Zusammenfassung der Dissertation von Dr. Philipp Klahn

Entwicklung neuer stereo-, regio- und chemoselektiver Methoden zur Synthese von
bizyklischen Verbindungen, Heterozyklen und Aziden sowie deren Anwendung in der
Totalsynthese

Methodenentwicklung in der organischen Chemie ist ein integraler Bestandteil der Grundlagenforschung.
Die Entwicklung maf3geschneiderter chemischer Transformationen als Werkzeuge fur den zielgerichteten
Aufbau chemischer Funktionalitaten tragt wesentlich zur Entwicklung kreativer und innovativer Synthesen
von medizinal-chemischen Wirkstoffen und organischen Materialien bei. Die Anforderungen an chemische
Methoden haben sich dabei von der bloRen Ermdglichung einer Transformation hin zur Schaffung regio-,
stereo- und chemoselektiver Methoden, die wichtige Aspekten wie Nachhaltigkeit sowie Atomdkonomie
berticksichtigen, verschoben.

Im Rahmen der Dissertation gelang mit Hilfe einer Platin(IV)-katalysierten Zykloisomerisierung von 3-
Silyloxy-1,5-eninen die Totalsynthese des sesquiterpenoiden Naturstoffes (+)-Cyperolone, der ein
ungewohnliches, sterisch sehr Uberladenes Bicyclo[4.3]nonan-Gerlst aufweist, in einer Ausbeute von
4.3% Uber 15 Stufen.*

Ferner konnten diverse chemoselektive Azidierungsreaktionen von Carbonylverbindungen unter
Verwendung von Kkatalytischen Mengen Natriumiodid als Oxidationskatalysator in Gegenwart
stochiometrischer Mengen eines neuartigen hypervalenten lodreagenzes entwickelt werden. Neben
selektiven Mono- und Diazidierung von 1,3-Dicarbonylen, mit Anwendungspotential fir das Targeting von
bioaktiven Naturstoffen,? gelang es eine decarboxylative Azidierung von Monoalkylmalonsauren zur
Synthese von a-Azidocarbonsaureestern,® wichtigen Aminoséaurederivaten, zu entwickeln. Zudem konnten
ausgehend von a-lodketonen und Olefinen verschiedene Methoden zur Synthese bis dato vollkommen
unbekannter geminaler Acyltriazde gefunden werden.® Diese neue organische Substanzklasse mit ihnrem
einzigartigen Strukturmotiv verspricht vielfaltige Anwendungsmadglichkeiten in den Materialwissenschaften.
In einem weiteren Teilprojekt konnten stereoselektive Dehydrogenierung von B-Oxonitrilen in Gegenwart
von hypervalenten lodreagenzien als Plattform fir die Diversitats orientierte Synthese von Pyranen im
Ein-Topf-Verfahren gefunden werden.*

Zusatzlich wurde eine Methode zur Synthese von Isooxazolidin-3-onen, einem wichtigen Pharmakophor in
der Medizinalchemie und dem Pflanzenschutz, durch Gold(l)-katalysierte Heterozyklisierung aus

Alkinylhydroxamséauren entwickelt.®
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