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Fructose-1,6-diphosphat- 
(FDP)-Aldolase (EC 4.1.2.13)

L-Fuculose-1-phosphat- 
(Fuc-1-P)-Aldolase 

(EC4.1.2.17)

L-Rhamnulose-1-phosphat- 
(Rha-1-P)-Aldolase 

(EC4.1.2.19)

Tagatose-1,6-diphosphat- 
(TDP)-Aldolase (EC 4.1.2.2)

Ketotetrosephosphat-
Aldolase (EC 4.1.2.2)

Phospho-5-keto-2-desoxy-
gluconat-Aldolase 

(EC4.1.2.29)
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N-Acetylneuramin(NeuAc)- 
Aldolase (EC 4.1.3.3)

3-Desoxy-D-manno-octulosonat- 
(KDO)-Aldolase (EC 4.1.2.23)

2-Keto-3-desoxy-6-phosphogluconat- 
(KDPG)-Aldolase (EC 4.1.2.14)

2-Keto-3-desoxy-6-phosphogalactonat-
Aldolase (EC4.1.2.21)

2-Keto-3-desoxy-D-glucarat- 
(KDG)-Aldolase (EC4.1.2.20)

2-Keto-4-hydroxyglutarat(KHG)-
Aldolase (EC4.1.2.31)

4-Hydroxy-2-keto-4-methylglutarat- 
Aldolase (EC4.1.3.17)

2-Keto-3-desoxy-D-xylonat- 
Aldolase (EC4.1.2.18)

2-Keto-3-desoxy-L-arabonat-
 Aldolase (EC4.1.2.18)

4-Hydroxy-2-ketovalerat- 
Aldolase

2'-Hydroxybenzalpyruvat- 
Aldolase
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N-Acetylneuramin(NeuAc)- 
Synthetase (EC 4.1.3.19)

3-Desoxy-D-manno-octulosonat- 
8-phosphat(KDO-8-P)-

Synthetase (EC4.1.2.16)

3-Desoxy-D-arabino-2-heptuloson- 
säure-7-phosphat(DAHP)-Synthetase 

(EC4.1.2.15)
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1.  Ac2O, Pyridin

2.  BF3·Et2O
>90%

1.  Swern-Oxidation

2.  Wittig-Reaktion

ca. 70%

HS(CH2)3SH

 BF3·Et2O
>90%

1.  Swern-Oxidation
2.  Wittig-Reaktion

ca. 70%
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D-Threonin-Aldolase
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H
N

O

CH3

+
Antikörper

δ-

δ+

Übergangszustand

*

Übergangszustands-
analogon

reaktive
Immunisierung

+

Hapten, R =

#���"	 /B� )��������� ����
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�����
 	�
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	�	�&��
���� ����
$�����

����
!����� ����� ��
������� ���
�
 ��
	���
 �����
������
�	��!�� ���	�
 �	� ��� �� ���
�� E����
������ ��������
����
$���� B2�2 ����������� D0�	� � 2 "���-9 	�
 ��� ��	�����

�"���"����� �� 2F�/P �	
 ����� ������ �"��
����� %������
����� �� �BH R �� ���	�����
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���� ����
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�������� ���*� %��� ��� >� �� �	��	?��

�

��� 1����

 ��� (""��
���
���� ��� 	��	�� ��� �!��
��������� ���
����� 	��������� ����� !����� ����� �����
��� 	���������� %�� ��� ��� +������ ��� ��� )��!�

�����
��� �	�	�&
	������

,�  �������� ��������

��� #���� �	�� ����	���� �	�	�&
	����� ��� ��� #���
�����
��� ��� !�����"�
���� �������� ��������� ��� �	��!��
���	�
 ���� !������� #�!
��	�	
����	�� !����� �
� 
��� �������
6	���� 7����
�	�� �����
���� ���
��������,HH. +
 ������
������ �������	����� �������� ������
��� ��� �" 4	�"��
���
�
 Q!��
����
	���
��
 ������ 
�� �� ��� ��������� �	���
������ ����������8 -9 �
��������� ��
 ��������
 /9 �
������
���� ��
 �����
 ��� 29 ������������� �
��������� ��� �����
��� ���������

,��� ����-��	
�� ��� ����+��	�

��� 
	�	�&��
��� �
��������� ��� ��������	����&��� ����

�������� ��� �������� ��� #��&����������� 	����"��� !�
	���
	�
 ��
	�&	"	�4�	
���� ,HC. ���� 	�
 ���� ��� !�
�����

������������� )	��	���� ��� ������������ ����� �������	
�
����� #��� ��� +�����
��� ,HF. �	

 ����	�� :���
�#����� ���
��	����
���
���� �������� 	� ��� 	
��������� �����&� ������

������ ����� �	����� �!�� )��!�

������� !���������

��� �	�	�&
	��� 
���������� 	� ��� �����&� ��!�� ����
	
&""����
��� E"��!��� ��
��	���� ����� ��� ��"���0
���� �	�� ����� ��� +���	� ��� ��� 	" �����
��� 
����
��
����������� #���� 	���������� �	
 ��� ������� ��
 �����	��
��
�
 ������ %�� �� #���"	 2@ ������� �
� "�

 ��� ��������

O

R1 H R2

OM

R1 R2

OL* O

R1 R2

OM O
+

L*X MX

L* = chirale Lewis-Säure, M = Metall

#���"	 2@� ��� ��
	�&	"	�4�	
�����

��
�	�
����	
���� ���
���� := ��� � 
�	�������� �" ���
�	�	�&
	��� �� ������������� ��
 ���
�" 7���� �
� ���
�������� %	�� ��� := ��� 	�<�������������� %������
����
��� ����� ���

	"�� ����	�����
��	�
��� "�

 ��� �������
������� �	�	�&
	��� 
�	�
 ����� 	� �	
 �	�!��&��#	���
�����
	��" ��
 ��������	����&�
 
����������� �	"�� ��� 
�"�
�	
��� Q!���	��
��
�	�� ��!����� ������ 
	��� 5�� ��������
5��� �	�� 
���� �� 
�	�
� ������� ��" ���
�������� ��
�0��
��!����� ������ ��� 
����� E"
	�� "��� ��"$������� �	

������ 1��!��" �	
 ���"����� ������ "�

 �
� ��� �������
��� �� ,HB. �	
 ��� 4�	
���� �!�� ����� 	����	��� %��

	�	�&
����� 
$���� �	
 �������" �� ������������ +�	�����

���
��������� ������ ������ )���� #&
��"� 
����� "��
"��	���
���� 	�
 	��� "�� �����"��	���
���� :���
�#����� 
������ �" *��!���
 	�� ���
� 1��!��"� ������
����

������ ��

 �!���"�

��� ��
��� ������������� 
	�	�&
������ 	
&""����
����
��
	�&	"	�4�	
������ ������ "�� 5���D��9���"���0��
�������������,C@. ��� �	�	�&
	����� ������ 	�
 ����" ��� ��
1����� 	!���������� ����	��� ��	"�� ��� 5���D��9������	�
D>����	��>��>�������"���	�
�����	�9 �� 
��� �����
������ (�
�!!������ A 
��� ������ ����������� �����
����� ��	"���

N
N
H

Me
N

N

Me

N
Me

N

�!!������ A� ����	�� ��	"��� ��� *��
������� ��� 5���D��9���"���0�� 
��� 	�
 �	�	�&
	����� �� ��� 	
&""����
���� ��
	�&	"	��������	
����
�����
���� �������

�������� ��� 4�	
���� ���
���� �����&��� ��� �������� 	�

+
���� ���� >����
���� �����
������� �����
��&�	���	��� �
�
������	����
���
��� "�� ���%����� ��� �BF R� ��� ����
+�	����
���
��������� �
� ��� ���	
��� �� �� ��!��&�������	���
�	� ,C-. ������������ ��� ���	
��� �	� ���� ��������� ��� #������"
��� ����� �	��
��������� �	�� �	
 #��&�����	� "�� ��"
1��"���� �� ���
������ ,C/. �	
 �� ����" 
�"�	
�����
Q!���	��
��
�	�� ��� 
�"�� �� ����" ���

	"���� ����	���
���
��	�
��� ������ ����� '�4�#������ 
����� ������� ����
��� �	

 �
 �" #��&���������� 
����� ���	��	�
�	�
�� ���
#������" �� 5��� ��!� ��� ��� 4�	
���� �	��� ����� �!�� ���
5�������	� ���������,C2.

����� ��������� %	�� ��
 �����
��&�	���	�
 
��� 
�����
���� 	�
 	��� ��������������
�� ���������� D#���"	 2-9�
'����
������������� ��#�!
��������� ��� ��
&��������

OTMS

R2

OTBS

O

R1 H R1 R3

OTMSO

OTBS

OTMS

R3

OBn

O

R1 H R1 R3

OTMSO

OBn

OTMS

R2

O

R1 H R1 R3

OTMSO

+

Sn(OTf)2 + chirales 
Diamin + Bu2Sn(OAc)2

CH2Cl2, –78°C

+

Sn(OTf)2 + chirales 
Diamin + Bu2Sn(OAc)2

CH2Cl2, –78°C

+

Sn(OTf)2 + chirales 
Diamin + Bu2Sn(OAc)2

CH2Cl2, –78°C

#���"	 2-� 5���D��9�
	�	�&
����� 	
&""����
��� ��
	�&	"	��������	
���
��� >�#�>��"���&�
��&��

���� ��� ��������&���"���&�
���0&������ ������ 
�����
���
�
��� �� ��� ����1����
�� �!�������� �������������� #�!
���
������� !��
����
���
� ���� ������&��0&������ 
���������
��� 	� �	
 5���������" ��� ������ ��� ������� ��� �����
1����
����,C;. +��� !����� 1	����� 	� �����&��� 
	�� ����
��
���� ������8 	����	��
��� 	��"	��
��� ��� � ������
���
����� �����&�� ������ �� 1����
��� �� ����� ��
!���� ���
"�� 
��� ����� +�	����
���
����������
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���������	�	�&��
��� 	
&""����
��� �������	
������

��� 7���� ��� ��� #���
������� ����� �� ��� ������"	����
��
 5���D��9���	"�����"���0�
 ��� ���� ���&���,2�2�@.���	��
�������� #���
��� 	���""� D#���"	 2/9�,CA. ��� 	!
�����
��������	���� ��� 1����
�� 
	�� ����� ��� ��������� %	��

N

N

Sn
N Sn

N

CH3 O

R

H

CH3

O

R

H

R SEt

OOH

OTBS
R SEt

OOH

OTBS

(2S, 3R) (2R, 3S)

#���"	 2/� ����� +�	����"��� ��
 	�
 ��1����� ���	������ �	�	�&
	���
�

��
 ����	��� ��	"��
 ��
������ ������� ��"��
��
�������
���
� ����� ��� ����	��� )���������� ��
 #�!
��������
"�
�
���
 ����
 ����������
 �� ����� ����
�������� E"
��� ���
��������	�����,C2. ����� ����� %���
�� ��� ������"	���� ��

�	�	�&
	���
 ������ ��� (������� ��� (
��������������� ��
�
������	��������� Q!���	��
��
������ D#���"	 2/9 ���
�	��� 	��� �� ����������
������ #������
�"����� ���
�

�	�	�&
	���
&
��" ����� ����������� ��� ��� #����

��
������
!�� ��� >��	�
&����
� ��� ���������� #�������������'	����

�����,CH	. D#���"	 229 
���� ��� ����� �	�	��	 ���
�����
��!��������L(
���!��������,CH!. �����
�����

������ #��	
 �!���"�

��	�������� ���"��

	"
��� ����� >��	�D��9��	�	�&
	���
��� ��� ��� 	
&""����
��� ��
	�&	"	��������	
���� ������
"���,HB CCIF-. ��� �����������
��� �	�	�&
	����� ������ �����
��� E"
������ ����� >��	�D��9�)��!������ "�� ����" :��	��
��� ��" D�9� ���� D%9��('3:�>&� D�!!������ H9 ���	��
����,HB C;.
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Ti
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OTi

O
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tBu

O
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tBu

Br

�!!������ H� >��	�
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&""����
���� ��
	�&	"	�
�������	
���� ����������� �����
���� �������

O

TMS
H

BnO OTMS

OPh
OPh

TMS

OH

OBn

O
N

N
H

H

O

OBn

O

C6H13

O

H OTMS

SEt

N
N
H

C6H13 SEt

OOH

C6H13 (CH2)5CH2Br

OMOM

C6H13 (CH2)5CH2Br

OMOM

C6H13

O

OBn

O

OMOM

C6H13

OH
OH

OOH

OH

OH

NH2

(24 Mol-%)

Sn(OTf)2 (20 Mol-%)
SnO (20 Mol-%)

EtCN, –78 °C
langsame Zugabe, 4 h

87%, 
syn/anti = 97:3,
 91% ee (syn)

+

+
(24 Mol-%)

Sn(OTf)2 (20 Mol-%)
SnO (20 Mol-%)

EtCN, –78 °C
langsame Zugabe, 4 h

87%, 94% ee

BuLi, THF/HMPA
–78 °C → 0 °C

(  )5

(  )5

Sphingofungin B

#���"	 22� 5���D��9���	"���
	�	�&
����� ����	�� �����	������� ��� #&��
���
� ��� #�������������� *�1��*�0	"���&����
����
�������	"���

��� ����	���� �('3:�)��!�������� 
��� ����
���� �	�	�
�&
	����� ��� ��� �������	
���� ���
���� �����&��� ��� ���
>����
���� 	!���������� �����
��&�	���	��� D#���"	 2;9�,CF F-.

���"	��
��� 	����	��
��� � ������
������� ��*�����	��"�

�!
��������� ��� ������������ �����&�� 
��� �� ���
�� 4�	
�
���� �������!	� ��� ����!�� ��� ���
���������� �����	��
��
�� �� ����� !�
 
��� ����� ��
!������ ��� �������	�����
+�	����
���
������� ���
�� 4�	
���� D!�
 �� BF R ��9 ����
����� ���
�������� �	
����� !�������

�� ��� 7�$<� ���
7����� 	" #�������	��" ��
 	�
 ��" >����
��� ��!�������

OTMS

R1S

O

R2

O

R1S R2

OTMS
+

5 Mol-%, –20→ 0 °C

R1 R2

Et
tBu

Et
Ph
CH2Cl
CH2OBn
CH2NHBoc
C8H17
iPr
(E)-CH=CHCH3
CO2Me

60 – 90%
80 – 98% ee

Toluol oder Diethylether
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�������� ���*� %��� ��� >� �� �	��	?��

�

#��&�	���	�
 �
� �������8 ��� ��$<��� ��������&������� ����� ��
�$����� ���%����� 	�
 ��� 
������� +��&��������,F-. ���
��	�����	��	�� #���
������� ���� �!���	��
 ����� ��� 1��	�����
��
 :$
���
"�����
 !�������

�� #� ���
� >����� ���� �$����
#���
������� 	�
 ���	���� :$
���
"����� ��� �������"���	� 
1����������� ���� '�������	� 	���,F-. (� ������� ������ 
������
�����&������ �!���	��
 ��� ����
 :$
���
"����� ��� ���
�
#&����
�� �� 
����,CF. ��� ��	�����	��	�� #���
������� �
� �����
��� ������
	�!	�8 ��� ��" D�9��('3:��	�	�&
	��� ���
����
�	
 ��
������������ 1����
� ������� ��� D%9��������	�	�&�

	��� �	
 %�
������������ 1����
� �������� ��� ��
�!
����������
�����
��&�	���	��� ���� ��� ���	���� ��������	���� ��
 1���
��
�
 ����� ��� 7��"����� ��
 3�����
 !�������

�8 �	
 ��
(
�"�� ����� �� ����1����
��� �	
 ?�(
�"�� �� ��� ����

���������� �����1����
���� ��� #�����
��������� 
	�� �	!��
����� �	
 ������ ����
 �&���
���� Q!���	��
��
�	���
 ���

���� ������,F-. D#���"	 2A9�

R3Si

O

O

SR1

H

R2

Ti H

R3Si

O

O

SR1

H

R2

Ti

H

O

R1S R2

OTMS

O

R1S R2

OTMS

E, äq. —> syn

Z, äq. —> anti

#���"	 2A� ������ ����
 
��	������ +��Q!���	��
��
�	���
�

+��� ������� )��!�

����� ���
�� ������� 
����� ���
�	�����	��	�	�&
	��� �	� ,F@. ��� �� 
��� ����� ��� ��"!��	����
����
 	�
 �('3: �����
������� ������������ :��	���� 
>�D3�1�9; ��� #	���&�
���� �� 7�����	�� ��� >��"���&�
��
�&�������� ��� >�����&�	"�� �	���
����� ���� D#���"	 2H9�
���
� >��	����!������ 
	�	�&
���� ��� �������	
���� �����
)����	�� ��� �����&��� "�� �����
��&�	���	��� ��� 	�
 ���
���
���������� +
���� ����� ��� E"
������ "�� #��&�������
�	��� ���	���� �������,F/	. ���
� 4�	
������ 
$���� "�� ���
@�A ����R �	�	�&
	��� !�� �/@ �� ������������ ������� ���
#	���&�
���� ����� �	!�� ���"������ !��" �!�	���� ��� ���
Q!����	���� ��� U��2#��V ������
 �	��� !�
	��� �
� ���
	����	�� 4�	
���� �� 
	�	�&
����� ,HB. ��� ���!�

��� �	�����
��� +�	����
���
������� ��� 4�	
�����

��� 4�	
���� ��� �����
��&�	���	��� ��� ��� +
����
	!�������� 
��� ������� ��� ���
���������� ��*&���0&�
���
�� ����� ��
!����� ��� "�� !�
 �� BF R �� D#���"	 2H9�
�����	��
��� 	��"	��
��� 
���� ����
������� �����&�� 
���
�������	����� #�!
��	�� ��!�� ��
��&�� ��� ��
��&�	����&�
�� ��� !�
��� 4�
���	�� ����!��� �	
 #��&�������	� �
� ���
�������	�����
 �����
�!
��	� �	
 ��� ���
���������� ����
��	���	�	���
�� �� ����� ��
!����� ��� "�� ����� +�	�����

���
������� ����!��,F/	. ���
�� �	�	�&
	��� ����� !�� ���
#&����
� ��� ����!����
	 ��� �	����	���� �,F/!. ��� 4���	�
"&����,F/�. �����
�����

N

O
OTi

O

tBu

tBu

O
O

tBu

Br

N

OH
HO

HO

tBu

tBu

O
HO

tBu

Br

OTMS

MeO

O

R

O

MeO R

OTMS

O

R
O

TMSO

O
O

O

O

R

OTMS

Carreira-Katalysator

Ti(OiPr)4
TMSCl, Et3N

Toluol

+

+

0.5–5 Mol-% Kat.

–10 °C, Et2O

bis zu 98% ee

R = Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Phenyl

bis zu 99% ee

1–3  Mol-% Kat.

0 °C, Et2O
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OMe

R2

OH

N

O
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Ti

tBu

Br

OMe

N

O
O

tBu

Br

R2

OHO

R2

OHO

R2

OHO

MeO

HO

+

 (2–10 Mol-%)
RT

Et2O
/HCl

O3, 

CH2,Cl2,Ph3P

OsO
4, NMO
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BnO
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O O
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BnO
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OTMS

StBu

O

StBu
BnO

OHO

H
BnO

O

H
BnO

OTMS

StBu

O

StBu
MeO

O
MeO

O O

OH

R = tBu 
R = iPr
R = Bn

pybox box

0.5 Mol-% pybox

–78 °C

100% Ausbeute,
 99% ee

0.5 Mol-% pybox

–78 °C

94% Ausbeute,
92% ee

0.5 Mol-% pybox

–78 °C

+

+

+

95:5 = E:Z
1:99 = E:Z

syn:anti = 97:3
syn:anti = 86:14

90% Ausbeute, 97% ee
48% Ausbeute, 85% ee

0.5 Mol-% box

–78 °C+

96% Ausbeute, 99 % ee
syn:anti = 98:2
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O CO2H

O B
H

O

OOiPr

OiPr

R'' R''

20 Mol-% Kat. (A)

C2H5NO2
+

20 Mol-% Kat. (A)

C2H5NO2
+

20 Mol-% Kat. (B)

C2H5CN+

+

1) 20 Mol-% Kat. (A)

C2H5NO2
2) Ni2B-H2

+

1) 20 Mol-% Kat. (A)

C2H5NO2
2) Ni2B-H2

+ +

R = Alkyl, Aryl

40–92% Ausbeute, 
bis zu 96% ee

anti/syn bis zu 76:24
90% ee 66% ee

86–93% ee

83–92% Ausbeute,
bis zu 99% ee

anti/syn   1:1
94–99% ee 95–98% ee

R' = Ph, Bu

Oxazaborilidinone (A)

Acyloxyboran (B)
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CH2Cl2, 25 °C

86–97% Ausbeute,
trans:cis = 54:46–93:7
81–94% ee

H+

X = OR, NR2
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[Rh(acac)(CO)2] 
TRAP (1 Mol-%)

Bu2O

R = Me, Et, Ph, CO2Et
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61–88% Ausbeute
anti:syn = 45:55–81:19

bis zu 91% ee (anti)
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75 : 25

geringer
ee-Wert

bis zu 74% ee

AgOTf, THF, 23 °C

NEt(iPr)2

R = Alkyl, Aryl
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56–82% Ausbeute,
bis zu 87% ee

1)1–5 Mol-%

2) H+

+

77% Ausbeute,
74% ee
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hexakoordiniert (sesselähnlich) 
L = (R2N)3P=O

(R2N)3P=O

anti

pentakoordiniert (bootähnlich)

(R2N)3P=O ;
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bis zu 98% Ausbeute
anti:syn  > 49:1
bis zu 97% ee (anti)

1) 10 Mol-%, MS (4Å), CH2Cl2

2) ges. wässr. NaHCO3

+

1) 5 Mol-%, MS (4Å), CH2Cl2

2) ges. wässr. NaHCO3

R1, R2 = Alkyl, Phenyl

bis zu 98% Ausbeute,
bis zu 92% ee
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bis zu 90% Ausbeute,
bis zu 94% ee
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