
l b :  'H-NMR (300 M k .  CDCI,): b ~ 7 . 9 4  (dd, J -7.6, 1.8 Hz, 611, Ar-H4), 
7.7 (m, br, 6H, NH), 7.25 (dd, J =7.6, 1.8 Hz, 6H, Ar-H6), 7.15 br. (t, 
J=7.6€lz,6tI,Ar-H5),3.53(m,br,12H,CH,N€1),3.14(s,18H,CH,O),2.84 
(m. br, 12H. CH,N); ' C N M R  (75 MHz. CDCI,): 6 = 165.4 (C=O), 156 
(Ar-C2), 134.3. 132.2, 131.6, 126.8, 124.6 (Ar-C1,3,4,5,6), 61.8 (CH,O), 53.3 
(NHC). 37.7 (NC); MS(FAB): miz1091. Korrekte C.H-Analyse. 
2b: 'H-NMR (300 MHz. CDCI,): b = 8.08 (m. br. 3H. NH), 8.01 (dd, J =7.7, 
1.8 Hz, 3H, Ar-€I4), 7.82 (dd, J=7 .7 ,  1.8 Hz. 3I1, Ar-H4), 7.47. 7.45 (dd. 
uberlagert, J -7.7, 1.8 Hz.6H. Ar-H6,6). 7.22(t, J =7.7 Hz,3H,Ar-H5), 7.20 
(1, J =7.7 Hz, 311, Ar-HS'), 3.93 (s, 9H.  COOMe), 3.55 (m. br, 6H, CH,NH) 
3.51 (s, 9H,  OMe), 3.47 (s. 9i1, OMe), 2.86 (m. br, 6 H ,  CH,N); I T C - N M R  
(75 MHz.CDCI,):b = 166.6(HSC-O). 165.6(0C-O). 157.4(Ar-C2), 155.8 
(Ar-CZ), 135.3, 134.7, 132.7, 131.5, 131.3, 131.2, 126.8, 125.4, 124.3, 123.6, 
(Ar-C1,3,4,5.6.1',3',4,5',6), 61.8 (CH,O), 61.5 (CH,O), 53.5 (NHC), 52.3 
(CH,OCO), 37.8 (NC); MS(FAB): m / i  1041. Korrekte C,H-Analyse. 
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Schema 1 .  Bn =: CH,Ph. 

der Chelat-kontrollierten Addukte 5 (Schema 1, Tabelle 
1). Dcr Grund fur die schlcchte Ausbeute im Falle von MeLi 
blieb unklar und lie13 uns die weniger basischen Organocer- 
Agentien 16] probieren. Tatsachlich fiihrte die Kombination 
nBuLilCeC1, zu akzeptablen Ergebnissen (Tabelle l), nicht 

Tabelle 1. Stereoselektive Additionen an die Aldimine 3. 

R Reagens [a] Ausb. 5:6  
["/.I 

Me 
Me 
Bn 
Bn 
Bn 
Bn 
Bn 
Bn 
Bn 
Me,CH 
Mc,CH 

nBuLi 
nBuI,i/CcCI, 
MeLi 
MeLiiCeCI, 
3 MeLi/CeCI, 
3 MeLi/LaCI, 
3 MeLiiYbCI, 
nBuLi 
nBuLi/CeCI, 
nBuLi 
nBuLi/CcCl, 

54 
71 
40 
28 
78 
63 
40 
80 
A4 
85 
80 

86: 14 
88: 12 

>95: < 5  
>95: < 5  
>95: < 5  
>95:  < 5  
>95: < 5  

93: 7 
93: 7 
93: 7 
89: 11 

Me;CHCH, nBu1.i 77 82: 18 
Me,CI ICH nBuLi/CeCI, 86 82: 18 
Me,CHCH, nBuI,i/LaCI, 83 83: 17 

Von Manfred T Reetz *, Rarf Jaeger, Rarf Drewlies Bn,N(CH,), nBuLi 76 87: 13 

Stereoselektive Synthese von vicinalen Diaminen ** 

und Marcus Hiibel [a] Alle Reaktionen[l4a] in Ether bei -78°C. mil anschliekndem Erwarmen 

Obwohl vicinale Diamine eine synthetisch, biologisch und 
medizinisch bedeutsame Verbindungsklasse sindl'], gibt es 
bislang kein allgemeines Verfahren zur diastereoselektivcn 
Synthese dieser Verbindungen in enantiomerenreiner 
Formr'* '1. Wir berichten iiber zwei Methodcn, wonach Ami- 
nosauren 1 wahlweise in die Diamine 5 oder 9 rnit je einem 
neuen stereogenen Zentrum iiberfiihrt werden konnen. 

Zur Darstellung der (S,S)-konfigurierten Diamine 5 wur- 
den zunachst die aus Aminosauren 1 leicht zuganglichen 
N,N-Dibenzylarninoaldehyde unter Standardbedingun- 
gen (Benzylamin/CH,Cl,/MgSO,, O T ,  4 h) in die entspre- 
chenden N-Benzylaldimine 3 umgewandelt (90-95 YO Aus- 
beute). Da Grignard-artige Additionen an einfache alipha- 
tische Aldimine wegen der konkurrierenden a-Deprotonie- 
rung notorisch schwierig sindL4], war nicht zu erwarten, da13 
solche C-C-Verkniipfungen im Fallc dcr Aldimine 3 leicht 
sein wiirden. Tatsachlich versagte die Addition von R,CuLi 
in Gegcnwart von BF,14*l( < 15% Addukte) ebenso wic die 
von Grignard-Agentien in mehreren Losungsmitteln und 
von Alkyllithium-Verbindungen in THE In Ether addierten 
MeLi und nBuLi dagegen diastereoselektiv unter Bildung 

['I Prof. Dr. M. T. Reetz, Dipl.-Chcm. R. Jaeger, R. Drewlies, 
Dip].-Chem. M. Hubel 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meenvein-Stral, W-3550 Marburg 

I"] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 260 
und Leibniz-Programm) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefor- 
dert. 

auf Raumtemperatur 

jedoch MeLi/CeCl,! Dieses Problem lie0 sich durch Verwen- 
dung des reaktiveren Me,Ce l o ~ c n ~ ' ~ .  Organolithium- und 
Cer-Agentien addiercn racemisierungsfrei. 

Wir postulieren die intermcdiaren Chelate 4, die bevorzugt 
von der weniger abgeschirmten Seite angegriffen werden. 
Dies steht im Gegensatz zu den Additionen von RLi und 
RLi/CeCl, an die entsprechenden Aldehyde 2, die mit iiber 
90 O h  Nicht-Chelat-Kontrolle reagieren 13].  Demnach sind a -  
Aminoaldimine des Typs 3 erheblich bessere Chelat-Bildner 
als die Aldehyde 2. Zuriickzufiihren ist dies vermutlich auf 
die starkere N-Metall-Bindung (vs. 0-Metall) und die (E)-  
Konfiguration der C-N-Doppelbindung, die nur die giinstige 
syn-Komplexierung crmoglicht. 

U m  die Richtung der Diastereoselektivitat umzukchren, 
erschien es erforderlich, die Donor-Starke der Stickstoff- 
atome der a-Aminoaldimine so zu schwachen, daD eine ef- 
fektive Chelatisierung ausbleibt. Dies wurde durch Ersatz 
der Benzylgruppe am Aldimin-Stickstoffatom durch den 
elektronenziehenden Tosylrest erreicht. Die N-Tosylderivate 
7 lieBen sich nach dem Weinreb-Verfahren herstellen und 
in situ rnit Grignard-Agentien umsetzen. Tatsachlich ent- 
standen bevorzugt die nicht-Chelat-kontrollierten Addukte 
9 (Schema 2, Tabelle 2). Dies steht in Einklang mit dem 
Felkin-Anh-Model115. oder mit moglichen Grundzu- 
standsphanomenen 

76 0 VCH Verlagsgesellscha/f mbH. W-6940 Weinheim, 1991 0044-8249/91/01OlaO76 $3.50 + ,2510 Angew. Chem. 103 (1991) N r .  1 



Schema 2. 

Tabelle 2 Stereoselektive Additionen an die Aldimine 7 

T s - ~ = s = 0  Bn,N .vNTs R ' M g X ,  Bn2NYNHTs Bn,N N H T s  (Schema 4). 13 wurde rnit der Mosher-Methode" ' I  an der 
2- + u NH,-Gruppe acyliert und envies sich ebenfalls als optisch 

R H  R R' R R '  rein (ee 2 98%). Die Tosylgruppe in 9 konnte rnit Naphtha- 
I 8 9 linnatrium (Dimethoxyethan (DME), 6 h, 22 T ) [ l Z 1  oder rnit 

Natrium in flussigem Ammoniak (-40 "C, 4 h)[I3] selektiv 
entfernt werden (80-85 % Ausbeuten), wobei 15 entstand. 
Das freie Amin 16 IieD sich durch Debenzylierung herstellen. 
Eine regioselektive Schutzgruppenabspaltung dieser Art ist 
fur weitere Reaktionen an dem einen oder dem anderen 
Stickstoffatom von Bedeutung. R Reagens Ausb. 8:9  

["/.I 

Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Bn 
Bn 
Bn 
Bn 
Bn 
Bn 
Me,CH 
Me,CH 
Me,CH 
Me,CH 
Me,CH 
Me,CH 
Me,CHCH, 
Me,CHCH, 
Me,CHCH, 
Me,CHCH, 
MeJHCH, 

~~ ~ 

MeMgBr 
EtMgBr 
nBuMgCl 
PhMgCl 
CH,=CHMgBr 
CH,=CHCH,MgCI 
MeMgBr 
EtMgBr 
nBuMgCl 
PhMgCl 
CH,=CHMgBr 

MeMgBr 
EtMgBr 
nBuMgCl 
PhMgCl 
CH,=CHMgBr 

MeMgBr 
EtMgBr 
nBuMgCl 
PhMgCl 
CH,=CHMgBr 

CH,=CHCH,MgCI 

CH, =CHCH,MgCI 

90 
89 
76 
89 
85 
71 
95 
72 
71 
82 
79 
86 
91 
86 
61 
88 
69 
57 
72 
76 
80 
70 
75 

1 1 :  89 
15.295 
15: 85 
8: 92 
6: 94 
6: 94 
7: 93 
9: 91 
10: 90 
6: 94 
6: 94 

<5: >95 
7: 93 
6: 94 
6: 94 

<5: >95 
8: 92 
8: 92 

<5: >95 
8: 92 
10: 90 
6: 94 

<5: >95 

Die Zuordnung der Konfiguration der Addukte 5 wurde 
moglich durch selektive Schutzgruppenabspaltung aus 5 rnit 
H, / P d - S ~ h w a r z [ ~ ]  zu 10, gefolgt von Cyclisierung zum 
Harnstoff-Derivat 11 (Schema 3). Das NOE-Differenzspek- 
trum lie13 auf eine Iruns-Anordnung der zwei Alkylreste an 
den stereogenen Zentren schlie13en. Die vollstandige Deben- 
zylierung, z. B. zum freien Diamin 12, gelang rnit dem Pearl- 
man-Katalysator nach der Methode von Yoshidu et a1.['O1 

0 
HJPd-Schwari BnHN N H B n  COCI, K 

.L( 
.- BnN NBn 

MeOH.22"C. 3d' R R' NEt, 

R' R '  

10 (77%) 11 (80%) 

H,/Pd(OH),/C H z N  .flHz 
MeOH. 22°C. 3d R' 

5 

(Schema 3). 12 wurde an beiden Aminogruppen rnit einem 
Uberschu13 von ( + )-3,3,3-Trifluor-2-methoxy-2-phenylpro- 
pionylchlorid nach Mosher et a1.I' I ]  acyliert. Das bis-acylierte 
Addukt zeigte im 'H-, I3C- und IgF-NMR-Spektrum einen 
einzigen Signalsatz - ein Beweis dafiir, da13 Synthese und 
Reaktion des Aldimins racemisierungsfrei ablaufen (ee 2 
98 X). Auch aus den N-Tosylaminen 9 konnten selektiv die 
Schutzgruppen abgespalten werden. So wurde z. B. 9 
(R = Bn; R' = Me) rnit dem Pearlman-Katalysator in 13 
iitjerfuhrt und anschlieknd zum Harnstoff-Derivat 14 rnit 
cis-standigen Resten an den stereogenen Zentren cyclisiert 

0 0 
H,/Pd(OH),/C H 2 N  NHTs cI,co~OCCl, 

> HN NTs 
NEt, u b4 

R' 'R' 

9 13 (81 %) 14 (65 %) 

1 C,,H,Na , BnzN NH* H,/Pd(OH),/C HzNyNHz 

DME. 22°C. 6h R' 'R' MeOH. 22°C 3d R' 'R' 
5-4 

15 (86%) 16 (72%) 

Schema 4. R = Bn. R' = Me. 

Die Reaktionen zur Darstellung der vicinalen Diamine 5 
und 12 sowie 9 und 16 sind stereoselektiv, racemisierungsfrei 
und einfach durchzufuhren["l. Da viele Aminosauren auch 
in der (R)-Form zuganglich sind 'I, konnen die spiegelbild- 
lichen vicinalen Diamine ebenfalls hergestellt werden. 

Eingegangen am 6. September 1990 (2 41691 
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nometallics 2 (1983) 787; A. 0. Chong. K. Oshima, K. B. Sharpless, L Am. 
Chem. Soc. 99(1977) 3420; E. J. Rmkamp, S. E Pederwn, ibid. 109(1987) 
3153; E. J. Enholm, D. C. Forbes, D.  P. Holub. Synrh. Commun. 20(1990) 
981 ; P. Mangeney. A. Tejero, A. Alexakis. F. Grosjean. J. Normant, Syn- 
thesis 1988, 255; D. S. Jones, A. Srinivasan, S. Kasina, A. R. Fritzberg, 
D. W. Wilkening, J.  Org. Chem. 54 (1989) 1940; W. Chamchaang, A. R. 
Pinhas, ibid. 55 (1990) 2531; J. Altmann, M. Grinberg. M. Wilchek, Liebigs 
Ann. Chem. 1990,339; H. Natsugari, R. R. Whittle, S. M. Weinreb, J Am. 
Chem. Soc. 106 (1984) 7867; C. Betschart, B. Schmidt, D. Seebach, Helv. 
Chrm. Acla 71 (1988) 1999; G. Buono. C. Triantaphylides. G. Pfeiffer, F. 
Petit, Synrhesis 1982,1030; K. Osowska-Pacewicka, A. Zwierzak, Synthe- 
sis 1990. 505; b) suezielle oDtisch aktive vicinale Diamine: J. Zhu. J.-C. . .  
Quirion. H.-P. Husson, Tetrahedron Lett. 30 (1989) 5137; E. Bruni, G .  
Cardillo, M. Orena. S. Sandri, C. Tomasini, ibid. 30 (1989) 1679. 

[3] M. T. Reetz. M. W. Drewes. A. Schmitz. Angew. Chem. 99 (1987) 1186; 
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[51 a) Ubersicht iiber Chelat- und nicht-Chelat-kontrollierte Reaktionen von 
chiralen Alkoxycarbonyl-Verbindungen: M. T Reetz, Angew. Chem. 96 
(1984) 542; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 23 (1984) 556. b) Additionen an 
a-Alkoxyhydrazone und Imine: D. A. Claremon, P. K.  Lumma, B. T. Phi- 
lipps, J. Am. Chem. Sac. I08 (1986) 8265; R. D. Clark, Jahangir, M. 
Souchet, J. R. Kern, L Chem. Sac. Chem. Commun. 1989, 930. 

[6] a) T. Imamoto. N. Takiyama, K. Nakamura. T. Hatajima. Y Kamija. J. 
Am. Chem. Sor. 111 (1989) 4392; b) S. E. Denmark. T. Weber. D.  
Piotrowski, ibid. 109 (1987) 2224. 

[7] Dargestellt aus drei Aquivalenten MeLi und einem Aquivalent CeCI,. 
Uber die Struktur von Organocerverbindungen ist praktisch nichts be- 
kannt. Wir danken Prof. S. E. Denmark, University of Illinois, Urbana, 
fur ausfuhrliche Diskussionen. 

[XI J. Siko. S. M. Weinreb, J.  Org. Chem. 55 (1990) 393. 
[9] a) X. T. Anh, Top. Curr.  Chem. 88 (1980) 145; b) M. '1. Reetz. Pure Appl. 

[lo] K. Yoshidd. S. Nakajima. T. Wakamatsu, Y. Ban, !vl. Shibasaki, Helero- 

I l l ]  J. A. Dale, D. L. Dull. H. S. Mosher. J. Org. Chem. 34 (1969) 2543. 
112) P. Wriede, I.. B. Gorrler. A. Waring, A. Battisti. S. Bank, W. D. Closson, 

[13] R. C. Roemmle. H. Rapoport, J Org.  Chem. 53 (1988) 2367. 
(141 a) Allgemeine Vorschrift fur Additionen an 3: Die Losung von 1 mmol 

eines Aldimins 3 in 10 mL wasserfreiem Ether wird unter Schutzgas mil 
1.3 mmol eines Alkyllithium-Agens bei -78°C behandelt. Nach 1 h wird 
auf Raumtemperatur erwarmt und 1-2 h geriihrt. im Falle des Aldimins 
aus Ornithin (R i Bn,N(CH,),) 4d. WLBrige Aufarbeitung und Chroma- 
tographie an Kieselgel (Petrolether/Essigester 2: 1) ergibt die Diamine 5 
(Tdbelle 1); b) allgemeine Vorschrift fur  Additionen an 7: Zur Idsung von 
600 mg (2.8 mmol) N-Sul~nyl-p-toluolsulfonamid [El in 10 rnL wasser- 
freiem Dichlormethan werden 2 mmol eines Aldehyds 2 in 2 mL Dichlor- 
methan bei Raumtemperatur unter Inertgas gegeben. Es wird 2-3 h ge- 
riihrt (Ausnahme: 7 (R =-. Me,CH), 48 h) und dann 6 mmol einer 
Grignard-Verbindung bei 22 ~ 30 "C zugegeben. Nach 1 h wird mil 50 mI. 
gesattigter NaCI-Losung aufgearbeitet und zweimal mit Essigester extra- 
hiert. Die vereinten organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet 
und eingeengt. Chromatographie iiber Kieselgel (PetroletheriEssigester 
2: 1)  liefert die Addukte 9 (Tabelle 2): c) allgemeine Vorschrift fur die ein- 
fache Debenzylierung von 5 :  Pd-Schwarz (ca. 50 - 100 mg) gibt man zu 
einer Losung von 20 mL Methanol und 1 mI, Ameisensaure. Ein Diamin 
5 (0.5 2 mmol) wird in wenig Methanol (2-5 m1.) gelost und zu der obi- 
gen Losung getropft. Die Losung wird unter 1 atm H, bei Raumtempera- 
tur 1 3 d geruhrt. Nach Abliltrieren von Pd-Schwarz und Abdestillieren 
des Losungsmittels erhalt man in 75-85% Ausbeute die Diamine 10; 
d) allgemeine Vorschrift fur die dreifache Debenzylierung von 5:  Der 
Katalysator [lo] Pd(OlI),/C wird vor Gebrauch 24 h be1 60 "C iiber P,O, 
getrocknet. Zur Losung eines Diamins 5 (0.5-2 mmol) in wasserfreiem 
Methanol gibt man 50- 100 mg Pd(OII),/C und laDt die Mischung unter 
1 atm H, bei Raumtemperatur 3 d ruhren. Nach Abliltrieren des Kataly- 
sators iiber Celite und Abdestillieren des Losungsmittels erhalt man in 
Ausbeuten von 70 bis iiber 90% vollstandig debenzylierte Diamine 12. 

1151 R. M. Williams: Synrhesir of Oprira/lv Acrive Alpha-Amino Acids. Perga- 
rnon. Oxford 1989. 

Chew. 60(1988) 1607. 

cycles 27 (1988) 1167. 

S .  Ji. J. Am. Chem. Sac. 89 (1967) 5311. 

Enzymatische Synthese chiraler C,-Bausteine 
aus meso-Weinsaure 
Von Hans Jiirgen Bestmann * und Ulrich Christian Philipp 

Die Verwendung optisch aktiver (R,R)- und (S,S)-Wein- 
s iure  als chirale Ausgangsverbindung fur mannigfaltige 
Synthese ist vielfach belegt [ ' I .  Dagegen ist die Uberfiihrung 
von meso-Weinsaure in chirale Bausteine, sieht man von ei- 
ner fruhen Racematspaltung des Monomethylesters rnit 
Strychnin (ohne Bestimmung der absoluten Konfigura- 
tion)['] sowie einer enzymatischen I Iydrolyse des Dimethyl- 
esters zum Monomethylester mit maI3igem ee-Wert (48 %)[,I  
ab, bisher ein ungelostes Problem. 

Wir haben ausgehend von Maleinsaureestern 1 mit Ka- 
liumpermanganat in waBriger Losung isomerenfreie meso- 
Weinsaureester hergestellt, die OH-Gruppen in unterschied- 
lichster Weise geschiitzt und die so erhaltenen Verbindungen 

[*I Prof. Dr. H. J. Bestmann. Dr. U. C. Philipp 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 
Henkestrak 42, W-8520 Erlangen 
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2 einem Screening rnit mehreren Enzymen unterzogen. Von 
den Ergebnissen beschreiben wir hier nur die giinstigsten 141. 
meso-Dimethoxybernsteinsauredimethylester 2 (R' = RZ 

= CH,) wird von Schweineleber-Esterase, eingesetzt als 
Schweineleber-Aceton-Puder (PLAMP)". 61 in 0.1 N Phos- 
phatpuffer bei p H  = 7 unter Zusatz von 20% Methanol, mit 
einem ee-Wert von 90.5% und einer chemischen Ausbeute 
> 90 % an der pro-S-Estergruppe zu (+)-4 verseift ['I. Dage- 
gen greift Lipase aus Cundida cylindriceu (CCL, Sigma Typ 
VII), ohne Zusatz von Methanol, die pro-R-Estergruppe an. 
Man erhalt (-)-4 rnit einem ee-Wert von 92.5% in einer 
Ausbeute von > 90%. Die Bestimmung der absoluten Kon- 
figuration von (+)-4 und (-)-4 erfolgte durch Anwendung 
des Freudenbergschen Verschiebungssatzes['] durch Ver- 
gleich der Veranderung der molaren Drehwerte beim Uber- 
gang von (R,R)-2,3-Dimethoxybrnsteinsauredimethylester 
zum korrespondierenden (R,R)-Monoester mit dem Vorzei- 
chen der Drehwerte von ( + )-4 und ( -  )-4. Die ee-Werte wur- 
den durch Gaschromatographie der diastereoisomeren (S)- 
I-Phenylethylamide bestirnmt, die aus (+ )-4 und (-)-4 
sowie (S)-1 -Phenylethylamin rnit Propanphosphonsaurean- 
hydrid und N-Methylmorpholin 191 in Methylenchlorid her- 
gestellt wurden. 

OR' 1 KMnO, ~ " ' t O R '  
OR' OR2 2. Verethcrung R 2 0  

0 0 

2 
1 / 

9 
R 2 0 x C H , 0 H  

R20 CH,OI1 Il,COiC,oll 

H,CO 9 C 'OCH, H,CO 

II 
0 

3 ( f )-4 ( - )-4 

PPL oder PAN 

CI,CCH,OCC,H,, 5 

R~;CII,OCH, 

H 3 C O C H 2 0 y C H 2 0 H  

II 
0 

( + ) - 6  
H,COCH,O'~H,OCC,H I 

Wir haben weiterhin die Diester 2 rnit Lithiumaluminium- 
hydrid in die Diole 3 iiberfiihrt und wiederum ein Screening 
- in diesem Fall der enzymatischen Monoacylierung - durch- 
gefiihrt. bei dem folgendes giinstigstes Ergebnis erzielt wur- 
de: Mit der leicht abspaltbaren acetalischen Methoxyme- 
thyl-Schutzgruppe in 3 (R2 = CII,OCH,) erhalt man kata- 
lysiert durch PPL oder Pankreatin aus Schweinepankreas 
(PAN, Fluka) rnit 2,2,2-Trichlorethyldecanoylat 5 eine Acy- 
lierung der pro-R-CH,OH-Gruppe zu (t )-61'01. Der ee- 
Wert betrigt 95 O h  und die chemische Ausbeute 90 YO. Die 
Restimmung der absoluten Konfiguration von ( t )-6 erfolg- 
te durch 'Cjberfiihrung in D-( -)-Erythrose in drei Schritten: 
(+ ) -6  wurde mit Pyridiniumdichromat (PDC) zum Aldehyd 
7 umgesetzt (braunliches Ol), der ohne weitere Reinigung 
rnit PPL bei p H  = 7 in Phosphatpuffer zum Diastereoisome- 
rengemisch von 8 verseift wurde (farblose Fliissigkeit, gerei- 
nigt durch Chromatographie an Kieselgel 60, rnit Petrol- 
ether/Ether 1 : I ,  [a],, = + 9.00, c = 1.3, in CHCI,). Aus 8 
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