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Abstract: Die Kombination von Lewis-Sdure-Organokatalyse
und interner Aktivierung durch Wasserstoffbriicken wurde
verwendet, um neue hochaktive Disulfonimidkatalysatoren zu
entwickeln. Die erhohte Lewis-Aciditit wurde durch Aktivi-
titsvergleiche und theoretische Untersuchungen bestdtigt.
Schliefilich wurde das Potenzial dieser Wasserstoffbriicken-
aktivierten Disulfonimidkatalysatoren durch deren Verwen-
dung in einer enantioselektiven Reaktion aufgezeigt.

Die Organokatalyse hat in den letzten Jahren ein enormes
Wachstum erfahren, aber die Entwicklung hoch effizienter
Katalysatoren mit Umsatzzahlen jenseits der 100000 bleibt
herausfordernd."! Einen vielversprechenden Losungsansatz
stellt die Sdurekatalyse dar. Seit den grundlegenden Entde-
ckungen von Akiyama und Terada im Jahre 2004 hat sich die
Brgnsted-Sdure-Aktivierung zu einem extrem wichtigen
Teilbereich der Organokatalyse entwickelt.>?) Unsere Ar-
beitsgruppe erforscht aktuell die Lewis-Sdure-Organokata-
lyse, und wihrend sich die Forschung auf diesem Gebiet als
herausfordernd erweist,! erwarten wir ein dhnliches Poten-
zial. Mehrere aktuelle Beitrdge zum Thema Lewis-Sdure-
Organokatalyse®! haben uns zur Entwicklung von chiralen
Disulfonimiden (DSIs) inspiriert, leistungsfahigen und hoch
enantioselektiven Lewis-Siure-Vorstufen.'""”) Disulfonimide
sind per se Brgnsted-Séuren,"! werden jedoch nach Proto-
desilylierung mit siliciumhaltigen Nukleophilen zu Lewis-
Sduren.'”” Im Unterschied zu bekannten chiralen silicium-
basierten Lewis-Sdure-Katalysatoren miissen silylierte DSIs
nicht vorgeformt werden.!'”! Trotz der Vorteile der Lewis-
Sadure-Organokatalyse bleiben Katalysatoraktivitit und
breite Anwendbarkeit eine FEinschriankung. Wir arbeiten
daher seit einigen Jahren an der Entwicklung einer hochef-
fizienten Lewis-Sidure-Katalyse. Hier stellen wir die Synthese
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und Anwendung besonders aktiver DSI-Katalysatoren vor,
welche auf interner Aktivierung durch sekundidre Wechsel-
wirkungen des Katalysatorzentrums mit Alkoholen beru-
hen.['

Wir erkannten in der Bis-3,5-bis(trifluormethyl)phenyl-
methanol-Gruppe das Potenzial, Brgnsted- oder Lewis-
Sauren durch interne Wasserstoffbriicken weiter zu aktivie-
ren.'*) Diese Substruktur fand bereits in von Jgrgensen,
Hayashi"™ und Maruoka'® entwickelten Organokatalysato-
ren Anwendung, wobei die Rolle dort eher die sterische
Abschirmung und Substratorientierung als die interne Akti-
vierung des Katalysators selbst ist. Daher waren wir daran
interessiert, die elektronenarme Biarylmethanolgruppe an
den 3,3-Positionen des C,-symmetrischen Disulfonimids
einzufithren (Abbildung 1).

FsC F3C

neu entworfener
DSI-Lewis-Saure-
Organokatalysator

Jorgensen und

Hayashi et al. (2005) Maruoka et al. (2009)

Abbildung 1. Die 3,5-Bis (trifluormethyl) biarylmethanol-Gruppe als akti-
vierendes Element in der Organokatalyse.

Herkommliche Synthesewege fiir 3,3’-substituierte
BINOL-abgeleitete chirale Katalysatoren basieren auf iiber-
gangsmetallkatalysierten Kreuzkupplungen.'”*®! Diese Me-
thoden sind effizient und zuverldssig, aus Sicht der Atom-
okonomie sind sie aber héufig durch Schutzgruppenopera-
tionen eingeschrinkt."” Daher wire es wiinschenswert, neue
Synthesewege zu eroffnen, welche vom unsubstituierten Ka-
talysatormolekiil ausgehen® und alle weitere Komplexitit in
einem einzigen Schritt einfithren. Diesbeziiglich wurde die In-
situ-Lithiierung/Halogenierung von unsubstituierten Disul-
fonimiden von Lee et al. vorgestellt, wobei diese Methode
einen praktischen und effizienten Zugang zu Suzuki-Kupp-
lungssubstraten bietet.’!! Abgesehen von dieser Studie,
wurde das Konzept der Lithiierung durch ortho-dirigierende
Metallierung (DoM) mit nachfolgender Alkylierung zur
Synthese neuer chiraler Organokatalysatoren nicht weiter
untersucht, obwohl der ortho-dirigierende Effekt von z.B.
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Schema 1. Synthese von (Biaryl)hydroxysduren 1 und optimierte Struk-
tur (Vakuum) des HYDRA-Katalysators 1a (BP86/SVP).

SO,NR,-oder P(O)(rBu),-Gruppen bekannt ist.?! Wir fanden
heraus, dass die direkte Synthese von (Biaryl)hydroxysduren
(HYDRAS) aus unsubstituierten Disulfonimiden moglich
ist.?®l Diese bis dato unbekannten Verbindungen, z.B. Diol
1a, wurden in einer Eintopf-Lithiierung/Alkylierung mit Bis-
[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]methanon als Elektrophil her-
gestellt (Schema 1).?Y Auf diese Weise sind die strukturell
komplexen Disulfonimide 1 in fiinf Schritten aus BINOL
synthetisierbar. Bemerkenswerterweise ist die Einfithrung
von Substituenten in die 3,3'-Position ohne Kreuzkupplungen
moglich, welche sich bei der Herstellung BINOL-abgeleiteter
Organokatalysatoren oft als miihselig erweisen.”’

Wir waren an den strukturellen und katalytischen Eigen-
schaften der neuen Katalysatoren 1 interessiert und wihlten
1a fiir weitere Untersuchungen. Wie bereits erwihnt, bietet
die Gegenwart mehrerer Lewis-Akzeptoren die Moglichkeit
zur Bildung von Wasserstoffbriicken. Da der lipophile Cha-
rakter von 1a keine Kristallisation zulie3, untersuchten wir
die Struktur auf der Grundlage von molekularer Modellie-
rung (Optimierung mit BP86/SVP) und NOESY-'H-NMR-
Spektroskopie  genauer.”! Die optimierte  Struktur
(Schema 1) zeigt, dass die (Biaryl)hydroxygruppen tatsich-
lich ein intramolekulares Wasserstoffbriickennetzwerk er-
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moglichen (siehe die Hintergrundinformationen). Die Was-
serstoffbriicken zwischen den Alkoholfunktionen und den
Lewis-basischen Atomen wurden mit einer Linge von 1.72 A
berechnet. Dies fiithrt zu einer starren diastereotopen Orien-
tierung der Arylgruppen, welche auch durch die Untersu-
chung des NOE-Effektes mithilfe von NMR-Spektroskopie
bestiitigt wurde.”” Entsprechend erwarteten wir auch einen
Einfluss dieser Wasserstoffbriicken auf die katalytische Ak-
tivitdt iiber Brgnsted-Sdure-assistierter Lewis-Sdure-Akti-
vierung.

Um diese Hypothese zu beleuchten, wihlten wir die
Mukaiyama-Aldolreaktion von Benzophenon, einem
schwierigen Substrat fiir Lewis-Sdure-katalysierte Aldolre-
aktionen, als Modellreaktion aus.?® Zunichst verglichen wir
den neu synthetisierten Katalysator DSI-1a und sein achirales
Analogon DSI-2 mit unserem bisher besten Disulfonimid 3,
und zwar unter Bedingungen, unter welchen 3 das Substrat
nur teilweise umsetzte (Bedingungen 1, Tabelle 1). Als wei-
tere Referenz untersuchten wir Triflimid (HNTf,) und DSI-4,
das O-methylierte Analogon von 2. Erfreulicherweise gaben
die neuen HYDRA-Katalysatoren unter diesen Bedingungen
vollen Umsatz, ebenso Triflimid und Katalysator 4. Nun
modifizierten wir die Reaktionsbedingungen weiter, um her-
auszufinden, wann die untersuchten Katalysatoren das Sub-
strat nur teilweise umsetzen. Die Hypothese, dass freie OH-
Gruppen fiir die starke Aktivitdt verantwortlich sind, wird
durch die Beobachtung gestiitzt, dass DSI-4 nur 48% Aus-
beute ergab (NMR-spektroskopisch bestimmt), wobei sowohl
Triflimid als auch 1a und 2 bei Einsatz von 1 Mol-% Kata-
lysator unter diesen Bedingungen vollen Umsatz ergaben
(Bedingungen 2). Nach weiterer Verringerung der Katalysa-
tormenge, Reaktionszeit und Temperatur (Bedingungen 3
und 4) bestimmten wir mit DSI-1a NMR-spektroskopisch
eine Ausbeute von 88 %, wihrend Triflimid und der Kataly-
sator 2 weiterhin vollen Umsatz gaben. Die Aktivitidtsgrenze
von DSI-2 wurde erreicht, als wir mit 0.5 Mol-% Katalysator

Tabelle 1: Vergleich von HYDRA-Katalysatoren mit Triflimid in der Mukaiyama-Aldolreaktion von Benzophenon.*"!

OTBS Bedingungen TBSO O Ausbeute an
Ph)J\Ph + o PrF]’h o~ Aldolprodukt (%)
100 -
Ar i
(0] 50 -
OO §¢O Katalysator
"NH | 7 Triflimid
! \ / psi-2
OO §~‘o 0 / DSI-1
o) — DSI-4
" 1, ~——__/ DSi3
2 5
DSl 3 DSl 4 Bedingungen
Bedingungen[a] DSI-3 DSI-4 DSI-1a DSI-2 HNTH,
1 Katalysator (5 Mol-%), RT, 2 h 35% >98% >98% >98% >98%
2 Katalysator (1 Mol-%), RT, 2 h - 48 9% >98% >98% >98%
3 Katalysator (0.5 Mol-%), RT, 0.5 h - - >98% >98% >98%
4 Katalysator (0.5 Mol-%), 0°C, 0.5 h - - 88 %! >98% >98%
5 Katalysator (0.5 Mol-%), 0°C, 5 min - - - 68 %9 >98%
Relative katalytische Aktivitit 1 7 400 1900 -

[a] Die Reaktionen wurden in einem 0.1 mm-Mafistab bei 0.2 m-Konzentration durchgefiihrt. [b] Prozentangaben sind Ausbeuten mit dem jeweiligen
Katalysator, ermittelt durch '"H-NMR mit Triphenylmethan als internem Standard, addiert nach Beendigung der Reaktion durch Zugabe konzentrierter

NaHCO;-Lésung. [c] Mittelwert aus drei Reaktionen.
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bei 0°C in 5 Minuten Reaktionszeit 68 % Umsatz erreichten
(Bedingungen 5).7*3% Aus diesen Resultaten konnten wir
ungefihre relative Katalysatoraktivititen bestimmen. Die
Ergebnisse fithren vor Augen, dass unsere neu entwickelten
Disulfonimide 1 und 2 um mehrere Gré3enordnungen aktiver
sind als das 3,3"-arylierte Gegenstiick 3 oder die Variante 4
ohne H-Briicken-Aktivierung.”!! Um die beeindruckende
Aktivitdt unseres neuen Katalysatormotivs besser zu veran-
schaulichen, entschieden wir uns dazu, die Lewis-Aziditéit zu
quantifizieren. Um dies zu realisieren, waren wir an der
Methode der Hilt-Arbeitsgruppe interessiert. Hierbei werden
?H-NMR-Verschiebungen verwendet, um die Stirke organi-
scher Lewis-Sduren zu ermitteln, wobei gezeigt wurde, dass
diese gut mit der beobachteten Katalyseaktivitéit der Lewis-
Sduren iibereinstimmen.? Jedoch erwies sich diese Methode
als ungeeignet fiir unser Katalysatorsystem. Wéhrend wir die
erwarteten Verschiebungen der Deuteriumsignale qualitativ
ermitteln konnten, wurde eine Quantifizierung der Ergeb-
nisse durch starke Linienverbreiterung und die Instabilitét
unserer silylierten Katalysatoren in Abwesenheit von Elekt-
rophilen unméoglich.!

Dabher richteten wir unsere Aufmerksamkeit auf andere
etablierte Methoden zur Quantifizierung von Lewis-Azidi-
titen, insbesondere die theoretische Ermittlung der Fluorid-
ionenaffinitit (FIA) durch einen isodesmischen theoretischen
Ansatz. Dieser wurde erstmals von Christe und Dixon fiir
anorganische Lewis-Sduren beschrieben und erfolgreich zur
Charakterisierung von Lewis-Supersiuren verwendet.’*l Da
diese Methode aber nicht ausgiebig zur Untersuchung von
siliciumbasierten Lewis-Sduren verwendet wurde, berechne-
ten wir ebenfalls die FIA-Werte fiir einige iibliche organische
Silylspezies als Referenz (Tabelle 2).03¢!

Die Resultate stimmen gut mit den qualitativen Tenden-
zen der Aktivitdten der Silicium-Lewis-Sduren iiberein. Die
relativen Abstufungen von Trimethylsilylchlorid, -iodid, -tri-
flat und -triflimid waren wie erwartet (Tabelle 2, Nr. 1, 2, 4
und 6).5"1 Die Platzierung von TMS-o-Benzoldisulfonimid
und des TMS-Addukts von DSI-3 stimmen ebenfalls mit den
Reaktivititen aus fritheren Studien iiberein (Nr.3 und 5).1!%
Auch die theoretische Einordnung unseres neuen Lewis-
Sadure-Katalysators TMS-1 als azider als TMS-Triflimid

Tabelle 2: Fluoridionenaffinitit (FIA) der Disulfonimidkatalysatoren und
Referenzsubstanzen aus BP86/SVP-Rechnungen mit und ohne Solvati-
sierung.P!

(S]
Me;Si-X + & o -5k
|

Nr.  Silicium- FIA katalytische

Lewis-Sdure AH AU in CH,Cl, Aktivitdt

[kcalmol™]  [kcal mol™] (qualitativ)

1 TMSCl 56.2 52.2 gering
2 TMS- 79.2 72.5
3 TMS-o0-Benzol- 81.7 65.3 mittel

disulfonimid
4 TMS-OTf 82.8 68.0
5 TMS-3 93.7 69.3
6  TMS-NTH, 96.2 76.2 hoch
7  TMSA 109.9 79.1
www.angewandte.de
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weicht nur leicht von unseren experimentellen Beobachtun-
gen ab (Nr. 6 und 7). Man sollte jedoch erwihnen, dass die
Unterschiede fiir unsere berechneten FIA-Werte unter Be-
riicksichtigung der Solvatisierung in Dichlormethan lediglich
bei 2.9 kcalmol ! liegen. Eine solch geringe Differenz kann
potenziell durch sterische Effekte mit groBBeren Elektrophilen
aufgewogen werden. Andererseits ist der groe Reaktivi-
tatsunterschied zu anderen silylierten Lewis-Sduren, wie z.B.
TMS-3 und TMS-Triflat, durch die Unterschiede in der FIA
von ca. 10 kcalmol ™" (mit und ohne Solvatisierung) recht klar
wiedergegeben.

Nachdem wir die auflergewohnliche Aktivitdt unserer
neuen Katalysatoren studiert hatten, waren wir an ihrer An-
wendung in enantioselektiver Katalyse interessiert, insbe-
sondere in Reaktionen die mit anderen chiralen Katalysato-
ren nur schwer realisierbar sind. Ein Beispiel ist die Mu-
kaiyama-Aldolreaktion mit 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)cyclo-
alkenen, welche durch die Abwesenheit einer starken Pola-
risierung der C-C-Doppelbindung im Vergleich zu analogen
Silylenolethern nicht besonders nukleophil sind.®¥ Daher
wihlten wir die Addition von Nukleophil 6 an Aldehyd 5 als
Testreaktion fiir den Vergleich der Disulfonimid-Katalysato-
ren 1 und 3 aus (Schema 2).

TMSO, OTMS

0 Katalysator (1 Mol-%) ?TMS
)L + _ > Ar
Ar H _ Mes/Pent (0.2 m) _
n=0-2 —78°C, 72 h n=0-2
5 6 7
TMS? oTMS
Br
Ta
0°C -78°C
DSI3 78% (16 h) 72h
80:20 er. 3.2:1d.r. keine Reaktion
DSl 1a 45% (30 min) 74% (72 h)
78:22 er. 16:1d.r. 96.5:3.5er. 9:1d.r.
TMS? oTMS TMS? oTMS TMS(E) oTMS
| | o} O o
7b Tc 7d

DSl-1a (5 Mol-%, 24 h):
77%, 96:4 e.r.
9.5:1d.r.

DSI-1a (5 Mol-%, 24 h):
94%, 94:6 e.r.
19:1dr.

DSl-1a (5 Mol-%, 24 h):
80%, 90:10 e.r.
3.2:1dr.

Schema 2. Erste enantioselektive Mukaiyama-Aldolreaktion mit 1,2-
Bis (trimethylsilyloxy) cycloalkenen.

Mit 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)cyclopenten 6a verglichen
wir beide Katalysatoren bei 0°C, wobei Disulfonimid 3 an-
nehmbare Umsitze (78 % Ausbeute nach 16 h) jedoch nur
mifBige Enantio- und Diastereoselektivititen erzielte. Be-
merkenswerterweise konnte mit Katalysator 1a nach nur
30 min unter identischen Bedingungen eine Ausbeute von
45% erzielt werden. Wihrend eine vergleichbare Enantio-
selektivitit beobachtet wurde, war die Diastereoselektivitéit
in diesem Falle deutlich besser. Die auf3erordentliche Akti-
vitdt von Disulfonimid 1a erlaubte uns jedoch, die Tempe-
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ratur der Reaktion deutlich zu senken, und somit unter op-
timierten Bedingungen das gewiinschte Produkt 7a in guten
Enantio- und Diastereoselektivititen zu erhalten, wihrend
Katalysator 3 unter diesen Bedingungen inaktiv blieb.**!
Mit Naphthaldehyd als Modellsubstrat setzten wir Nukleo-
phile 6 verschiedener Ringgrofe ein und konnten so die
Addukte 7b-d in guter bis ausgezeichneter Ausbeute und
Stereoselektividt erhalten.

Zusammenfassend haben wir ein neues Motiv fiir hoch
effiziente Lewis- und potenzielle Brgnsted-Sdure-Organo-
katalyse entwickelt, welche wir (Biaryl)hydroxysiuren
(HYDRAS) genannt haben. Die Synthese dieser Katalysa-
toren basiert auf einer einzigen (DoM-)Lithiierung/Alkylie-
rung zur Einfithrung der 3,3'-Substituenten und erméglicht
somit den Aufbau von Katalysatorbibliotheken in einem
einzigen Reaktionsschritt. Diese HYDRA-Disulfonimid-
Katalysatoren sind auBlergewohnlich aktive Lewis-Sdure-
Vorstufen; sie katalysieren Mukaiyama-Aldolreaktionen mit
Aktivitdten, die bisher in der Lewis-Sdure-Organokatalyse
unbekannt waren. Die beobachteten Aktivititen konnten
durch die Berechnung von FIAs der katalytisch aktiven
Spezies und deren Vergleich mit bekannten silylierten Lewis-
Sduren eingeordnet werden. Ebenso konnten wir das Poten-
zial dieser Katalysatoren als neue Leitstrukturen in der
asymmetrischen Gegenanion-vermittelten Katalyse (ACDC)
aufzeigen,* indem wir den Katalysator 1a in der enantio-
selektiven Mukaiyama-Aldolreaktion von wenig reaktiven
1,2-Bis(trimethylsilyloxy)cycloalkenen verwendeten. Wir
glauben, dass unsere HYDRA-Katalysatoren ein grof3es Po-
tenzial haben und erforschen momentan weitere Anwen-
dungen dieser effizienten Katalysatoren.
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strukturellen Aspekte von Diarylmethanolsubstituenten: M. ¢) L. Krossing, I. Raabe, Chem. Eur. J. 2004, 10, 5017 —-5030.
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4530; b) M. Hatano, S. Suzuki, E. Takagi, K. Ishihara, Tetrahe- tiaten dieser Spezies sind. Daher konnte eine quantitative Kor-
dron Lett. 2009, 50, 3171 -3174. relation der katalytischen Aktivitdten nicht erwartet werden, da

[29] Der geringe aber offensichtliche Unterschied der Aktivitit von Aspekte wie Sterik und Folgeschritte im Katalysezyklus (auer
Katalysator 1 und 4 ist in guter Ubereinstimmung zum Fall der Substrataktivierung) nicht beriicksichtigt werden.
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le: a) X.-H. Chen, X.-Y. Xu, H. Liu, L.-F. Cun, L.-Z. Gong, J. J. 2013, 19, 16579-16594.

Am. Chem. Soc. 2006, 128, 14802—14803; b) Q.-X. Guo, H. Liu,  [37] Fiir relative Lewis-Aziditéten von TMS-Triflat und TMS-Trifli-
C. Guo, S.-W. Luo, Y. Gu, L.-Z. Gong, J. Am. Chem. Soc. 2007, mid, siehe Lit. [5] und B. Mathieu, L. de Fays, L. Ghosez, Tet-
129, 3790-3791. rahedron Lett. 2000, 41, 9561 —9564.
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mit 2-Naphthaldehyd (5b) mit geringen Katalysatormengen 1998, 120, 3629-3634. Anwendungen von 12-Bis(trim-
durchgefiihrt. Unter Verwendung des Biphenyl-abgeleiteten ethylsilyloxy)cycloalkenen als Nukleophile in nichtenantiose-
Katalysators 2 konnte die Reaktion mit nur 10 ppm Katalysator lektiven Reaktionen: b) G. Pattenden, S. Teague, Tetrahedron
durchgefiihrt werden. Nach 18 Stunden wurde das Aldolprodukt Letr. 1982, 23, 1403-1404; c) E. Nakamura, M. Shimizu, 1. Ku-
7e in 65% Ausbeute erhalten (NMR-spektroskopisch be- wajima, J. Sakata, K. Yokoyama, R. Noyori, J. Org. Chem. 1983,
stimmt). Nach 96 Stunden war die Reaktion abgeschlossen 48, 932-945; d) J-i. Shimada, K. Hashimoto, B. H. Kim, E.
(97% Ausbeute; NMR-spektroskopisch bestimmt). Nakamura, I. Kuwajima, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 1759—

1773; ) T. 1. Jenkins, D. J. Burnell, J. Org. Chem. 1994, 59, 1485 —
1491; f) F. Gao, D. J. Burnell, J. Org. Chem. 2006, 71, 356—359;
? OTBS (0,001 Matot. 10 ppm) TBSO O g) S. N. Crane, D. J. Burnell, J. Org. Chem. 1998, 63, 1352 —1355;
H P OMe h) W.-D. Z. Li, X.-X. Zhang, Org. Lett. 2002, 4, 3485 —3488.
CH}%CT:'ZZ(; 'r? M) [39] Die Absolutkonfiguration des Produktes wurde anhand der
sb ' Te Kristallstrukturanalyse des entsprechenden Acetonids ermittelt,
l ;SOZ 3302 siche die Hintergrundinformationen fiir Details.
$8E 356320 917001%0 [40] Wir haben ebenfalls die anderen neu synthetisierten Katalysa-
toren in dieser Reaktion getestet. Fiir die entsprechende Test-
. reihe, sieche die Hintergrundinformationen.

[31] Fr ndhere Erlduterungen zur Berechnung der relativen Kata- 141 Fir ausgewihlte Ubersichtsartikel iiber ACDC, siehe: a) M.
lysat(.)raktlvnéitel.ﬁ, sieche die Hintergrundinformationen. Mahlau, B. List, Angew. Chem. 2013, 125, 540—556; Angew.

[32] G. Hilt, A. Nodling, Eur. J. Org. Chem. 2011, 7071-7075. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 518-533; b) R. J. Phipps, G. L. Hamil-

[33] Die .Lllnlenvert')relterl.mg entsteht wom@gl{ch durch N,O—Tath— ton, F. D. Toste, Nat. Chem. 2012, 4, 603—614; c) M. Mahlau, B.
merie in dgr Dls}llfommldstr.uktur dgs sﬂyherte}q Kfcltalysators in List, Isr. J. Chem. 2012, 52, 630—638; d) L. Ratjen, S. Miller, B.
Kombination mit der moglichen Di- und Trisilylierung durch List, Nachr. Chem. 2010, 58, 640 — 646.

Transfer der Trimethylsilylgruppe auf die aktivierenden OH-
Funktionen.
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