten zwtschen 2-H und 1-H bzw 3-H welsen cfie fur eme Sesselanordnung typtschen Werte auf 

Bet emem der bexlen 2-H-Protonen (2B-H) treten Kopplungskonstanten von -10 5 bzw -115 Hz (Jt.2~ und 

JB,~) und helm anderen (2A-H) von -2 bzw -3 Hz (Jta und Jw) zu den Nachbarprotonen 1-H bzw 3-H 

auf Fur dte Protonen l-H, 3-H und 2B-H ergtbt such daraus eme ax&e, fur 2A-H eme Quatonale Stellung 

Zur Slcherung wurden an (R,R)-12c noch NOE-Messungen vorgenommen. Sg;tagung des 1-H-Signals hatte 

eme Intens~titsste~gerung bet 3-H zur Folge Sotmt stehen such dtese Protonen riiumltch nahe, w1e es bet emer 

Sesselgeometne sem mul3 

I-heraus folgt, da8 &e Ammoalkohole (R,R)-12 und &e dazu enanaomeren Verbmdungen (S,S)-12 hke 

konfigunert smdn Die angegebene absolute Konfiguratton folgt aus deqemgen der Ausgangsprodukte Die 

dazu dlastereomeren Verbmdungen smd zwangsl~ufig (R,S)-13 bzw (S,R)-13 

Da8 dtese Verbmdungen unhke-konfigunert smd, kommt such m den ‘H-NMR-Spektren zum Ausdruck Die 

2-H-Protonen von (R,S)-13a koppeln - anders als bet (R&-12 - bel& (2A-H und 2B-H) mtt emer Konstanten 

von nur -4Hz nnt 3-H Die Kopplungen zu 1-H. Jxt und Jm,t, betragen dagegen 10 7 bzw 2 0 Hz Demnach 

mu8 (R,S)-13a eme der Formel (R,S)-13a entsprechende Konformaaon mtt cls-verknupften Rmgen 

emnehmen 

Die phenyl-substttuterten Ammoalkohole (R,S)-Ub-d zelgen em davon abwelchendes Vethalten. Aus den 

Kopplungskonstanten zwtschen den 2-H- und 1-H-Protonen 1st zu schheBen (slehe Tab 6), da8 dte 

Phenylgruppe mcht rem axial, oder rem equatonal steht Stensche Wechselwtrkungen des Phenylnnges rmt 

3-H haben vermuthch zu emer Verzerrung des Sessels gefuhrc24 (slehe Pfell m der Formel), oder eme 

rmgoffene Form hat an Bedeutung gewonnen Darauf welst zummdest &e bet (R,S)-Wd beobachtete 

LosungsmtttelabhtiLnggkelt der Kopplungskonstanten hm (Tab 6) 

OH Tab. 7 Enannomerenremhett von (S)-14 

0 (S)-14 ee (8) 
Probenherkunft 

(RP)-3h 98 8 

(R,Q4d 98 2 
(q-14 (SPMc 97 8 

Be1 der Hydrolyse der Armdoalkohole wn-d Phenyhmlchsaure (S)-14 fret Wtr haben sle m emlgen Ftilen 

zuruckgewonnen und nach emem bekannten Verfahren 25 (nut (S)-1-Naphthylethylamm als chmtlem 

Denvannerungsreagens) thre Enantlomerenremhelt bestnnmt I>le Ergebmsse smd m Tab 7 

zusammengestellt Der medngste Wert lag bet 97 8% ee Zleht man lhn und &e Tatsache m Betracht, da13 zur 

Ammoalkohol-Darstellung nur Armdoketone nxt de 2 98% verwendet wxuden. mussen &e Ammoalkohole 

einen ee-Wert > 95% aufwelsen 

Zur Zelt untersuchen wu &e pharmakologtschen Elgenschaften &eser Verbtndungen und lhre Abhangigkelt 

von der Stereocherme 
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EXPERIMENTRLLER TEIL 

Schmp (mcht korr ) Apparatur nach Dr Tottoh. - lH-NMR+ektren T-60 turd A-6O (Vanan). AM 360 
(Bruker), JNM-GX 400 (Jeol), GSkala @pm), TMS mt. Star& Auswertung der ‘H-NMR-Spektmn nach 
Nttherung 1 Chdnung, Rotationsisomem smd entspmchend der beobachteten Verterlung angegeben. sofern ste 
als solche emdeuttg zu erkennen waren, ansonsten wtude das Signal des Hauptrotamers = 1 H gesetzt - MS 
CH 7 (Vanan) - lR-Spekuen Aceulab 6 (Beckman), 710 B und 881 Perkm-Elmer, FlUssq$erten und Gle als 
Film, Feststoffe als KBr-PreBlmge - Gpasche Drehungen: Lrchtelekmsches Polanmeter Zeiss, 0.5 dm Rohr 
- CHN-Analysen CHN-Rapid (Heraeus) - SC. Flash-Chromatograph, Kreselgel 60 (0.O4O-O 063 mm) - 
Zenmfugalchromatographre: Chromatotron (Harnson Research), Kreselgel6O PF 254, grpshalag 
Alle Schutzgas erfordemden Arberten wurden unter Sackstoff durchgefbbrt - MPLC. HPLC Pumpe 64 
(Knauer, mrt pr8p. PumpenknopfJ. Muteldrucksgule 460 x 26 mm und 460 x 36 mm mrt Vorsliule (Bucht), 
Kreselgel Sr 60 (0.0150.040 mm), UV-Detektor 254 nm Model1 8201 (Brschoff), lutegrator Datamodul 
(Waters) - HPLC Chromatographqumpe L6OOO (Merck-Hrtachr) Breehungsuulexdetektor R 401, 
UV-Detektor 440, 254 nm (Waters), Integrator D-2000 (Merck-Hrtachr), Sl[ulenhewung Knauer Hrgh 
Temperature Oven No. 8900 Senes 799, LtChroCa#, LiChrosorba Si6O HPLC-Kartusche (250x4 mm I D.) 
und LrChroCartR, LtChrosorba Sr 60 Kartuschenvors8ule (25x4 mm r.D.,Merck); chirale S8ule Ptrkle-Sgule 
((R)-N-3,5-Dmurobenzoylphenylglyctn kovalent gebunden, Baker) -Pr?ip.-HPLC Pumpe. Detektor und 
Integrator wre bet MPLC, HPLC-Sgule Brschoff, LrChtosorb Sr 60 7pm (460x26 mm t.D Bischoff), 
Saulenheizung (wte oben) - Elektrolyseapparatur Lerstungsglerchnchter 120 V, 4-2 A, 200 W, ungetetlte 
Elektrolysezelle 250 ml mtt Kuhlmantel, Pt-Netzelektroden zyltnderfOmug angeordnet.0 22 und 35 mm. h = 
50 mm. 

Allgemeine Arbeitsvorschrifien 
AAV 1 - NaBHI-Reduktion 
Die zu reduzrerende Verbmdung (1 mmol, de> 98%) wud m EtGH (18 ml) gel&t und sodann unter 
Etskuhlung mrt emer NaBb-Suspensron (2,8 mm01 m 2 ml EtGH) versetzt Nach 15 mm wtrd auf 
Raumtemp. erwiumt und noch 16 h bet dreser Temp gertlbrt. Uberschilssrges Reduktronsmntel wtrd durch 
tropfenwetse Zugabe gestltagter NH&l-L&ung zerst&t (Gasentwtcklungt) Anschlre&nd wud mu Hz0 
verdunnt und das Gemstch be1 emer Badtemperatur von -35OC t Vak wertgehendst von EtGH befmrt Dte 
verblerbende wa8rtge Phase wud mrt Et20 (4x) extrahrert Die orgamschen Extrakte werden vereuugt, 
getrocknet (MgSOk) und 1 Vak emgeengt Der Ruckstand wtrd SC getrennt. 

AAV 2 - Li(O’Bu)&H-Reduktion 
Die zu reduzrerende Verbmdung (1 mmol. de>98%) wrrd in absol. THF (15 ml) gel&t turd unter Erskuhlung 
mn Lr(O’Bu)sAlH (3 2 mmol) versetzt Nach emer Reakuonsdauer von 16 h (bet CPC) wtrd wte unter AAV 1 
angegeben ba zur SC-Trennung aufgearbettet 

AAV 3 - K(SBu)s-BH-Reduktion 
Die zu reduzremnde Verbmdung (1 mmol, de>98%) wtrd m absol THF (15 ml) gel&t, dann wtrd auf -78Y! 
abgekuhlt und nut K(‘BuhBH (12 mmol als lM-Msung m THF) versetzt. Dte Reakuon wml nach 2 h 
abgebrochen Dazu wud bet -78OC zunHchst tropfenwetse MeGH dann Hz0 zugegeben. Anschhe8end wud 
das Gemrsch 1 Vak be1 enter Badtemp von -35’C wettgehendst von org. UIsungsmttteln befrert Dann wud 
mrt Et20 (4x) extrahrert und nach Trocknen (MgSO4) der Extrakte i Vak emgeengt 

c(S)-1 -Ben~l-2-liRJ-2-l~RJ33-drmethvl-2-hydroxybu~ll-v~rrola~~J-2-oxoethvl~-2,2~met~l~ro~ronat 
((R,R)-3aJ und 

a) Nach AAV 1 aus 600 mg (1 5 mmol) (R)-laz SC n-Hexan/EtOAc =4/6 
(RP)-3a Farblose Knstalle. Schmp 9O”C, [alMe= +89 4“, [alIi7s= +80 lo (c=l51, CHCls). Ausb 298 mg 
(49 3%) -GH37N04 (403 6) Ber C 714 H 9 24 N 3 5 Gef C 716 H 9 32 N 3.3 Mol.-Masse 403 (ms) -IR: 
3420, 3370, 1730, 1640. 1625 cm-’ -360 MHz-‘H-NMR (CDCl$ 0 76 (s, 0 87 x9H, ‘Bu), 0 84 (s, 0 l3x9H. 
‘Bu), 108 (s, 0 l3x9H, C!@Bu). 1 21 (s, 0.87x9H, CO&), 14-l 75 (m. 6H. NCH&!H CHH, CHHCGH), 262 
(dt, J=7/9Hz. 0 87xlH, NCH,), 3 02-3 1 (m, 2H. CH Ph) 3 08 (dd, J=3/lOHz lH&OH) 3 33-3 40 (m 
0 13xlH. NC&), 3 44-3 52 (m, 0 13xlH. NCH& 158’ (dt, J=27/9Hz. 0 S?‘xlH, rCH$, 403-i 1 (m: 
0 87xlH, NCH), 4 48-4 55 (m, O.l3xlH, NCH), 4 98 (t. J=7.5Hz, 0 87xlH, GCHCG). 5 38 (dd, J=5/9Hz, 
0 13xlH. GCHCO), 7 2-7 4 (m, 5H. Ph), OH mcht lokahnert Rotamerenverhitltms ca. 7/l 
(RSJ-4a Farblose Knstalle, Schmp 81°C, [alM6= +36.1°, [a157s= +30 2” (c=lO5, CHCls), Ausb 168 mg 
(27 8%) - C24H,7NO, (403 6) Ber C 714 H 9 24 N 3 5 Gef C 717 H 9 1 N 3 4 Mol.-Masse 403 (ms) -1R 
3370, 1735, 1640 cm-’ - 360 MHz-‘H-NMR (CDCls) 0.85 (s, 9H, ‘Bu). 1 2 (s. 9H, CCYBu). 1 22-l 75 (m, 
5H, NCH#&CHH, CHHCGH), 182- 197 (m. lH, NCH$HHCHH, 2.78 (dt, J=8 /9 5Hz, lH, NCH2), 2 97 
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(ddd, J=2 4/4 3/1OHz, lH, aOH), 3 16 (d, J- 7.6I-Iz. 2H, CH$‘h), 3.57 (dt, J=2/9.5Hz, lH, NCH$, 
4 404.48 (111, lH, NCH), 4.89 (d, J=4.3H.z, lH, OH), 5.09 (t, J=7.6Hz, lH, OCHCO), 7.24-7 33 (m, SH,Ph) 
HPLC-Analyse (n-Hexan/EtOAc=3/1,2ml/min); (R,S)-4a (7.7 mm)/(R,R)-3a (15.3 mm): 30’70. 
b) Nach AAV 2 aus 40 mg (0.1 mmol) (R)-la. Nach 360 MHz-‘H-NMR: (R,R@a/(R,S)-4a -93ff. 

a) Nach AAV 1 aus 842 mg (2 mmol) (R)-lb14. SC: n-Hexan/EtOAc= 6/4 
(R,R)-3b Farblose Knstalle, Schmp. 132T, [a&- - +163.3’, [alsTs= +141 lo (c=l935, CHCQAusb. 381 
mg (45.0%) -&I&NO4 (423 61 Ber. C 73.7 H 7.85 N 3.3 Gef. C 73.6 H 7.74 N 3.4 MoL-Masse 423 
(ms).-IR 3400, 1720, 1630 cm- .-4CHl MHz-‘H-NMR (CDC!&): 1.14 (s, 0 IxgH,‘Bu), 121 (s, O.gxgH,‘Bu), 
16-1.9 (m, 4H, NC!H&&&&!H 

36 
, 1.72 (ddd, J=2.6/62/14.7Hz, lH, CH COH), 1.99 (ddd, J=3.8/11/147Hz. 

lH, cH_2coH), 2.72 (dt, J=7 /95Hz, OSklH, , 3.08-3.2 (m, %, CHzPh), 3.35-3.42 (m, O.lxlH. 
NCH$. 3 54-3.6 (m, O.lxlH, NCHi), 3.63 (dt, .5Hz, 0.9xlH. NCH$, 4 22-4.28 (m, 0.9xlH. NCH). 
4 65-4 7 (m, O.lxlH, aOH), 4 72 (dd, J=2.6/11Hz, 0.9xlI-I. CHOH), 4 72-4.78 (m, O.lxlH, NCH), 5 10 (t. 
J=7 5Hz, 0.9xlH, OCHCO-), 5.42 (dd, J=5/9Hz, 0 lxlH, OCHCO), 7 19-7 38 (m, lOH.Ph). OH mcht 
lokahslert. Rotamerenverhtitms: ca 9/l 
(R,S)4b: Farblose kstalle, Schmp 109-l 1 l”C, [a] %= +88 9”, [als7s= +75.6“ (c=1.935, C!HCl& Ausb. 270 
mg (319%) -C&-I~3N04 (423 6) Ber C 73 7 H 7.85 N 3.3 Gef C 73 8 H 7 69 N 3 4 Mol -Masse 423 
(ms) -E 3350, 1720, 1640 cm-l -400 
NCI-I$HH~~, 161-l 75 (m, 4H, 
J=7 3/9 7Hz, lH, NCI-Q), 3.15 (d, 
J=3 7/9 9Hz, IH. CHOH), 4 50-4 58 
OH mcht lokahslert 
b) Nach AAV 2 aus 42 mg (0 1 mmol) (R)-lb. 
c) Nach AAV 3 aus 42 mg (0.1 mmol) (R)-lb. 
HPLC-Analyse (n-Hexan/EtOAC = 3/l. ZmWnm), (R,S)-4b (9 1 mm)/(R,R)3b (19 6 mm). a) 41/59, b) 15/85, 
_\ n-in 

c(S)-1 -BenrvW-IiR~-2-I(S)-2-(4-chio~henvl~-2-h&o~-et~ll-~y~ol~d~~~-2-oxoet~l~-22-drmethvl- 
provlonat ((RSb4c) 
a) Nach AAV 1 aus 910 mg (2 mmol) (R)-lc14 SC n-Hexan/FWAC=l/l. 
(R,R)-3c Farblose Knstalle, Schmp 134”C, [a]%= +151 O’, [aIs = +140.7’ (c=2 225, U-ICI& Ausb 359 
mg (39 3%) -C&&C1N04 (458 0) Ber C 68 2 H 7 04 N 3 1 Get C 68.0 H 6 96 N 3.3 Mol -Masse 457 
(ms).-IR. 3400, 1730, 1635 cm-l -400 MHz-‘H-NMR (CDCl3). 1.208 (s, 0 O8x9H, ‘Bu), 1213 (s, 0 92x9H, 
‘Bu), 16-1.95 (m, 4H, NC!H&!j&C&). 169 (ddd, J=2 6/5.9/147Hz, 1H. C&COH), 1.92 (ddd. J=4/ 
10 6/14 7Hz, lH, CHHC OH), 2 73 (dt, J=7.0/9.5Hz, 0.92xlH, NC&, 3 09-3.17 (m, 2H, CX&Ph), 3.35-3.42 
(m, 0 OSxlH, NCHd, 3 54-3 6 (m, 0 08xlH, NC&). 3 64 (dt, J=2,@.5Hz, 0 92xlH. NCI-Iz), 4.20-4.27 (m, lH, 
NCH), 4 6-4 65 (m, 0 08xlH, QIOH), 4.71 (dd, J=2 6/10 6Hz, 0 92xlH, aOH), 5 08 (t, J=7 6Hz, 0 92xlH, 
OCHCO), 5 40 (dd, J=6/8Hz, 0 08xlH, OCHCO). 7 20-7 33 (m, 9H,Ph, C&), OH mcht lokahslert 
Rotame~nverhtitms: ca. 12/l 
{R,S)-4c Farblose Knstalle, Schmp 85-87°C. [alMa= +95 3“, [als7s= +82 2’ (c=lO7, U-Q), Ausb 191 mg 
(20 9%).-C& ClN04 (458.0) Ber C 68 2 H 7 04 N 3 1 Gef. C 68.2 H 7 14 N 3 0 Mol.-Masse 457 (ms) -IR 
3400 3385 17225 1640, 1630 cm-’ -400 MHz-‘H-NMR (CD(&) 121 (s, 9H, ‘Bu), 148-l 92 (m, 6H, 
NCH;CHH&-IH, C&OH), 2 76 (dt. J=7.7/9 6Hz, lH, NCHd, 3 15 (d, J=7 7Hz, 2H, CI$Ph), 3 64 (dt, 
J=2 4/9 6Hz. lH, NCH2). 4 37-4 42 (m, lH, QOH), 4 50 (q, J=7 3Hz. lH, NCI-I), 5 10 (t, J=7 7I-k lH, 
OCHCO), 5 53 (d, J=3,7Hz. lH, OH), 7 2-7 37 (m, 9H, Ph. CgHd, 
b) Nach AAV 2 aus 46 mg (0 1 mmol) (R)-lc. 
c) Nach AAV 3 aus 456 mg (1 mmol) (R)-lc, Ausb 304 mg (66 5%) 
HPLC-Analyse (n-Hexan/EtOAc=Ul, Zml/mm), (R,S)-4c (5.3 mm)/(R,R)_k (13 1 mm) a) 34/66. b) 27/73, 
c) 9218 

c(S~-I-Ben~l-2-~(R)-2-~(R)-2-hydroxv-2-(4-met~~~henyl)-ethvll-~rrol~d~~~-2-oxoethvl~-22-drmethvl- 
promonat ((R,R)-3d) und 

1) Nach AAV 1 aus 1 353 g (3 mmol) (R)-1d14 SC n-Hexan/EtOAc=4/6 
(R,R)-3d Farblose Knstalle, Schmp 136T, [a]546= +165 8’, [als7s= +135 3’ (c=l4, CHCl$, Ausb 553 mg 



Reduktionen von P-Amldo-ketonen 
1905 

OCHCO), 5 43 (dd, J=5/9Iiz, 0 13xlH, OCHCO), 6 84 (d, J= 8 8Hz, 0.87x2H, H-m COHAr). 6 88 (4 
J=8 8Hz, 0 13x2I-I, m-H COHAr), 7.2-7.4 (m, 7H, Ph), OH mcht lokahslert Rotamerenverhiiltms ca. 7/l 
(R,S)-4d Farblose Knstalle, Schmp 90-92“C. [ala6= +lOO 6’, [a15,s= +81.2” (c=l65, CHCl~), Ausb 402 
mg (29 6%) -C!Q~H~~NO~ (453.6) Ber. C 715 H 7.77 N 3.1 Gef C 717 H 7 82 N 3.1 Mol.-Masse 453 
(ms) -1R 3400, 1720, 1630 cm-‘.-400 MHz-‘H-NMR (CDCl$ 1.22 (s. 9H, ‘Bu), 1.49-1.54 (m, lH, 
NCH$&CHH), 1.61-1.72 (m, 4H, CHHCOH, NCH$HHCI&), 182-l 91 (m. 1H. NCH&&$&). 2.77 (dt, 
J=8 l/9 6Hz, lH, NC&), 3 15 (d, J=7.7Hz, 2H, CH2Ph), 3.64 (dt, J=2 2j’9 6Hz. H-I, NCHi), 3.78 (s, 3H, 
OCH& 4 35-4 41 (m, lH, aOH), 4.48-4 56 (m, lH, NCH), 5 12 (t. J=7.7Hz, lH, OCHCO), 5 4 (s, lH, OH) 
$84 (d, J=8 9Hz, 2H, m-H. COHAr), 7 24-7.33 (m, 7H, Ph) 

a) Analog zu AAV 3 Umsetzung von 22 5 mg (0.05 mmol) (R)-ld nut 0 015 mmol LlAE& (1 M-Losung m 

E!ch AAV 2 aus 45 mg (0 1 mmol) (R)-ld. 
c) wle b) aber m abs Ether 
d) we b) aber be1 -4O“C. Reaknonsdauer 48 h 
e) wle b) aber m abs Toluol 
f) Analog zu AAV 3 Umsetzung von 22 5 mg (0 05 mmol) (R)-ld nut 0 06 mm01 Ll(OMe)3AlH (lM-tisung 
m THF, dargestellt aus 1 M-LlAlI& m THF und 3 Aqurvalenten abs MeOH) 
g) wie f) aber be1 - 15OC 
h) Analog zu AAV 3 Umsetzung von 45 mg (0 1 mmol) (R)-ld rmt 0 12 mm01 Lst3BH (1 M-Los m THF) 
1) wle h) aber m abs Toluol 
J) Eme Losung von 20 3 @ (0 1 mmol) 15-crown-5 (298%) m 0 5 ml abs THF wurde be1 -78’C unter Ruhren 
mrt 0 1 mmol LdXt3BH (lM-L&ung) versetzt (vgl dazu Llt2t) und nach 10 mm wurden 22 5 mg (0 05 mmol) 
(RJ-ld m 0 25 ml abs THF. zugegeben Aufarbeltung nach 1 h we be1 AAV 3. 
k) Analog zu AAV 3 Umsetzung von 45 mg (0 1 mmol) (R)-ld rmt 0 12 mm01 DlBalH (1 M-L&ung m 
n-Hexan) 
1) Analog zu AAV 3 Umsetzung von 45 mg (0 1 mmol) (R)-ld nut 0 12 mm01 LICBU)~BH (1 M-tisung m 
THF) 
m) Hrle 1) aber m abs Toluol 
n) Nach AAV 3 aus 451 mg (1 mmol) (R)-ld Umknstalhsanon aus Dnsopropylether lleferte (R,S)-4d Ausb 
285 mg (63%) 
o) Analog zu AAV 3 Umsetzung von 45 mg (0 1 mmol) (R)-&j m Toluol 
HPLC-Analyse (n-Hexsn/EtOAc=7/3,2ml/mm), (R,Wd (8 0 mm)/(R,R)3d (16 4 mm) a) 27/73, b) 22/78, 
c) 22/78, d) 4Ol60, e) 26P4, f) 24/16, g) 2lt79, h) 32/68, 1) 24/76, J) 4W60, k) 76l24, 1) 93/7, m) 86/14, n) 
98l2,o) 97l3 

c(S)-1 -Benryl-2-f(R~-2-f(R)-2-(4-tbutyldunethyls~lylo~-3-~t~~~~nyl~-2-~dro~ethyll-~rrol~d~~~-2- 
oxoethyls2.2-dmethylvroptonat ((RR)&) und 
c(S)-1 -Benzvl-2-f(R~-2-f(S~-2-(4-tbu~ld~methylsrlylo~-3-~t~~v~nyl~-2-~dro~et~ll-~yrrol~d~~~-2- 
oxoethyl>-2.2-dzmethylvrotnonat ((R,S)-4e) 

a) Nach AAV 2 aus (R)-le14 in Lit l4 beschneben 
b) Nach AAV 1 aus 465 rni (0 8 mmol) (R)-le SC n-Hexan/EtOAC =1/l (R,R)-3e Ausb 215 mg (46 2%) 
(R,S)-4e Ausb 80 mg (17.2%) 
c) Nach AAV 3 aus 58 mg (0 1 mmol) fR)_le. 
HPLC-Analyse (n-Hexan/EtOAc=7/3), (R,S)-4e (6 4 mm)/(RP)_3e (11 7 mm) a) 14/86. b) 37/63, c) 96/4 

c(S)-1 -Benryl-2-f(S)-2-f(S)-2-hydroxy-2-~henvlethvl~-~~olidi~~-2-oxoethyl>-2~-drmet~lvro~~onat 
I(S.SJ-5b) und 
~(S)-I-Ben~l-2-f(S)-2-[2(R)-hydroxy-2-vhenylethyll-~~olrdrnol-2-oxoethyl>-2~-d~methyl~ro~~o~t 
((S,R)-6b) 
Nach AAV 1 aus 842 mg (2 mmol) (S)-2b14 SC. n-Hexan/EtOAc=7/3 
(S,R)-6b Farbloses 61, [a]546= +52.3’, [a15,s= +43“ (c=l49, CHCl$, Ausb 210 mg (24 8%) -t&I&NO4 
(4236)Ber C737H785N33Gef C737H797N33Mo1-Masse423(ms)-~3400,1725.1630 
cm-’ -400 MHz-‘H-NMR (CDCl-,) 1 19 (s, OO8x9H. fBu), 121 (s, 0 92x9H, ‘Bu), 156-2 02 (m, 6H, 



1906 
K TH WANNER~~~ G HOFNER 

NCHzCH C!& C&COH), 2.93-3.00 (m, 0.08x 2H), 3.10-3.25 (0.92x3H, NCH , CHflh), 3 38-3.45 (m, 
0 08x l& 3.5-3.58 (m, 0 08xlH3, 3.6-3.65 (m,O.O8xlH), 3.75 (dt, J=7/9.8Hz, 0.32xlH, NCH 
J=4 0/5.6/7.6Hz, 0 92xlH. CHOH), 4 55-4.65 (m, 0 92xlH. NCH), 4.69-4 78 (m, 0 08xlH, ?i 

,4.42 (ddd, 
a H), 5 12 (d, 

J=4 OHz, lH, OH), 5.22 (dd, J=7.8/6.7Hz, 0 92xlH, OCHCO), 5 55 (t, J=7 2Hz, O.O8xlH, OCHCO), 7 2-7 38 
(m, lOH, Ph). Rotamerenverhillmw ca. 1 l/l 
(S,SJ-Sb* Parbloses tll, [c&= 
(423 6) Ber. C 73.7 H 7.85 N 3.3 Gef. C! 73.7 H 7.81 N 3.3 Mol.-Masse 423 (ms) -IR: 3300 17 033G!$ 

-9.4”, [al 7s= -7.5” (c=1.065, CHCl& Ausb 400 mg (47.3%) - 
Y-I 

cm-’ -400 MHz- ‘H-NMR (CDC13): 1.19 (s, 0.2x9H. ‘Bu), 1.20 (s, O8x9H. fBu), 16-2’05 (A, 4H, 

0 8xlH, OCHCO), 5.46 (t, J=7 3Hz, 02xlH, OCHCO). 7.2-7 4 (m, lOH, Ph), OH mcht lokahswrt 
Rotamerenverh~lmls ca. 4/l 
b) Nach AAV 2 aus 42 mg (0 1 mmol) (S)-2b. 
c) Nach AAV 3 aus 42 mg (0 1 mmol) (S)-2b. 
HPLC-Analyse (n-Hexau/EtOAc=7/3, 2mVrmn. SOY!), (S,&6b (5.2 tmn)/(S,S)-Sb (10.5 mm) a) 36/64, b) 
2/98 c 5/2 nach 400 MHz-‘H-NMR 

Nach AAV 1 aus 600 mg (1 32 mmol) (S)-2c14 Trennung durch MPLC: n-Hexan/EtOAc=l/l (S,R)-6c wurde 
zusatzhch durch prkp HPLC (n-Hexan/EtOAc=l/l, 12 ml/mm,) gexwnlgt. 
(SR)-6c. Farblose Knstalle, Schmp 171’C [cc]~~= +55 8’. [als7s= +46 5” (c=O 43, CHC13). Ausb 145 mg 
(24 0%) -&I-I&lNO4 (458 0) Ber C 68.2 H 7 04 N 3 1 Gef C 68 2 H 7 09 N 3 1 Mol -Masse 457 
(ms) -1R 3350, 1720,163O cm-’ -400 MHz-‘H-NMR (CDC13) 1 18 (s, 0 O6x9H, ‘Bu). 121 (s, 0 94x9H. ‘Bu), 
155-l 62 (m, 3H, NCH&&C&. ~~CHOH). 185-2 0 (m, 3H, NCH&HHCHH, 2.95-3.07 (m, 0 O6x2H), 
3 1 l-3 25 (m, 0.94x3H, NCH2, CHzPh), 3.35-3.43 (m, O.O6xlH), 3.53-3 58 (m, O.O6xlH), 3 62-3 66 (m, 
0 06xlH). 3 72-3.79 (m, 0.94xlH. NCH& 4 30-4 36 (m, 0.94xlH, BOI-I), 4 52-4.59 (m. 094xlH, NCH), 
4 72-4 77 (m, O.OaxlH, aOH). 5 22 (dd, J=6 7ff 8Hz, lH, OCHCO), 5 26 (d, J=4 OHz. lH,OH). 7 23-7 33 
(m, 9H, Ph,C&&). Rotamerenverhtitms ca. 15/l 
(S,S)-5c Farblose Knstalle, Schmp 99-lOO“C, [alM= -9 8’, [u]57s= -8.7“ (c=O 915, CHC13), Ausb 275 mg 
(45 6%) -GH&lNO4 (458 0) Ber C 68 2 H 7 04 N 3.1 Gef C 68 2 H 7 10 N 3 1 Mol -Masse 457 (ms) -1R 
3400, 1720, 1660, 1645 cm-’ -400 MHz-‘H-NMR (CDCl3) 1 19 (s, 0 l3x9H. ‘Bu), 120 (s, 0 87xgH,‘Bu), 
152-207 (m. 4H, NCH$&C!HH, 157 (ddd, J=2 8/6 l/14 5Hz, lH, CH COH), 190 (ddd, 
J=4 O/10 5/14 5Hz, 1H. CHHCOH), 2 29-2 37 (m, 0 l3x2H). 2 96- 3 15 (m, 0 87x3H, NhZ, CH#h), 3 33 (dt, 
J=l2/8Hz, 0 13xlH, NCH ), 3 46-3 53 (m, 0 13xlH. NCH& 3 61 (dt. J=7 3/9.3Hz, 0 87xlH. NCI-&), 
3 85-3 91 (m, 0 13xlH. N$H), 4 30-4.37 (m, 0.87xlH, NCH), 4 56 (d, J=lOHz, 0 13xlH. CHOH), 4 6 (s 
brelt, lH, OH), 4.72 (dd, J=2 8/10 5Hz,O 87xlH, CHOH). 5 07 (dd, J=6 9D 8Hz. 0 87xlH, OCECO), 5 43 (t: 
J=7 7Hz, 0 13xlH, OCHCO), 7 19-7 34 (m, 9H, Ph. C&), RotamerenverhBltms ca 7/l 
b) Nach AAV 2 aus 46 mg (0 1 mmol) (S)-2c. 
c) Nach AAV 3 aus 46 mg (0 1 mmol) (S)-2c. 
Isomerenverhtimnse 
a) prap HPLC (n-Hexan/EtOAc=l/l, 12 ml/mm), (S,R)-6c (9.0 mm)/(S,S)-Sc (14 4 mm)- 42/58 
b) HPLC-Analyse (n-Hexan/EtOAc=7/3 Sml/mm), (S,R)aC (4 7 nun)/(S,S)-SC (12 0 mm) > 5/95 
c) (S,R)-6c/(S,S)-5~ 5/2 nach 400 MHz-IH-NMR 

<(S)-1, 
proptonat ((S,S)-5d) und 
c~S~-I-Ben~l-2-{(S~-2-~(R~-2-hvdro~-2-(4-met~~~henvl~-ethyll-~~rrol~d~~~-2-oxoethvl~-2.2-dunethvl- 
Ka;yat (KRMdI 

iAV 1 aus 927 mg (2 06 mmol) (S)-2d14 Trennung durch MPLC n-Hexan/EtOAc=l/l 
(S,RJ-6d Farblose Knstille, Schmp 113-1 lS”C, [u]M~=- +49 6O, [als7s= +39 3” (c=l 3, CHC13), Ausb 220 
mg (23 6%) -q7H35N05 (453 6) Ber C 715 H 7 78 N 3 1 Gef C 715 H 7 75 N 3.0 Mel -Masse 453 
(ms) -1R 3370,172O. 1630 cm-’ -400 MHz-‘H-NMR (CDCl3) 1 19 (s, 0 O8x9H, ‘Bu), 120 (s, 0 92x9H, ‘Bu), 
1 57-199 (m, 6H, NCH$HHCHH, CHHCOH), 2 92-3 03 (m, O.O8x2H), 3 11-3.25 (m. 0 92x3H, NC!H*, 
CHzPh), 3 4 (ddd, J=3/8/13Hz, 0 08xlH,), 3 52 (dt, J=2/13Hz. 0.08xlH). 3 62-3 67 (m, 0 OSxlH), 3 70-3 78 
(m. 0 92xlH. NCH,). 3 79 Is. 0 92x3H. OMe1. 3 81 Is_ 0 08x3H, OMe), 4 37 (dd, J=4 O/9 3H2, 0 92xlH. 

8xlH. CHOH’I. 5 05 Is. breilt 1H. OH). 5 20 @OH), 4 53-4 60 [&, iI 92xiiI,NCH-). 4 
- - - --..- 

68 (dd, J=4/1OHz, 0 0 
(dd, J=6 7/7 9Hz, 0.92xlH. GCHCO), 5 48 (dd, J=7/8Hz, 0 08HxlH, dcHtij,‘6 86 &‘J=8 !kIz,iH, &$-I& 
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7 20-7 32 (m, 7H, Ph C&i& Rotamemnverhiiltms: ca.lYl. 
(S,S)-S& Farbloses 61 [a] = -10.3’. [alsTs= -9.0” (c=2 25. CHQ), Ausb. 385 mg (41 4%) -q7HsN05 
(453 6) Ber. C 715 I-i 7.7s 3 1 Gef C 712 H 7 98 N 3.0 MolMasse 453 (ms) -IR: 3400, 1720, 1660 
cm-’ -400 MHz-‘H-NMR (CDCl ): 1.19 (s, 0 2x9H. ‘Bu), 1.20 (s, 0 WH, ‘Bu), 1 55-2.05 (m. 4H, 
NCH CH CH 
2 36-S &(m, -+ 

158 (ddd, J=3/25/14 5Hz, 1H CH COH) 2.00 (ddd, J=4.9/10/14 5Hz, H-I, CHHCOH) 
.&&I). 2.97-3.15 (m, O.i)x3H, N&-i&$Phi 3 34 (dt, J=12,@Hz, 0.2xlH. NC&), 3 47-3 54 

(m, 0 2xlH. NCH$, 3.61 (dt, J=7.3/9.7Hz, 0 8xlH, NCH 
&I 

, 3.79 (s, 0.8x3H, OMe), 3.80 (s, 0.2x3H, OMe), 
3 92-3 98 (111, 0.2xlH, NCH). 4.32-4.38 (m, 0.8xlH. N ), 4 53 (d. J=9Hz, 0.2xlH, aOH), 4.70 (dd, 
J=3/1OHz, 0 8xlH, cH_oH), 5.07 (dd, J=6.8/8.OHz, 0.8xlH, OCHCO), 5.47 (t, J=7 5Hz, 0 2xlH, OCHCO), 
6 88 (d, J=8 9Hz. 2H, C!&), 7.19-7.32 (m, 7H, Ph. C&& Rotamerenverhiiltms. ca 4/l. 
b) Nach AAV 2 aus 46 mg (0.1 mmol) (S)-2d. 
c) Nach AAV 3 aus 46 mg (0 1 mmol) (S)-2d. 
HPLC-Analyse (n-Hexan/EtOAc=7/3,2mWnm); (S,R)-6d (8 0 mm)/(S,S)-Sd (16 4 mm) a) 35/65 b) 5195 c) 
4/l nach 400 MHt’H-NMR 

N-(2,2-Dimethyltwo~tonyl)-(S)-nvrrol~dtn-2-carbons&re US)_71 
Die Substanz wurde als Nebenprodukt be1 der Darstellung von N-[(S)-2-(2,2-Dnnethylproplonyloxy)-3- 
phenylpropronyll-(S)-pwhdm-2-carbonsi lsohert Farblose Knstalle, Schmp 124-127”C!, (Lit.” 128 3 
- 129 6’C), Ausb 2 09 g (21%) 

I -(2-Methoxy-I -mrrolrdinyl)-2~-dunethy$roDanon ((rac)S) 
Darstellung aus 1.6 g (8 0 mmol) (S)-7 durch elektmchenusche Oxulation (m abs MeOH/NaOMe) analog zu 
dem m ht 26 angegebenen Verfahren (300 mA, ca. 18 V) SC-Reungung nut n-Hexan/EtOAc/Dunethyl- 
ethylamm=90/8/2 
Farbloses 01, Ausb 961 mg (65%) -C $I, NO, (185 3) Ber C 64.8 H 10 34 N 7 6 Gef C 65 2 H 9 70 N 7 9 
MolMasse 185 (ms) -IR 1660 cm- i -68 MHz-‘H-NMR (CDCl& 125 (s. 9H, ‘Bu), 16-2 2 (m, 4H, 
NCH$&C&), 3 3 (s, 3H, OMe), 3 45-3 85 (m, 2H, NCHz), 5 5 (d, J--l OHz, lH, NCHO) 

l-12-~2-0xo-2-uhenylet~l)-l-~yrrolrd~nyl~-2.2-d~methyi~ro~a~n ((rac)_9) 
Darstellung analog zu dem m Lit ‘n angegebenen Verfahren aus 400 mg (2 16 mmol) (rut)-8 und 622 mg 
(3 24 mmol) 1-Phenyl- 1 -timethylsdyloxyethen 
Farblose Knstalle, Schmp 80-82X Ausb 330 mg (56%) - Ct7HuN02 (273 4) Ber C 74 7 H 8 48 N 5 1 Gef 
C 74 8 H 8 43 N 5 1 Mel -Masse 273 (ms) -m 1680,161O cm-l -400 MHz-‘H-NMR (-20°C, CDQ): 129 (s, 
9H, ‘Bu), 1.71-I 78 (m. lH, NCH Cj&C&), 1 85-2 06 (m, 3H, NCH$HHCHH). 2.64 (dd, J=lO 3/14.3Hz, lH, 
CH&O). 3 60-3 74 (m, 2H. N&Id, 3 94 (dd. J=2 9/14 3Hz. lH, CH2CG). 4 57-4 63 (m. lH, NCH). 
7 48-7 61 (m, 3H. H-m/p-Ph), 8 14 (d, J=7 3Hz, 2H, H-o-Ph) 

I-I~R,S)-2-~~R,S)-2-Hy~o~-2-vhenylet~l)-I-mrrolrdmnyl~-2,2-drmethyl~ro~anon ((rack10) 
I-I~R,S)-2-~~S.R~-2-Hydroxy3-~henylethyl)-I-mrrolrd~nyl~-2~-&methy$ro~anon ((racj-111 
Nach AAV 1 aus 136 5 mg (0 5 mmol) (rack9 SC n-Hexan/EtOAc=6/4. 
(rat)-11 Farblose Knstalle, Schmp 101-102°C. Aus 46 mg (33 5%).-C1,HuN@ (275.5) Ber C 74 1 H 9 15 
N 5 1 Gef. C 74 1 H 9 35 N 5 1 Mol -Masse 275 (ms) -IR: 3360, 1595 cm-’ -400 MHz-‘H-NMR (CDCl$ 
I 27 (s, 9H. -*Bu), 1.48-2 04 (m, 6H, -N-CH2-C&-C&, -CHHC-OH), 3 59 (m, J=4 6/7 7/10 8Hz, lH, 
-N-CHi), 3 80 (dt, J=10.8/1.7Hz. lH, -N-CH2), 4 49 (dt, J=4 2&3 8Hz, lH,-C&OH). 4 62-4.68 (m, lH, 
-N-CH), 5 41 (s, lH, -OH), 7 20-7 38 (m, 5H, -Ph). 

9 15 N 5 1 Gef C 74 1 H 9 21 N 5.1 Mol -Masse 275 (ms) -IR 3400, 16& cm- -400 MHz-‘H-NMR 
(rat j-10 Farblose Knstalle. Schmp 82-83’C, Ausbeute 41 mg (29 8%) -Ct,H NO, $275 5) Ber C 74 1 H 

(CDC13) 1 21 (s,9H,-‘Bu), 1 2-2 05 (m,5H.-N-CH,CHH-CHH-&&C-OH-). 1 76 (dddJ=2 6/6 8/14SHz, 
lH,-C&C-OH-), 3 5-3 65 (m,2H,-N-(X2-), 4 38-4 44 (m.lH. -N-CH-), 4 72 (d,J=9 9Hz,lH,-C&OH-), 
7 20-7 38 (m,5H, -Ph,), -OH nlcht lokahslert 
b) 27 mg (0 1 mmol) (rat)-9 wurden m 1.5 ml THF nut 80 mg (0 32 mmol) LI(O*BU)+UH nach AAV 2 
reduzlert 
c) 27 mg (0 1 mmol) (rat)-9 wurden m 15 ml THF nut 0 12 mmol LBt3BH be1 -78OC nach AAV 3 
reduvert 
d) 27 mg (0 1 mmol) (rac)3 wurden m 1 5 ml THF nut 0 12 mmol K(‘Bu)~BH be1 -78’C nach AAV 3 
redunert 
HPLC-Analyse (n_HexaniEthylacetat=7 3, 2ml/mm), (rat)-10 (4 7 nun)/(rac)-11 (11 5 mm) a) 46/54, b) 
60/40, c) 45155, d) 19/81 

AAV 4 - Hydrolyse der Amidoalkohole 
a) Elne Usung des zu hydrolyslerenden Amuioalkohols (1 mmol) m THF (40 ml) wud zusammen nut 
Tetrabutylammonnnnhydroxld x 30 H20 6 h zum Rucktlul3 erhltzt Dann wud 1 Vak vorslchhg emgeengt, 
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Hz0 zugegeben und rmt lN-HCI angesiiuert. Dutch AusschUtteln nut Et@ (3x) und Abdampfen (~Vak.) - 
nach Trocknen uber MgSO4 - wud (S)-Phenylmdchsihue (S)-14 e&ken. Fiir die Enanumnremhetts- 
besttmmungen wud das Prod&t noch durch S&me- Base-Extraktton gekugt (1. IN-NaOH zusetzen 2. rmt 
Et20 schdtteln (3x) 3. An&em (HCl) 4. tmt E 
Isoherung des Ammoalkohols wtrd die salzsauxc klase 

0 extrahleren (3x), Trockncn (MgSO4). Emengen). Zur 
nut festem KOH alkalisch gestellt und sodann nut 

Pentan ex&ert (5x). I)le verenugten Pentanphasen werden getrocknet (MgSO4) und emgeengt. 
b) Wenn angegeben, d &e alkahsche Phase zusittzhch noch rmt Et@ (3x) extrainert und das dabel nach 
Trocknen rmt MgS04 und nach Emengen erhaltene Rodukt sc (MeOH/NEdi@ =9/l) geremlgt, 

(R)-3,3-Dunethvl-I-i(R~-mrrolt&n-2-yl1-2-butanol ((R,R)_lh( 
Nach AAV 4a aus 200 mg (0.4% mmol) (R,R)-3a (de > 98%) nut 1.69 (2,75 mmol) TBAHx30 H 0. (S)-14. 
58 mg (71%). (R,R)-l2a Farblose fistalle, Schmp. 62”C, [a]%- 
Ausb 60 (71%).-C&tNO (1713) 

- + 21.3”. [a15,s= + 24.7’ (c=O.9$, U-X&), 
mg Ber. C 70 1 H 12.36 N 8.2 Gef. C 70 2 H 12 45 N 8.0 Mol.- Masse 

171 (ms)-IR (Ccl& 3250 cm-‘-400 MHz-‘H-NMR (CDU ): 087 (s, 9H. tBu), 1.16 (ddd, 
J=lO 6/116/14 lHz, lH, CHHCOH), 133-1.41 (m, lH, NCH&HHi&), 147 (ddd, J=1.5/3 l/14 1Hz. lH, 
CBCOH), 153-l 64 (m, lH, NCH&HHCH 
NCHQIHCH 3’ ,2 79 (dt, J=ll7/7 6Hz, 19 

’ 1.75-1.84 (tn. lH, NCH CHHCHH, 1.87-1.96 (m. 1H. 

lH, NCH), 3 
N -&I i), 2.94 @id, J=4.4/7.7/11.k, lH, NCH& 3 31-3 35 (m. 

8 (dd, J=l5/10 6Hz, lH, C!@OH), 3.5-4.1 (s, brelt, lH), OH oder NH mcht lokahslert. 

(S~-39-Dtmethyl-I-l(R)-mrroltdtn-2-yll-2-butanol ((RS)_13a) 
Nach AAV 4a aus 200 mg (0 496 mmol) (R,S)-4a (de > 98%) nut 169 f (2 75 mmol) TBAHx30 Hz0 
Fsrbloser, wachsamger Feststoff, Schmp 29-33’C. [a] u= + 6”, [als7s= + 8 (c=O.75, CHC!l& Ausb 45 mg 

NO (1713) Ber. C 70.1 H 12.36 N 8.2 Gef. C 70.4 H 12.17 N 8 1 Mol.- Masse 171 (ms) -1R 
cm-’ -400 MHz-‘H-NMR (CDQ). 0.89 (s, 9H,-‘Bu). 1 53 (ddd. J=2 O/4 2/14.3Hz, lH, 

CH&OH), 164 (ddd, J=4 1/10.7/14.3Hz, lH, CH COH), 1.64-191 (m, 4H, NCH&!HHCHH), 2 86 (dt, 
J=lO If7 3Hz. 1H. NC&). 3 00 (ddd. J=5.4/6 8/1&z, lH, NC&), 3 50-3 56 (m, lH, NCH). 357 (dd, 
J=2 O/10 7Hz, lH, m-OH), OH oder NH mcht lokahslert 

~R~-I-Phenvl-2-I(R~-2-mrrohdut~llethanol ((RR)_Ub) 
Nach AAV 4a+b aus 600 mg (1.42 mmol) (R,R)-3b (de > 98%) mt 6 g (9 72 mmol) TBAHx30 Hz0 6 h 
(S)-14 174 mg (74%). (R,R)-12b Farblose Knstalle, Schmp. 56’C, [a&= + 40 5’, [alsTs= + 36 8” (c=O 93, 
CH30H), Ausb 187 mg (69%) -&Ht7N0 (1913) Ber C 75.4 H 8.96 N 7 3 Gef C 75 6 H 8 97 N 7 1 
Mol.-Masse 191 (ms) -IR (CC&) 3200 cm-1.-400 MHz-‘H-NMR (C!DCl& 1 39 (dddd, J=4.4/6.7/8.3/12 5Hz, 
lH, NCH&H C&), 154 (ddd. J=10.6/114/14 3Hz. lH, CHHCOH), 1.59-1.66 (m, lH, NCH&HHCHH, 1.67 
(ddd, J=22$.4/143Hz, lH, CHHCOH), 179-l 85 (m, lH, NCH$HHC~, 190-l 98 (m, lH, 
NCH2CI&CHH), 2 87 (dt, 
J=3 4/4 2/8 l/l 1.4Hz, 

J=ll7/7.7Hz, lH, NCH& 3 01 (ddd, J=4 8/8 l/l 17Hz, lH, NCH& 3 58 (dddd. 
lH, NCH), 3 2-4 5 (s, bxelt, lH), 4 88 (dd, J=2 2/10 6Hz, lH, CHOH), 7 2-7 39 (m, 5H, 

Ph), OH oder NH mcht lokahslert. 

~S~-l-Phenvl-2-I~R~-2-vv~oluilnvllethanol (R,S)-Ub) 
Nach AAV 4a+b aus 600 mg (1.42 mmol) (R&AL (de > 98%) mtt 6 g (9 72 mmol) TBAHx30 HzO. Farblose 
Knstalle. Schmp 103-104’C, [alM6= - 16.5’. [als7s= -12’ @O&5, CHsOH), Ausb. 138 mg 
(51%) -C12H17N0 (191.3) Ber C 75.4 H 8 96 N 7 3 Gef. C 75 6 H 8 78 N 7 2 Mol -Masse 191 (ms) -IR 
(CC&) 3200 cm-1.-400 MHz-‘H-NMR (CDCl,) 151-l 59 (m, lH, NCH$&CHH, 160-l 69 (m, lH, 
NCH&&CHH), 178-l 88 (m, 4H, CHHCOH. NCH$H CHH), 2 92 (ddd, J=5.9/7 7/l lHz, lH, NCHd. 2 97 
(dt, J=11/6 8Hz, lH, NC!H$, 3 35 (dq, J=4 4/7Hz. 1H. N&), 5.04 (dd, J=4 2/6 2Hz, lH, CHOH), 7 2-7 4 (m, 
5H, Ph), OH und NH mcht lokahslert 

(S~-I-Phenvl-2-I~S~-2-mrrolrd~nyllethanol ((S.Sk12bj 
Nach AAV 4a+b aus 600 mg (142 mmol) (S,S)-Sb (de > 98%) nut 6 g (9 72 mmol) TBAHx30 Hz0 Farblose 
Knstalle, Schmp 56’C, [a&= - 41 lo, [a15,s= - 36 lo (c=O 76, CT-&OH), Ausb 149 mg (55%) -t+H17N0 
(1913)Ber C754H896N73Gef C752H873N7OMol-Masse191(ms)-IRund4OOMHz-H-NMR 
(CDC13 w1e bei (RP)-12b beschneben 

~R)-l-Phenyl-2-~(S)-2-mrroltdtmllethanol ((SRI-Ub) 
Aus 301 mg (0 71 mmol) (S,R)-6b (de > 98%) mt 3 g (4 86 mmol) TBAH x 30 Hz0 Farblose Knstalle, 
Schmp 103-104°C, [aIs&= + 16.‘, [alS7s= + 11 8” (c=O.58, CHsOH), Ausb. 73 mg (54%).-Ct2Hl7NO 
(1913)Ber C754H896N73Gef C752H903N72Mol-Masse191(ms)-IRund4OOMHz-H-NMR 
(CDCI,) wle be1 (R,S)-Ub beschneben 

(R~-l-i4-Chlorvhenyl)-2-~(R~-2-vvrrolrdtnvllethano1 ((RR)-12~1 
Nach AAV 4a+b aus 896 mg (176 mmol) (RR)& (de > 98%) trut 7.4 g (12 0 mmol) TBAHx30 Hz0 
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Abwexhend davon wurde rmt verd. KOH alkahslert, der Ammoalkohol fiel dabei m der Wasserphase aus 
Farblose Knstalle, Schmp 113X!, [a] 
(77%).-C H &lNO (225 

= + 35 3”, [aIs a= + 31.5” (c=O.605, CHsOI-I), Ausb 306 mg 

3300. 30#0 *(bxelt) cm-l 
7) Ber. C 63 ?iI 7.15 N 6.2 Get? C 63.8 H 7.08 N 6.3 MoL-Masse 225 (ms) -IR 
-400 MHz-‘H-NMR (CDCl& 134-l 42 (m. lH, NCH&HHCHH, 146 (ddd, 

J=lO 6/l 14/14.2Hz. U-I, CHHCOH). 157-l 67 (m, lH, NCH#HHCHH, 1.62 (ddd, J=1.8/3.1/14 2Hz, 1H. 
C&COH), 179-1.85 (m, lH, NCH&HHCH , 

-&-I NCHi), 3 02 (ddd, J=4u7 9/12Hz, lH, N 
1.87-1.97 (m, H-I, NCH$HHCHH, 2.86 (dt, J=12/7 6Hz, lH, 
3, 3.54-3.61 ( m, lH, NCH), 4 85 (dd, J=l 8/10 6Hz, lH, 

CHOH), 7 22-7.32 (m, 2H, C&), OH und NH mcht lokahslert. 

(S)-l-(4-Chlorvhenvl~-2-I~R)_2-mrrol&mllethanol i(R,S)_Ucl 
Nach AAV 4a+b aus 950 mg (2 08 mmol) (R.S)-4c (de a 98%) mt 8.74 g (14 2 mmol) TBAHx30 Hz0 
Farblose Knstalle, Schmp. 146’C, [a]%= - 13.6”, [a] 7s= -10 2’ (c=O 56, CHsOH), Ausb. 355 mg (76%) 
-C$I,&lNO (225.7) Ber C 63.9 H 7.15 N 6 2 Gef 6 63 9 H 7 15 N 6 2 Mol -Masse 225 (ms) -IR 3260 
3120 (lxett) CN-‘.-‘ioo MHz-‘H-NMR (CDCl,). 1.52-1.61 (N. lH, NCH$HHCH , 163-l 71 (m, 1H: 
NCH&HHCH , 1.76-1.89 (m, 4H, CHHCOH, NCH&!HHCH 

& -5’ 
?!H , 2.89-2 99 (m, 2H, N 

6 4Hz, lH, N ), 5 02 (dd, J=2.9/7.8Hz.l H, a-OH), 7 24-7 
2). 3 42 (dq, J=4 9/ 

6 (m, 4H. C&I,& OH und NH mcht lokahslert 

(S~-l-~4-Chlo~henvl~-2-IIs)-2-mrrol~~mllet~~l ((S,S)-12cl 
Nach AAV 4a+b aus 570 mg (1.25 mmol) (S,S)-SC (de > 98%) rmt 5 3 
Knstalle, Schrnp 113“C. [a]== - 38.1’, [als7s= - 34 3” 5 

(8 6 mmol) TBAHx30 Hz0 Farblose 
(~05 5, CX&OI-I). Ausb 171 mg (61%) 

-C,2H#!lNO (225 7) Ber C 63.9 H 7 15 N 6 2 Gef C 63 9 H 7 11 N 6 1 Mol - Masse 225 (ms) -IR und 400 
MHz- H-NMR (CDCl,) we bei (R,R)-l2c beschneben 

(R~-l-/4-Chlor&enyl~-2-I(S~-2-mrroluiimllethatwl USRkUcl 
Nach AAV 4a+b aus 300 mg (0 66 mmol) (S,R)& (de > 98%) rmt 2 8 g (4 5 mmol) TBAHx30 Hz0 (S)-14 
80 mg (73%) (S,R)-13c Farblose Knstalle, Schmp 147OC, [aim= 
Ausb 113 (77%) 

+ 12 3’. [al57s= + 9 3” (c=O 45, CI$OH), 
mg -C1~H$YNO (225 7) Ber C 63 9 H 7 15 N 6 2 Gef C 63 7 H 7 14 N 6 2 Mol -Masse 

225 (ms) -1R und 400 MHz- H-NMR (CDQ) wie be1 (R,S)-13c beschneben. 

~R~-1-~4-Met~~vhenvl)-2-~~R)-2-m~olrdmvllethanol ((RR)-12dl 
Nach AAV 4a+b aus 900 mg (199 mmol) (RR)& (de > 98%) mt 8 4 g (13 6 mmol) TBAHx30 H20, 
Reaknonsdauer 5 5 h Farblose Knstalle, Schmp 6&62’C, [a]%= + 38 1”. [als7s= + 33 2’ (&I 815. 
CHsOH), Ausb 321 mg (74%) -C13H1 NO, (2213) Ber C 70 6 H 8 65 N 6 3 Gef C 70 5 H 8 89 N 6 5 
Mol -Masse 221 (ms).-IR* 3300, 31%0 (breit) cm~‘.-400 MHz-‘H-NMR (CDCl$: 133-l 42 (m, lH, 
NCH$&CH ), 152 (ddd, J=10.3/112/14 3Hz, lH, C&COH), 159-l 67 (m, IH, NCH$HHCHH, 164 
(ddd, J=2d3/14 3Hz, 1H CH COH) 177-l 86 (m 1H NCH CH CHH 1 87-l 97 (m lH, 
NCH$&CH >, 2 87 (dt, J=li 7f7& li NCH$, 3 00 (d&l JG 8/8 l/l!1 ?&z 1I-i NCHd 3 51-3 $8 (m, 
H-I, NCH), d0 (s, 3H, OMe), 4 83 (& Jz2 2/10.3Hz, lH, &OH). 6 87 (d, J=‘s 8&, 2H, $I-&), 7 30 (d, 
J=8 8Hz, 2H, ChQ), OH und NH mcht lokahnert 

(S~-~-(4-~et~~vhenvl~-2-I(R)-2-Dvrrohdlnvllethanol ((R,S)-13d) 
Nach AAV 4 a+b aus 915 mg (2 02 mmol) (R,S)-4d (de > 98%) mt 8 4 g (13 6 mmol) TBAHx30 H20 (S)-14 
238 mg (71%) (RSj-Ud. Farblose Knstalle, Schmp 83-84“C, [a]546=-15 6’, [als7s= -13 3” (c=l 3, 
CHsOH), Ausb 321 mg (72%) -C13H#02 (2213) Ber C 70 6 H 8 65 N 6 3 Gef C 70 6 H 8 70 N 6 4 
Mol -Masse 221 (ms) -IR- 3250, 3140 (brelt) cm-’ -4oo-MHz-‘H-NMR (CDCl& 157-l 61 (m, lH, 
NCH2C&C&), 164-1.71 (m, 1H, NCI-&Q&CJ&), 179-l 90 (m. 4H. CH&OH, NCH2CHHCHH), 2 91 (ddd, 
J=5 5f7 7/12Hz, lH, NC&), 2 95 (dt, J=12/6 8Hz, lH, NCH2), 3 42 (qumt, J=6 2Hz, lH, NCH), 3 80 (s, 3H, 
OMe), 4 99 (t, J=5 1Hz. IH, aOH), 6 88 (d, J=8 8Hz, 2H, C&I& 7 30 (dd, J=8 8Hz. 2H, Cd-&), OH und 
NH mcht lokahsiert 

(S~-I-~4-Met~~~henvl~-2-I(S)-2-m~oh&nyllethanol ((S,S)-12d) 
Nach AAV 4 a+b aus 800 mg (177 mmol) (S,S)-Sd (de > 98%) mt 7 4 g (12.0 mmol) TBAHx30 Hz0 
Farblose Knstalle, Schmp 60162”C, [aIs&= - 38 lo, [a] 578= - 312O (c=O 45, CH3OH). Ausb 246 mg 
(63%) -C1jH,gN02 (2213) Ber C 70 6 H 8 65 N 6 3 Gef C 70 7 H 8 63 N 6 0 Mol - Masse 191 (NS) -IR und 
400 MHz- H-NMR (CDC13 Hne be1 (RR)-12d beschneben 

(R)-I-(4-Methoxy~henvl)-2-~(S(S)-2-mrrol~&nyllethanol ((S-R -13dl 
Nach AAV 4a+b aus 453 mg (1 mmol) (S,R)-6d (de > 98%) rmt 4 2 g (7 8 mm01) TBAHx30 Hz0 Farblose 
Knstalle, Schmp 81-82°C [alM6= + 13 3”, [als7s= 

400 MHz- -+H,,N02 H-NMR 
(65%) (221.3) Ber. C 70 6 H 8 65 N 6 3 Gef C 

+ 10.7O (c&45, CH30H), Ausb 141 mg 
70 8 H 8 59 N 6 1 Mol.- Masse 191 (ms) -IR und 

(CDCl$ we bet (R,S)-Wd beschneben 
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Enantiomeremreinheit von (S)_14 
Die Denvatlsrrmng von (S)-14 rmt (S)-l-Naphthylethylamm und &e Produktanalyse rmt HPLC erfolgte nach 
dem m I*lt25 angegebenen Verfahren. I)le eingesetzte Menge an (SJ-14 hetrug Jeweils 29 mg (0.175 mmol) 
Die Proben stammten aus der Hydrolyse von: 
a) @P)_3b b) @S)-4d c) (SB)dc. 
Die Ergebmsse der HPLC-Analyse smd m Tab. 7 zusammengestelllt 

P-5?= Wlr danken Herrn Prof. F. Fuden fiir dte gmgziipge F&&rung und der Deutschen 
orsc ungsgememschaft sowe den Fonds der Chemischen Indusme fti ti finanaelle Untersttitzung dteser 

kbelt. 
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