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Teile der vorliegenden Dissertation wurden in folgenden Publikationen vorab verdffentlicht:

Kapitel 3.3 - 3.5 enthalten Inhalte von ,Selective C-S Bond Formation via Fe-Catalyzed
Allylic Substitution®, M. Jegelka, B. Plietker, Org. Lett. 2009, 11, 3462-3465. Verwendet mit

Genehmigung der American Chemical Society. Copyright 2009 American Chemical Society.

Kapitel 1.1 und 4.1 - 4.3 enthalten Inhalte von ,a-Sulfonyl Succinimides — Versatile Sulfinate
Donors in Fe-catalyzed Salt-free, Neutral, Allylic Substitutions®, M. Jegelka, B. Plietker,
Chem. Eur. J. 2011, 17, 10417-10430. Copyright 2011 Wiley. Verwendet mit Genehmigung

von Wiley.

Kapitel 5 enthalt Inhalte von ,Dual Catalysis: Vinyl Sulfones through Tandem Iron-catalyzed
Allylic Sulfonation Amine-catalyzed Isomerization“, M. Jegelka, B. Plietker, ChemCatChem
2012, 4, 329-332. Copyright 2012 Wiley. Verwendet mit Genehmigung von Wiley.
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1 Einleitung

Im Gegensatz zu C-C-Bindungen, die fir die Struktur und den Geristaufbau von
organischen Verbindungen mafgeblich sind, sind Heteroatome haufig fir Polaritat,
Loslichkeit, Bindungseigenschaften und einer damit einhergehenden pharmakologischen
Wirkung oder anderen wichtigen Eigenschaften wie Stabilitat oder Leitfahigkeit
verantwortlich. Im Gegensatz zu Alkoholen, Aminen oder Thiolen, die eine wichtige
Bedeutung fir physiologische Vorgange besitzen, spielen Sulfone in der Natur nur eine
untergeordnete Rolle. Dies bedeutet jedoch nicht, dass diese polaren Molekule fur unser

Alltagsleben unbedeutend waren.

Das wohl prominenteste Beispiel der Nutzung eines Sulfons und eine der faszinierendsten
Geschichten der Medikamentenentwicklung stellt der Wirkstoff Dapson 2 dar (Abb. 1.1).["
Entwickelt Anfang des 20. Jahrhunderts als organischer Farbstoff an der Universitat Freiburg
wurde es in den 30er Jahren aufgrund seiner Ahnlichkeit zu Sulfonamiden erfolgreich auf
seine antibakteriellen Eigenschaften getestet. Das weniger toxische Derivat Promin wurde
1938 auf seine Wirkung gegen Tuberkulose getestet, ebenfalls mit durchschlagendem
Erfolg. Aufgrund der Verwandtschaft der Erreger von Tuberkulose und Lepra wurde Dapson
2 in den 40er Jahren auch in der Therapie von Lepra eingesetzt und erwies sich als
potentestes Lepraheilmittel seinerzeit. 1956 wurde durch einen Zufall bei der Behandlung
von Leprakranken mit Dapson 2 in Neuguinea entdeckt, dass diese frei von
Malariaerkrankungen  blieben.  Aufgrund der Problematik  Chloroquin-resistenter
Malariastdamme im Vietnamkrieg wurde diese Wirksamkeit gegen Malaria von der US-Armee
wiederentdeckt und in breit angelegten Studien bestatigt. Ein letztes Comeback feierte das
Medikament Ende der 80er Jahre als verzweifelt nach einem Wirkstoff gegen PCP gesucht
wurde, einer Lungenentziindung, die in Verbindung mit AIDS gewoéhnlich zum Tod flhrte. Bei
dem Versuch existierende Medikamente auf ihre Wirksamkeit gegen diese Infektion zu
testen, stellte sich Dapson 2 als einzig wirksame Substanz heraus. Diese Geschichte
verdeutlicht nicht nur die Nutzlichkeit eines Sulfons fur die Menschheit, es zeigt auch einen
alternativen Weg der Medikamentenentwicklung durch ,Wiedererfindung® alter Medikamente

mit neuer Wirkung.

a) b) o 0

/
\ 7/ g

ST, WO,

2

Abb. 1.1 Sulfone im Alltag a) Struktur des Polymers Polysulfon; b) Struktur von Dapson
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Weitere Anwendung finden Sulfone heutzutage vor allem als thermoplastische Kunststoffe.
Sulfonpolymere gliedern sich in die drei Gruppen der Polysulfone (PSO) 1, Polyethersulfone
(PES) und Polyphenylsulfone (PPS0).”! Vorteile bieten diese Polymere aufgrund ihrer
Hydrolysestabilitat, hoher Transparenz und ihrer Eignung fur den Kontakt mit Lebensmitteln.
Daher eignen sie sich besonders fur Medizin- oder Lebensmittelanwendungen, wo sie
wiederholter Dampfsterilisation standhalten missen. Zuséatzlich besitzen Sulfonpolymere
exzellente elektrische Eigenschaften, sind schlecht brennbar und strahlungsunempfindlich,
was ihren Einsatz in vielen elektrischen und elektronischen Anwendungen ermdéglicht. lhre
hohe Zahigkeit und Dauerfestigkeit sind weitere Eigenschaften, die sie flr industrielle

Anwendungen interessant machen.

1.1 Sulfone in der Chemie

Auch in der Chemie stellen Sulfone eine wichtige Klasse heteroatomsubstituierter
organischer Verbindungen dar. Sie konnen als schwefelanaloge Carbonylverbindungen
angesehen werden und haben vergleichbare Eigenschaften.® lhren Wert fiir die Anwendung
in organischen Synthesen beziehen sie vor allem aus ihren elektronischen und sterischen
Eigenschaften. Die Sulfonylgruppe verleiht dem benachbarten Kohlenstoffatom sowohl einen
nucleophilen als auch einen elektrophilen Charakter. Daher wurden Sulfone auch schon als
,chemische Chamaleons® bezeichnet (Abb. 1.2)."! Durch den elektronenziehenden Charakter
stabilisiert die Sulfonylgruppe Carbanionen, sodass Sulfone nucleophile Additionen eingehen
kénnen. Gleichzeitig ist die Sulfonylgruppe aber eine gute Abgangsgruppe, wodurch Sulfone
ebenso als Elektrophile wirken kénnen (Abb. 1.2). Eine weitere Funktionalisierung uber ihre

Doppelbindung erlauben zudem «o,- (Vinylsulfone) und f,y-ungeséttigte Sulfone

sterischer gute s
Anspruch, | o Q o1~ Abgangsgruppe GA2 T
H-Briicken N s :
R D)3 \‘3
R2 H7\7\ R3 R2O RS
acides H, |7 weitere w
Stabilisierung von Funktionalisierungs-

Carbanionen mobglichkeit

(Allylsulfone).

Abb. 1.2 Sulfone als ,chemische Chamaleons*
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1.1.1 Allylsulfone

Allylsulfone sind eine besonders wertvolle Untergruppe der Sulfone. Neben der aktivierenden
Sulfonylgruppe bietet die Anwesenheit einer Doppelbindung in direkter Nachbarschaft eine

weitere Mdglichkeit der Funktionalisierung.

Standardmethoden fur die Darstellung von Allylsulfonen stellen die Oxidation der
entsprechenden Allylthioether oder die nucleophile Substitution einer Abgangsgruppe durch
ein Sulfinat-Nucleophil dar. Zur Oxidation kdnnen dabei eine Reihe von Metallkatalysatoren,
z.B. Perruthenate®® aber auch stéchiometrische nichtmetallische Reagenzien wie mCPBA
genutzt werden. Fir die nucleophile Substitution kommen vor allem Allylhalogenide oder

aktivierte Allylalkohole zum Einsatz (siehe Kap. 1.3).

Als weitere Darstellungsmethoden sind metallvermittelte reduktive Kupplungen von
Sulfonylchloriden und Allylhalogeniden z.B. unter Verwendung von Bismut, Cadmium oder
Zink®" oder eine saurekatalysierte Umlagerung von Allylsulfinsdureestern 5 bekannt
(Schema 1.1).®! Diese findet bereits bei der Umsetzung von Allylalkoholen 3 mit

Sulfinylchloriden 4 statt.

®
4
- Ph~Sci 2 HOl(kat) « - _ph
Ph" N-"NOH == P "0 P = PTNTOSC
CHCI3 RT )
3 -HCl 5 6b
60 %
Schema 1.1 Darstellung von Allylsulfonen durch Umlagerung von Allylsulfinsaureestern

Exotischere Varianten zur Darstellung von Allylsulfonen sind dagegen die Palladium-
katalysierte Hydrosulfinierung von Allenen,® eine Sequenz aus Allylsulfenat-
Bildung/Umlagerung/Oxidation'” oder eine lododesulfonierung von Allylboronaten 7
(Schema 1.2)."!

0{4 9
/ p-TolSO,l ; 1 N NaOH ~
/\/B\o .~ pTOISO, B ., P TO'SOZ\/\E

CH,Cl,, RT Y
nCeHi3 NCeH1s nCeH1z
7 8 9
75 % (Z/E = 70:30)
Schema 1.2 Darstellung von Allylsulfonen aus Allylboronaten

Aufgrund der Ambivalenz der Sulfonylgruppe und einer weiteren
Funktionalisierungsmoglichkeit GUber die Doppelbindung gehen Allylsulfone eine Vielzahl an

Reaktionen ein (Schema 1.3).
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(fiir R?=R3=H,
R'=Heteroaryl) PhWRs
R

R Rigs (fur R'=Ph,Tol)
' 4 ,
@rR=pr) 1§ ROR RONTR ‘ firr R'=Tol
RZMRS + Ra = R® R3 RSnBu3 (fir R'=Tol)
RO 11b RZVRS
(furR'=ph, 11a R®
12 RZ R4

(fiir R'=Alkyl)
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R4=R5=Me) */AV
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MeO,C COzMe MeO,C COzMe N i
2 /)\)\ R2J\ZLR5 )
R%zs 16 R (fiir R'=Ph, R3=H)

28a (fur R'=Ph)

R5

o ZnEtR*
R1J\SR R 7 Re  (furR'=Ph)
6
(fiir R2-R®=H) 13
27 R4
2
Wan N
RS R 0,5, , 18
(far R'=Allyl) o R
26 )i /O (fiir R?=R3=R®=H, R'=Tol)
R'”CN |
(i RERO=H) 1 o R OH R'0,S S0,
e RIOS A Rl R R (fir R?-R®=H, R'=Ph)
(fiir R2-R8=H, COR o NP RS 19
R'=Ph) (fur R'=Ar) R e
24 23 21
L [12
Schema 1.3 Verwendung von Allylsulfonen als wertvolle Synthesebausteine!'

So kann die Fahigkeit der Sulfonylgruppe, als Abgangsgruppe zu fungieren, fiir eine Reihe
metallkatalysierter Substitutionen unter Transformation der C-S- in eine C-C oder C-Metall-
Bindung genutzt werden (Schema 1.3, Eintrége a, f, o, p, r)."*"'" Weiterhin kénnen entweder
der Allylrest oder der Substituent des Sulfonylrestes R' in einer Radikalreaktion (ibertragen
werden. Hierbei lassen sich z.B. Organozinnverbindungen 12 oder Thioester 27 darstellen
(Schema 1.3, Eintrage b, ¢, I, n)."®2" Die Sulfonylgruppe kann zudem reduktiv entfernt
werden. Dies wird in der Synthese von Allylsilanen 16”? und Homoallylalkoholen 21!

genutzt (Schema 1.3, Eintrage e, i).

Eine wichtige Bedeutung haben Allylsulfone 10 in der Olefinierungschemie. Durch
Deprotonierung der Sulfone und Addition an Carbonyl- (Julia-Kocienski-Olefinierung)®*! oder
Alkylzinnverbindungen® und anschlieRender Eliminierung lassen sich 1,3-Diene erhalten.
Weitere Methoden zur Darstellung von Dienen und Trienen bieten die cheletrope
Eliminierung von SO, aus cyclischen Allylsulfonen® oder die Ramberg-Backlund-
Reaktion®”! (Schema 1.3, Eintrage d, m, s, t).

Durch den elektronenziehenden Effekt der Sulfonylgruppe koénnen Allylsulfone leicht
deprotoniert werden und als Nucleophile Michael-Additionen mit z.B. Vinylsulfonen®?% oder

Acrylsaureestern unter Erhalt von Cyclopropanen®® eingehen (Schema 1.3, Eintrage g, h, q).
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Weitere Beispiele fur Reaktionen mit Allylsulfonen stellen eine desulfinilierende Heck-
Reaktion®" oder eine Oxidation zu Sulfonyl-substituierten Acroleinderivaten 2472 dar

(Schema 1.3, Eintrage j, k).

1.1.2 Vinylsulfone

Ahnlich wie Allylsulfone stellen auch Vinylsulfone eine synthetisch wertvolle Untergruppe der
Sulfone dar. lhre Darstellung erfolgt  typischerweise durch Additions-
Eliminierungssequenzen, Olefinierungsreaktionen, Umwandlung von acetylenischen

Sulfonen oder durch metallorganische Transformationen.”*®!

Als Beispiele fiur Additions-Eliminierungssequenzen seien hier die kupferkatalysierte
radikalische Addition von Sulfonyliodiden an Styrol und eine anschlieRende Eliminierung von
lodwasserstoff**! oder ausgehend von Epoxiden 34 eine Thiol-Epoxidéffnungs-Oxidations-

Eliminierungssequenz™! genannt (Schema 1.4).

C,H;SH
NaOH OH 1. H,0, OTs NaOH
(o~ e oo "
74 % “'SC,H, 2. -;SSCJ/ ”S0,C/H; ° SO,C7Hy
34 35 ° 36 37
Schema 1.4 Darstellung von Vinylsulfonen ausgehend von Epoxiden

Olefinierungsreaktionen wie die Aldolkondensation, Wittig-, Horner-Wadsworth-Emmons-
oder Peterson-Olefinierung basieren auf der 1,2-Addition von a-sulfonyl-stabilisierten
Carbanionen. Eine anschlieBende Eliminierung erfolgt in einem zweiten Schritt (Aldol) oder

bereits in situ (Wittig, HWE, Peterson) unter Bildung eines Vinylsulfons (Schema 1.5).2%

o Q nBuLi, THF gz
II:I’ gZ H -78 °C AN
EtO” N +
OEt 87 %
38 39 40
Schema 1.5 Darstellung von Vinylsulfonen durch Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion

Eine Moglichkeit der Darstellung von Vinylsulfonen aus acetylenischen Sulfonen besteht in
der nucleophilen Addition an die Dreifachbindung, beispielsweise durch eine Cuprataddition.

Diese erfolgt dabei ausschlieRlich E-selektiv.*®

Beispiele fur die Darstellung von Vinylsulfonen mittels organometallischer Reagenzien sind
die Hydrozirkonierung von acetylenischen Sulfonen mit anschlielender wassriger

Aufarbeitung,®” die Palladium-katalysierte ~Kreuzkupplung von Arylsulfinaten  mit



32 Theoretischer Teil

Vinyltriflaten®®® oder die Tandem-Iridium-katalysierte allylische Sulfonierung-lsomerisierung

von Sulfinsaureestern.”

Weiterhin koénnen Vinylsulfone durch Oxidation von a-Sulfonyl-Carbanionen durch

Kupfersalze erhalten werden.*”!

Anwendung finden Vinylsulfone als wertvolle Synthesebausteine. Sie kénnen als Vorlaufer
fur Olefine angesehen werden, da der Sulfonylrest leicht abgespalten werden kann.!*"
Hierbei konnen Vinylsulfone in Kreuzkupplungen mit Grignard-Verbindungen eingesetzt
werden.? Aufgrund ihrer elektronenarmen Doppelbindung gehen sie eine Reihe von
[2+2]-,"% [3+2]-*Y oder [4+2]-Cycloadditionen™ ein. Aus demselben Grund und der
Konjugation der Doppelbindung mit dem Sulfonylrest sind sie auch exzellente Michael-
Akzeptoren.*" Dies wird zB. zur Immobilisierung von Peptiden 44“% oder der

Funktionalisierung von Zuckern oder Nucleosiden 41" ausgenutzt (Schema 1.6).

o 0

[ NH \ﬁJ\NH b) Hs—(P)
N/go RoNH HO | N’go o 44 /_/S@
I = S

HO

Ts Ts NH, P = Peptid
41 42 43 45
Schema 1.6 Michael-Addition an Vinylsulfone zur Modifizierung von Nucleosiden 41 (a) und Immobilisierung

von Peptiden 44 (b)

Weiterhin kénnen Vinylsulfone durch asymmetrische Dihydroxylierung zur Synthese von

[48]

enantiomerenangereicherten o-Hydroxyaldehyden oder durch eine Epoxy-Ramberg-

[49]

Backlund-Reaktion zur Synthese von Allylalkoholen 47""*' genutzt werden (Schema 1.7).

tBuOOLi o LiOtBu OH
o._,0 -78°C-0°C O 0 THF
\S/ — S — N
~ \/\Ph 70 % ~ \Q\Ph 64 % \)\Ph
40 46 47
Schema 1.7 Epoxy-Ramberg-Backlund-Reaktion von Vinylsulfonen

Aufgrund dieser vielseitigen Reaktivitdt und der Mdoglichkeit Sulfonylgruppen leicht
abzuspalten oder in andere funktionelle Gruppen zu Uberfihren, haben Vinylsulfone auch

eine weite Anwendung in asymmetrischen Synthesen erfahren.®

Neben dieser Fille an synthetischen Anwendungen von Vinylsulfonen haben diese das
Interesse der Medizinalchemie geweckt. Da sie als Michael-Akzeptoren fungieren konnen,

stellen sie potente Inhibitoren von Cysteinproteasen dar. Durch eine reversible Michael-
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Addition des Cystein-Thiolrestes wird das aktive Zentrum der Protease blockiert.***" In Abb.
1.3 ist ein Inhibitor von Cruzain, einer wichtigen Cystein-Protease des Erregers der
Schlafkrankheit abgebildet.

K/N\H/N%H A~so,ph

Abb. 1.3 Inhibitor einer Cysteinprotease des Erregers der Schlafkrankheit

1.2 Die Eisenkatalyse als Beitrag zu einer nachhaltigeren Entwicklung

In Zeiten von immer knapper werdenden fossilen Energietragern wie Ol, Gas und Kohle und
einer zunehmenden Verknappung und Verteuerung von Rohstoffen bei gleichzeitig
steigendem Umweltbewusstsein unserer Gesellschaft, stellt sich zunehmend die Frage, wie
wir in Zukunft die Probleme unserer Welt 16sen kénnen. Vor diesem Hintergrund Uberrascht
es nicht, dass auch dieses Jahr wieder ,Nachhaltige Entwicklung und Klimawandel,
Lversorgung mit sauberem Wasser” und ,Bevélkerungswachstum und Ressourcen® auf den
ersten drei Platzen der jahrlich von Wissenschaftlern des Millenium Project verdffentlichten

%21 Das

Liste der 15 wichtigsten Herausforderungen der Menschheit genannt werden.!
Konzept der nachhaltigen Entwicklung wurde schon 1987 durch die ,Brundtland-
Kommission“ definiert.”® Nachhaltig bedeutet in diesem Sinne ein verantwortungsbewusster
Umgang mit Ressourcen im Hinblick auf kommende Generationen. Welchen Beitrag die
Chemie zu dieser gesellschaftlichen Entwicklung leisten kann und sollte, zeigte Anatas in
seinen zwdlf Grundprinzipien der ,Green Chemistry“.® Dazu gehéren u.a. die Vermeidung
von Umweltverschmutzungen, eine intensivere Nutzung von Rohstoffen, der Einsatz von
Katalysatoren, Vermeidung von Zwischenstufen in chemischen Prozessen, Maximierung von
Atom- und Energieeffizienz und eine Verwendung ungiftiger und abbaubarer Chemikalien.
Insbesondere die Katalyse kann zur Lésung einiger dieser Probleme beitragen. So kdnnen
durch selektivere, energieeffizientere, katalytische Prozesse Abfélle vermieden, Energie
eingespart und Ressourcen geschont werden. Neben der Organo-*® und Biokatalyse®
leistet vor allem die Metall-, insbesondere die Ubergangsmetallkatalyse,®”! einen wichtigen
Beitrag. Ein Nachteil der Ubergangsmetallkatalyse ist dabei, dass zwar die Reaktionen an
sich als nachhaltig angesehen werden kénnen, jedoch die verwendeten Katalysatoren haufig
aus seltenen, teuren und giftigen Metallen wie Rhodium, Iridium, Osmium, Ruthenium, Platin
oder Palladium bestehen. Vor allem im Hinblick auf die Verfligbarkeit und steigende

Rohstoffpreise ergibt sich hier ein Widerspruch zur Nachhaltigkeit. Fir eine nachhaltige
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Katalyse rucken daher besser verfigbare und ungiftige Metalle wie z.B. Calcium,
Magnesium, Mangan oder Eisen in den Vordergrund. Insbesondere Eisen ist als haufigstes
Metall der Erdkruste gut verfugbar, glnstig und zudem ungiftig. Es ist u.a. an wichtigen
Prozessen in Organismen wie Sauerstofftransport oder Redoxreaktionen beteiligt.*® Es
eignet sich daher besonders flr eine ,nachhaltige Katalyse®“. Aus diesem Grund erlebt die
Eisenkatalyse in den letzten Jahren einen Aufschwung.”® Neben dem Einsatz von simplen
Eisensalzen wie FeCl; hat dabei auch die Verwendung niedervalenter Eisen-Komplexe an
Bedeutung gewonnen. Als Beispiele Ferrat-katalysierter Reaktionen seien hier
Kreuzkupplungen,®®® Cycloadditionen,®"! Hydrosilylierungen'®® oder auch Umesterungen®*-°°!
genannt. Im Folgenden soll nun das Gebiet der Eisen-katalysierten allylischen Substitutionen

genauer vorgestellt werden.

1.2.1 Eisen-katalysierte allylische Substitutionen

Das niedervalente Triscarbonylnitrosylferrat oder Hieber-Anion, welches vor etwa 50 Jahren
von Hieber und Beutner berichtet wurde,®®®” enthalt Eisen in seiner niedrigst-méglichen
formalen Oxidationsstufe von —II. Durch seinen Elektronenreichtum besitzt es nucleophile
Eigenschaften. Da es dieselbe Elektronenkonfiguration wie Pd(0) besitzt, welches als
Katalysator fiir allylische Substitutionsreaktionen bekannt ist,®® konnte angenommen
werden, dass auch das Hieber-Anion zu solch einer Reaktion fahig ist. Erste Arbeiten zu
einer katalytischen Verwendung des Hieber-Anions gehen zurick bis 1979, als es Roustan
gelang das Natrium-Salz des Triscarbonylnitrosylferrats als Katalysator fir die allylische
Alkylierung einzusetzen.®®"” Xu berichtete ein modifiziertes Protokoll, welches das stabilere
Tetrabutylammoniumsalz des Hieber-Anions (TBAFe) 52 als Katalysator verwendete. Fur

71,721 |

den Erhalt einer katalytischen Aktivitat war allerdings eine CO-Atmosphare notwendig.
beiden Protokollen konnten die Produkte mit einer ipso-Selektivitat erhalten werden, d.h. die
C-Nu-Bindungsbildung erfolgt am Kohlenstoffatom, an welchem die Abgangsgruppe

gebunden war.

Nachdem diese Reaktion in Vergessenheit geraten war, gelang es Plietker unter
Verwendung von TBAFe 52, Triphenylphosphin 49 als o-Donorligand und eines
koordinierenden Ldsungsmittels ein verbessertes System fur die allylische Alkylierung zu
entwickeln, in welchem auf den Einsatz einer CO-Gas-Atmosphare verzichtet werden
konnte."” Die Ausbildung eines katalytisch inaktiven n-Allyl-Eisen-Komplexes ii, der durch
CO-Extrusion entstehen wirde, sollte so durch einen CO-Phosphin-Austausch unter Bildung
eines stabileren isoelektronischen Phosphino-Ferrats i unterbunden werden (Schema 1.8).
Auch bei diesem Protokoll wurden exzellente ipso-Selektivitdten erhalten, was flr den

Reaktionsverlauf nach einem c-Allyl-Mechanismus spricht.
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c-Allyl-Mechanismus n-Allyl-Mechanismus
oc CoO ocC
e &
LG ON— \ / -co oc—¢ NO LG
Yy J\/\RZ + CO R1/\\—7\R2
(+ PPh3 49) i
L (= CO, PPh3)
O+ Nu-H Nu-H +B°
©
\ [Fe(CO)ZL(NO H-B /L "[Fe(CO),(NO)" | _/
iv
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Schema 1.8 o- vs. n-Allyl Mechanismus in der Eisen-katalysierten allylischen Substitution

Ebenfalls hohe ipso-Selektivitaten konnten in der TBAFe 52-katalysierten allylischen
Aminierung erreicht werden. Im Gegensatz zur Alkylierung machte die inharente Basizitat
der Substitutionsprodukte die Verwendung von Piperidinhydrochlorid als Puffer notwendig.!""
Eine Erweiterung der Reaktion auf O-Nucleophile wurde von Tunge berichtet, der eine
decarboxylierende allylische Veretherung ausgehend von einem Katalysatorsystem aus
TBAFe 52 und PPh; 49 entwickelte.™ Eine TBAFe 52-katalysierte Allylierung von Thiolen

wurde zudem kiirzlich in einer milden Entschiitzung von Alkoholen genutzt.”®

Die allylische Alkylierung konnte schlieBlich durch einen Einsatz von N-heterocyclischen
Carbenen (NHC) als stirkeren s-Donorliganden weiter verbessert werden.” Abhangig von
den Substituenten der Liganden ist es dabei mdglich, den Verlauf der Reaktion Uber einen o-
Allyl- oder n-Allyl-Mechanismus und damit die Regioselektivitat der Reaktion zu steuern. So
wird durch den Einsatz des sterisch anspruchsvollen tert-Butyl-substituierten Liganden 53
eine hohe jpso-Selektivitat erreicht, wahrend der Mesityl-substituierte Ligand 54 vorwiegend
die Bildung des regioisomeren Produkts 55b bewirkt (Schema 1.9). Zusatzlich konnte ein

stereoretentiver Verlauf der Reaktion nachgewiesen werden.
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iBUOzC\/COZIBU 51

j\ TBAFe 52 (2.5 Mol-%) o ,

o OiBu ngand (25 MOl-%) IBU02C COleU IBUOZC COleU
\/% Base (2.5 Mol-%) . \L . u
X X =

MTBE, 80 °C
50 55a 55b
@
M, Mg R = tBu 53 91 : 9

R-NyN-R  PFg

= Mes 54 9 : 91
Schema 1.9 Steuerung der Regioselektivitat durch Wahl des NHC-Liganden

Eine Weiterentwicklung der allylischen Alkylierung stellt die regioselektive Alkoxyallylierung
von aktivierten Olefinen dar (Schema 1.10).'®! Dabei wird die allylische Substitution
sunterbrochen®. Das aus der Abgangsgruppe freigesetzte Alkoholat reagiert mit dem
aktivierten Olefin 56 in einer Michael-Addition unter Ausbildung eines stabilisierten
Carbanions, welches schlie8lich durch den aus dem Allylcarbonat 57 gebildeten Allyl-Eisen-

Komplex allyliert wird.

NC._CN  0co,Me TBAFe 52 (5Mol-%) OMe OMe Q
i _o,
]/ + 41\/ Ligand 58 (7.5 Mol-%) oh 2+ ph P NN
Ph THF, 30 °C, 16 h NC N NC N <:> e
56 57 59a 50b it
94 %
9 9

Schema 1.10  Alkoxyallylierung aktivierter Olefine

Ein System aus NHC-Ligand und TBAFe 52 Iasst sich auch zu einer Allylierung von Thiolen
einsetzen.™ Dabei ist aber weniger TBAFe 52 die aktive Spezies, sondern vielmehr ein
binuclearer Eisen-Schwefel-Komplex 60, welcher sich in situ aus TBAFe 52 und Thiolen
bildet. Dieser binucleare Komplex kann die Allylierung von Thiolen schon in Mengen von
0.25 Mol-% unter salzfreien, ligandenfreien und milden Bedingungen von 40 °C katalysieren

und zeigt ein breit anwendbares Substratspektrum (Schema 1.11).

i BnSH (1 Aq.) —
0" NojBu  60(0.25Mo-%)  SBn SBn oN. b NoO
= THF, 40 °C N * /K) (BusN), ON/Fe\$,Fe\NO 60
50 61a 61b Bn
84 % 93 : 7

Schema 1.11 Allylische Sulfenylierung katalysiert durch einen binuclearen Eisen-Komplex

Weitere Katalysatorsysteme fir die allylische Substitution basieren auf Dieisennonacarbonyl.
Nicholas entwickelte eine Fe,(CO)q-katalysierte Allylierung von Dimethylmalonaten.'®*®" Als

katalytisch aktive Spezies wurde eine durch Malonat-koordinierte Eisencarbonyl-Spezies
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postuliert. Cook setzte ein System aus Fey(CO); und PPh; 49 zur Allylierung von

Zinkenolaten ein.’®?

1.2.2 (Allyl)dicarbonylnitrosyl-Eisen-Komplexe

(Allyhdicarbonylnitrosyl-Eisen-Komplexe sind luftempfindliche, aber doch isolierbare und
sogar  chromatographierbare = Organometallverbindungen.  Betrachtet man den
Nitrosylliganden als kationisch und den Allylliganden als anionisch, so ergibt sich fur das
Eisenzentrum formal eine Oxidationsstufe von 0 oder eine Elektronenkonfiguation von
4s°3d®. Die einfachste Darstellungsméglichkeit zum Erhalt von (n°-Allyl)dicarbonylnitrosyl-
Eisen-Komplexen geht von den entsprechenden allylisch aktivierten Substraten und dem
nucleophilen Triscarbonylnitrosylferrat aus. Die Abgangsgruppe wird dabei in einer
nucleophilen Substitution in Sy2- oder Sy2‘-Manier durch das Eisenzentrum unter Ausbildung
eines oc-Allyl-Eisen-Komplexes 63 substituiert. Eine Decarbonylierung des gebildeten o-

Komplexes fiihrt dann zur Ausbildung eines n—Allyl-Eisen-Komplexes 64 (Schema 1.12).1%!

SN2 /<
> 1 .co
OC-Feils
/Y [Fe(CO)5(NO) NO ~
63a
X -x° -co  0ci%co
RN ON
62 L~ oc, |-~ 64
52 oo FeCo
NO
63b

Schema 1.12 Bildung von n—Allyl-Eisen-Komplexen

Als Abgangsgruppen werden dabei klassischerweise Halogenide, Tosylate, Phosphonate
oder Trifluoracetate genutzt.® Alternativ sind auch Synthesen aus Vinylepoxiden® oder
durch Transmetallierung aus n—Allyl-Pd-Komplexen® mit Triscarbonylnitrosylferrat bekannt.
Zusatzlich wurde eine Darstellung durch eine Acylmetallierung von Allenen 65 berichtet
(Schema 1.13).B"

. COR? - COR?
e [FECORMNON" (AN + &
R -x°© R" Fe(CO),(NO) Fe(CO),(NO)
65 anti-66 syn-66

Schema 1.13  n—Allyl-Eisen-Komplexe durch Acylmetallierung von Allenen

Nach Bildung eines (Allyl)dicarbonylnitrosyleisen-Komplexes kann schlie8lich noch ein CO-

Ligand durch einen Phosphin-Ligand ausgetauscht werden. Abh&ngig von den Substituenten
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am Allylligand werden dabei entweder (n—Allyl)(CO)(NO)(PR3)Fe-Komplexe (im Falle von
1-H, 1-Me, 1-Ph oder 2-Me-Substituenten am Allylrest) oder (c—Allyl)(CO).(NO)(PR;)Fe-

Komplexe ohne CO-Extrusion (fir 1-Cl, 2-Cl, 3-Cl, 2-Br oder 2-CN-Substituenten)
erhalten.®®

n—Allyl-Eisen-Komplexe besitzen eine hohe strukturelle Stabilitat. So konnte gezeigt werden,
dass syn- und anti-Konformere isomerisationsstabil sind®®® und planar chirale Komplexe ihre
Konfiguration in einem Rahmen von -60 bis + 80 °C erhalten.®® Phosphin-substituierte Allyl-
Eisen-Komplexe besitzen zudem eine zentrale Chiralitdt (Schema 1.14). Die Konfiguration
am Eisenzentrum ist dabei bis zu einer Temperatur von 120 °C stabil.®® Im Festkérper

nehmen (n—Allyl)-Eisen-Komplexe eine endo-Konformation ein, d.h. der NO-Ligand zeigt weg

vom Allylligand.®¥
ON
ON\ /\ N
\“Fe— N —_— \\‘\.Fe—v
oc™ / oc' /
L 67a L 676
exo endo
/‘\\/R Umkehr der /L/—\/R
lanaren Chiralitat =
.Fe panaren et .Fe
oc | L oc™ | L
NO NO
68a 68b
+ syn/anti
Umkehr der Isomerisierung Umkehr der
zentralen Chiralitat zentralen Chiralitat
R R
T Umkehr der TS
Fe planaren Chiralitat ~ Fe
| YCO S 1| TCo
NO NO
68c 68d

Schema 1.14  Chiralitat in (n-Allyl)Fe(CO)(NO)L-Komplexen®®

Eine weitere charakteristische Eigenschaft dieser Komplexe ist die Reaktivitdt des
Allylliganden. Dieser kann entweder als elektrophiler Ligand durch Angriff eines Nucleophils
abgespalten werden, wodurch eine Fe(-1l)-Spezies zurtickbleibt. Andererseits besitzt er aber
auch nucleophile Eigenschaften und kann selbst an einem Elektrophil angreifen. Hierbei
bliebe eine Fe(0)-Spezies zurick. Es sind einige stéchiometrische Anwendungen von
(n—Allyl)-Eisen-Komplexen bekannt, die diese Eigenschaften ausnutzen. Enantiomerenreine
chirale Allyl-Eisen-Komplexe wurden in einer hoch diastereoselektiven Aminierung zur
Darstellung y-Amino-a.B-ungesattigter Carbonséurederivate eingesetzt.**? Komplex 70

fand in der Synthese des C1-C16-Fragments von lonomycin Verwendung (Schema 1.15).
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Ph OTBDPS
TBAFe 52 j’h y jh
OMs H Toluol - DCM HN HNT TY [ HN
)\/\H/N Ph 0°C-RT NO : - 2

NO
Y _— OC-Fe, [ O + OC-Fe \) o) OTBDPS | o
o 50 % oc 2 ocC - 1) Et,O - THF
69 ‘ -78°C-RT R

(2R,4S)-70 (2S,4R)-70 2) 0z, RT
4 - 1 51 %

72

Schema 1.15 Eisen-Allyl-Komplexe in der Naturstoffsynthese

Stereoisomerenangereichertes Mesylat 69 wurde unter Bildung der diastereomeren
Komplexe 70 substituiert. Nach Trennung der Isomere durch Kristallisation erfolgte eine
Cuprataddition unter Ausbildung von Amid 72. Die Konfiguration des Stereozentrums an C4
wurde dabei invertiert, was netto eine Retention der Konfiguration ausgehend vom Mesylat

69 zur Folge hatte.

Die Eigenschaft der Reaktionsmdglichkeit der Allyl-Eisen-Komplexe mit Elektrophilen und
Nucleophilen wurde auch von Nakanishi genutzt, der (n-Silyloxy)eisen-Komplex 73 als
B-Acyl-Carbanionen-Aquivalent mit Propargylbromid 75 als Elektrophil® sowie als B-Acyl-

Carbokationen-Aquivalent mit Nucleophilen'® zur Reaktion brachte (Schema 1.16).

0 reduktiver OSiMes oxidativer o
R J\/\Nu Mechanismus R1/I§'// Mechanismus 1 J\/\///
74 1) NaNu ' 1) P(OPh); R
ocwFel )= 76
2)H* 4 °CO - N\
+ [Fe ON Br
75 + [FeO]
73

Schema 1.16 (n-Silyloxy)eisen-Komplexe als Carbanionen- oder Carbokationen-Aquivalente

Die einzige bisher bekannte katalytische Anwendung von (r-Allyl)-Eisen-Komplexen wurde
von Plietker berichtet (Schema 1.17).®! Er konnte zeigen, dass diese Komplexe in
Anwesenheit eines N-heterocyclischen Carbens potente Katalysatoren fur die allylische
Alkylierung darstellen. Zusatzlich konnte eine Reaktivierung eines katalytisch inaktiven
Phosphin-substituierten Allyl-Eisen-Komplexes fir die Katalyse durch einen NHC-Liganden

gezeigt werden.
iBuO,C.__CO,iBu 51

=

| 78
oc E~No (1 Mol-%)
co

o)
SIMes-PF 54 (2 Mol-%
A es'PPe 34 2 Mol%)  p10,c_COjBu  /BUO,C._COiBu

jBUO” DO KOtAm (2.2 Mol-%) \(/\ \/\[
F’h/\) - A ph v N ph

TBABr (1 Mol-%)
77 MTBE, 80 °C, 18 h 79a 79b
94 % r.s.: 81 : 19

Schema 1.17  Allylische Alkylierung katalysiert durch r-Allyl-Eisen-Komplex 78
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1.3 Allylische Sulfonierungen

Allylsulfone koénnen generell aus Allylhalogeniden durch nucleophile Substitution mit
Sulfinaten erhalten werden.®”! Eine regioselektive Reaktionsfilhrung fiir unsymmetrische
Substrate ist dabei aber schwierig. Lediglich 3,3'-disubstituierte Allylhalogenide reagieren
selektiv zu den linearen 3,3'-disubstituierten Allylsulfonen. Verzweigte Sulfone kénnen in
diesem Fall nicht erhalten werden. Eine weitere metallfreie Methode zur Synthese wurde von
Tian berichtet, der Sulfinsduren mit N-(2-Acety)allylsulfonamiden unter Abspaltung der
Sulfonamid-Gruppe selektiv zu Z-konfigurierten Allylsulfonen umsetzte.®® Zusatzlich wurde
eine Substitution von Allylalkoholen mit Natriumsulfinaten durch Aktivierung mit PPh; 49/

N-Bromsuccinimid berichtet.®

Eine regio- und stereoselektive Reaktionsfliihrung kann hingegen unter Verwendung von
Ubergangsmetallkatalysatoren  erreicht werden. Zum Einsatz kommen spéte
Ubergangsmetalle wie Cobalt, Iridium, Nickel, Palladium und Kupfer. Trotz dieser Breite an
metallkatalysierten allylischen Sulfonierungen war bis zum Beginn dieser Arbeit jedoch keine

Eisen-katalysierte Variante berichtet worden.

Zu einer Co-katalysierten Reaktion ist nur ein Beispiel von Julia bekannt. Unter Verwendung
von in situ mit NaBH, reduziertem CoCl,dppe wurden mit Natriumtoluolsulfinat selektiv ipso-

Substitutionsprodukte erhalten.™”"*

Kiirzlich berichtete Hartwig (iber eine regio- und enantioselektive allylische Sulfonierung.!'®"

Aromatische und simple aliphatische Natriumsulfinate wurden dabei durch einen chiralen
Iridiumkatalysator mit hohen Enantioselektivitaten und exzellenten Regioselektivitaten
allyliert. Der Angriff des Nucleophils erfolgt dabei am hdéher substituierten Ende des
Allylrestes. Es werden vorwiegend verzweigte Substitutionsprodukte gebildet. Eine Tandem-
Reaktion aus Iridium-katalysierter allylischer  Sulfonierung und anschlielender
Isomerisierung zur Darstellung von Vinylsulfonen berichtete You.”? Dabei konnte er
Vinylsulfone entweder ausgehend von Allylsulfinsdurestern durch Umlagerung oder von
Allylcarbonaten durch Substitution mit aromatischen Sulfinaten und anschliellender
Isomerisierung zuganglich machen. Auch hier wurde eine ausschlielliche Bildung von

verzweigten Substitutionsprodukten beobachtet.

Nickel-katalysierte allylische Sulfonierungen wurden von Julia entwickelt."”'% Der
regioselektive Verlauf der Reaktion hangt dabei vom Katalysator und den
Reaktionsbedingungen ab (Schema 1.18). Ni(0)-Komplexe liefern jpso-Substitutionsprodukte

82a, wahrend Ni(ll)-Komplexe das lineare Sulfon 82b liefern.
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p-TolSO,Na 81

p-TolSO,Na 81 O NiBry (4 Mol-%),
SOap-Tol  NaBH, (kat.) o PPhiPr, (13.6 Mol-%) )\/\
- o)
N Methanol, 65 °C Z DMF, 100 °C N 80,p-Tol
82a 80 82b
8% 69 %

Schema 1.18  Steuerung der Regioselektivitat Gber die Wahl des Ni-Katalysators

Das am weitesten verbreitete Metall fir allylische Sulfonierungen ist mit Abstand das
Palladium. Die Reaktionen verlaufen dabei Uber einen mr-Allyl-Palladium-Komplex als
Zwischenstufe. Je nach Reaktionsfuhrung kann die Reaktion zu jpso-Produkten oder deren
Regioisomeren fiihren (Schema 1.19). Bei der Sulfonierung von Acetat 83 bei 0°C wird
hauptsachlich das kinetische Produkt 84a gebildet. Bei Raumtemperatur kommt es vermehrt
zur Bildung des thermodynamischen Produktes 84b. Palladium-Komplexe sind zudem in der
Lage Allylsulfone zu isomerisieren. Das Sulfinat fungiert dabei wieder als Abgangsgruppe
unter Bildung eines Allyl-Pd-Komplexes. Nach Reaktion Gber Nacht kann man daher nur
noch 84b isolieren.!'*

p-TolSO,Na 81

OAc Pd(PPhg3), (5 Mol-%) SO,p-Tol ?Ozp-Tol
W THF - MeOH )\/W ¥ )Mw

83 84a 84b
0°C,3.5h 78 % 9%
RT, 1 min 62 % 23 %
RT, Gber Nacht - 84 %

Schema 1.19  Abhangigkeit der Regioselektivitat bei der Pd-katalysierten, allylischen Sulfonierung

Diese Isomerisierung lasst sich aber z.B. durch die Wahl des Katalysators'"™ oder die
Abgangsgruppe steuern. Bei Verwendung von allylischen Nitroverbindungen oder Zusatz
von Natriumnitrit wird die ipso-Selektivitit deutlich verbessert.""'%! Neben den
Untersuchungen zur Regiochemie sind bis heute viele Varianten einer asymmetrischen
allylischen Sulfonierung publiziert worden. Unter Verwendung von chiralen Phosphor-
Liganden konnten exzellente Enantioselektivitaten erzielt werden.!"%'"®! Der prominenteste
dieser Liganden ist dabei wohl der Trost-Ligand 86. Eine alternative zur asymmetrischen
Sulfonierung ist die enantioselektive 1,3-Umlagerung von racemischen Allylsulfindureestern
85 (Schema 1.20).1""
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O
1 Pd;(dba)y CHCI3 (4 Mol-%) o\(‘)‘/ fBu o Q o
0" *tBu Ligand 86 (6 Mol-%) =S NH HN
)\/\ CH,Cl,, RT )\/\ PPh
o5 87 2Ph,P
86 %, 93 % ee Trost-Ligand 86

Schema 1.20 Enantioselektive 1,3-Umlagerung von Allylsulfinsdureestern

Weiterhin wurden einige Varianten der Pd-katalysierten allylischen Sulfonierung entwickelt,
wie eine direkte Boran-vermittelte Sulfonierung von Allylalkoholen,"™ eine Mikrowellen-
beschleunigte Sulfonierung in ionischer Fliissigkeit"'® und Sulfonierungen  mit
immobilisierten Palladium-Katalysatoren auf Polymerharzen!"'*'"®! oder anorganischen

Tragern.['"®117]

Kupfer-katalysierte allylische Sulfonierungen sind kaum bekannt. Es existiert nur ein Beispiel
mit einem CuBr-Katalysator bei dem fluorierte Sulfinate mit Allylhalogeniden in maRiger bis

guter Selektivitit zugunsten linearer Produkte umgesetzt wurden.!'"®
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2 Problemstellung

Primares Ziel dieser Arbeit ist es, die in der Diplomarbeit''® ausgearbeitete Eisen-
katalysierte allylische Sulfonierung weiterzuentwickeln und eine breitere Anwendbarkeit
dieser Methode zu erreichen. Gangige Sulfonierungsmethoden beschranken sich auf den
Einsatz von praformierten Nucleophilen, meist Natriumsulfinaten, mit aromatischen oder
unfunktionalisierten aliphatischen Resten. Bei der Weiterentwicklung der Eisen-katalysierten
allylischen Sulfonierung gilt es daher, auch funktionalisierte Sulfinate Ubertragbar zu

machen, um damit eine grofRere Vielfalt an komplexeren Sulfonen zuganglich zu machen.
Mit Blick auf diese Ziele gilt es daher folgende Probleme zu adressieren:

i.  Die Sulfonierung soll regioselektiv ablaufen und maoglichst ipso-Substitutionsprodukte
liefern.

ii.  FUr eine verbesserte Reaktivitat muss die Loslichkeitsproblematik der in den meisten
organischen Losungsmitteln nur schwerléslichen Natriumsulfinate gelést werden.

iii. Eine Darstellung sekundarer Allylsulfone soll ohne eine Isomerisierung zu den
entsprechenden Vinylsulfonen maglich sein.

iv.  Fur eine Erweiterung des Nucleophilspektrums mussen funktionalisierte Sulfinate,
auch aliphatische und heteroaromatische, zuganglich gemacht werden.

v.  Neben einer selektiven Bildung von Allylsulfonen soll die Sulfonierung ebenfalls far
einen selektiven Zugang zu synthetisch wertvollen Vinylsulfonen genutzt werden
koénnen.

Vi. Die zu entwickelnde Methode soll auch auf andere Nucleophile, wie Sulfinamide,

angewendet werden.

Im ersten Teil dieser Arbeit soll daher der Fokus auf die Entwicklung einer regioselektiven,
breit anwendbaren allylischen Sulfonierung ausgehend von den gut verfigbaren
Allylcarbonaten gelegt werden. Als Nucleophile sollen dabei Natriumsulfinate 89 eingesetzt
werden. Um die Problematik einer mdglichen Isomerisierung vorerst auszublenden, sollen in
einem ersten Schritt ausschliellich tertiare Allylcarbonate 88 sulfoniert werden (Schema
2.1).

X
fon " e
= R
0" SoiBu 89 SO;Na 0,57 X

R2 TN TBAFe 52 (kat.) Rzi\/
R

88 920

Schema 2.1 Entwicklung einer salzhaltigen, Eisen-katalysierten allylischen Sulfonierung
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Fir eine Optimierung der Regioselektivitat des Systems muss dabei nach einem geeigneten
Liganden gesucht werden. Um eine verbesserte Reaktivitat zu erreichen, muss ein optimales
Losungsmittelsystem fur die schwerlslichen Natriumsulfinate und bei der Substitution
entstehendes Carbonatsalz gefunden werden. Nach einer erfolgreichen Ausarbeitung eines
solchen Systems soll anschlieBend der stereochemische Verlauf der Eisen-katalysierten
allylischen Sulfonierung untersucht werden. Es ware interessant zu sehen, ob diese unter

einer Retention der Konfiguration am neugebildeten Stereozentrum verlauft.

Das entwickelte Sulfonierungsprotokoll soll dann ebenfalls auf sekundare Allylcarbonate 91
angewendet und auf eine eventuelle Isomerisierung der Reaktionsprodukte 92a zu

Vinylsulfonen 92¢ untersucht werden (Schema 2.2).

X
O R3_| = = K3
2 !—RS S R
o SoiBu gg  SO2Na 0,57 0,8
------ -

R1)\/ TBAFe 52 (kat.) R1J\/ R1)\’

91 92a 92c

Schema 2.2 Sulfonierung sekundarer Allylcarbonate unter salzhaltigen Bedingungen

Im Falle einer auftretenden Isomerisierungsreaktion muss diese genauer untersucht werden.
Es sollten Ursachen fiir diese Nebenreaktion gefunden und weiterhin untersucht werden,
inwieweit eine solche Reaktion vom Substitutionsmuster des sekundaren Allylsulfons

abhangt.

Als mogliche Losungsansatze um eine solche Isomerisierung zu unterbinden, bieten sich
zwei Reaktionsvarianten an. Wichtig sollte dabei vor allem eine salzfreie, also neutrale,

Reaktionsfuhrung sein, um Isomerisierungen durch basische Salze auszuschlief3en.

Zum einen soll die Mdglichkeit einer Eisen-katalysierten Sulfinsdureester-Sulfon-Umlagerung

untersucht werden, die bereits in der Palladium-Chemie Verwendung findet (Schema 2.3).1'""!

O

0]
U _tBu
N Pd-Kat. 0=5
—_—
)\/\ )\/\
85 87
Schema 2.3 Sulfinsaureester-Sulfon-Umlagerung

Zum anderen soll untersucht werden, ob auch im Fall der allylischen Sulfonierung ein
salzfreies Protokoll analog der salzfreien, allylischen Alkylierung ausgearbeitet werden
kann."® Dabei soll gepriift werden, ob die Sulfinatnucleophile 95 in situ mit Hilfe der

basischen Carbonat- bzw. Alkoholat-Abgangsgruppe erzeugt werden koénnen. Ein
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kontinuierlicher Verbrauch der Base wirde so eine quasi-neutrale Reaktionsflihrung
gewahrleisten. Da Sulfonylgruppen aufgrund der hohen Stabilitat der Sulfinate 95 als gute
Abgangsgruppen in Eliminierungen angesehen werden kdnnen, wirde sich als Konzept
anbieten, die Sulfinate 95 aus einem Donormolekil 93 ber eine Eliminierung zu erzeugen
(Schema 2.4).

Rl__SO,R® __© R ,
R2"H - Base-H R2
93 94 95
Schema 2.4 Konzept einer Sulfonierung unter quasi-neutralen Bedingungen

Die Anwendbarkeit dieses Konzeptes soll geprift und im Erfolgsfalle ein potenter
Sulfinatdonor 93 entwickelt werden. Neben einer Unterbindung einer baseninduzierten
Isomerisierung konnte diese Methode auch den Vorteil bieten funktionalisierte Sulfinate zu
Ubertragen, da mdgliche Sulfinatdonoren 93 leichter darstellbar sein kdnnten als die Sulfinate
95 an sich. Mit der Entwicklung einer salzfreien Sulfonierung soll zudem eine Verwendung
von N-heterocyclischen Carbenen als Liganden untersucht werden. Diese haben sich bereits

in der allylischen Alkylierung bewéahrt.[""-%!

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit soll anschlieBend geprift werden, ob die bis dato
unerwlnschte Isomerisierungs-Nebenreaktion dazu genutzt werden kann, Vinylsulfone
selektiv durch eine optimierte Sulfonierungs-lsomerisierungssequenz aus Allylcarbonaten zu
erhalten. Dabei gilt es festzustellen, ob sich der Sulfonierungskatalysator TBAFe 52 eignet,
in einer moglichen dualen Katalyse mit einem |somerisierungskatalysator verwendet zu
werden. Duale Katalysen ersparen aufwendige Isolierungs- und Aufreinigungsschritte und
stellen daher einen Schritt hin zu einer ressourcenschonenderen und 6konomischeren

Reaktionsfuhrung dar.

Mit dem aus den Studien der Sulfonierung gewonnenen Wissen soll anschlieRend der
Einsatz von Sulfinamiden 96 als Nucleophilen untersucht werden. Hierbei ist zunachst die
Chemoselektivitat von Interesse, d.h. ob eine Allylierung am N- oder S-Atom des Sulfinamids
96 stattfindet. Bei einer S-Allylierung analog zu den Sulfinaten 89 waren so synthetisch

wertvolle Allylsulfoximine 97 zuganglich (Schema 2.5).

R31- H R34
o [ Mgs LGN o (A g-ONa W o
RANSS Xy I )J\ . I O\\ )
\j\/ 96 o) j)\/O/Bu 89 (e} _ 0=S
5 2 TNF TBAFe 52 (kat. =
R2 TBAFe 52 (kat)  Rigi e 52 (kat.) R
97 88 90

Schema 2.5 Allylische Sulfonierung vs. Allylische Sulfoximinierung
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Im letzten Teil der Arbeit sollen abschliellend einige Studien zur Verwendung von Allyl-
Eisen-Komplexen in der allylischen Sulfonierung angestellt werden. Allyl-Eisen-Komplexe
haben sich bereits als Katalysatoren fiir die allylische Alkylierung erwiesen® und werden als

katalytisch aktive Spezies der Eisen-katalysierten allylischen Alkylierung angenommen.

Zunachst soll dabei ein Phosphin-substituierter Allyl-Eisen-Komplex 98 synthetisiert werden,
welcher sowohl planare Chiralitdt durch den verwendeten Allylliganden als auch zentrale
Chiralitat am Eisenzentrum besitzen soll (Abb. 2.1). AnschlieRend soll untersucht werden, ob
solch ein Komplex Auswirkungen auf den stereochemischen Verlauf der Reaktion haben

kann.

o—=R
=
|
F
oc ‘e\NO
PPh,
98

R* = chirales Auxiliar
Abb. 2.1 Allyl-Eisen-Komplex mit planarer und zentraler Chiralitat

Weiterhin sollen Allyl-Eisen-Komplexe mit verschiedenen Phosphinen synthetisiert,
strukturell charakterisiert und auf ihre Anwendbarkeit in der allylischen Sulfonierung

untersucht werden.
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3 Die salzhaltige, Eisen-katalysierte, allylische Sulfonierung

3.1 Stand der Forschung und Vorarbeiten

Aufbauend auf den Arbeiten zur Eisen-katalysierten allylischen Alkylierung” und
Aminierung® unseres Arbeitskreises wurde von Schéfer ein erstes Protokoll zur allylischen
Sulfonierung!®” erarbeitet (Schema 3.1). Bei diesem Protokoll konnten Allylphosphate 99
mittels Sulfinsduresalzen in mafligen Ausbeuten in die entsprechenden Allylsulfone Uberfuhrt
werden. Ein Nachteil dieses Protokolls war in der hohen Menge an Salzen zu sehen, da
60 Mol-% an Phasentransfer-Katalysator [BuysN]J[HSO,4] 101 bendtigt wurden, sowie in der
beschrankten Anwendungsbreite und der ungelésten Problematik einer teilweise
auftretenden baseninduzierten Isomerisierung sekundarer Allylsulfone 102a zu den

entsprechenden Vinylsulfonen 102c.

) SO,Ph
PhSO,Na 100 (1 Aq.) SOzPh 2
TBAFe 52 (5 Mol-%) Z X
_P—oEt PPhs 49 (6 Mol-%) . 102a (E)-102b
0" “OEt [BuNJHSO,] 101 (60 Mol-%)
Z DMF, 80 °C, 14 h $0,Ph

SO,Ph
99 K) X

(2)-102b 102¢
31 %

Schema 3.1 Schéfers Protokoll zur Eisen-katalysierten, allylischen Sulfonierung!'?”

In meiner Diplomarbeit sollte daher das bestehende Protokoll verbessert werden, sodass die
Anwendungsbreite der Reaktion erhdht und eine Isomerisierung der Reaktionsprodukte zu
Vinylsulfonen unterbunden werden kénnte. Durch einen Wechsel des Losungsmittels vom
aprotischen DMF hin zu einem THF/Wasser-Gemisch und unter Verwendung eines
elektronenreicheren Phosphin-Liganden 103 lieRen sich eine Reaktivitatssteigerung und eine

komplette Unterbindung der Isomerisierungsreaktion erreichen (Schema 3.2).

PhSO,Na 100 (1 Aq.)
TBAFe 52 (5 Mol-%) SO,Ph SO,Ph
I = A
O/P\—OOEI? P1BY2 103 (6 Mol-%)
) 102a (E)-102b
A " SO,Ph
99 THF/H,O 1:1, 80 °C SO,Ph 2
A
(2)-102b 102¢

Schema 3.2 Verbessertes Protokoll der allylischen Sulfonierung aus der DipIomarbeit[”g]
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Dieses Protokoll erwies sich als breiter anwendbar und es konnte eine Reihe von
aromatischen Sulfinsduresalzen und unterschiedlich substituierten Allylphosphaten
umgesetzt werden (Abb. 3.1). Bei héher substituierten Allylphosphaten ergab sich allerdings
weiterhin die Problematik einer verbesserungswirdigen Regioselektivitdt und geringerer

Ausbeuten.

0,S 0,S 0,8 0,S 0,S 0,S

102 104 105 106 107 108
r.s.85:15 r.s. 84 :16 r.s. 87 :13 r.s. 86 :14 r.s. 86 :14 r.s.82:18
75 % 70 % 77 % 48 % 42 % 72 %

NG G R
0,5 0,8 025 “~
Bu
6

109 110 111
59 % r.s. 74 : 26 r.s. 45 :55 r.s. 63 :37
78 % 53 % 60 %
Abb. 3.1 Anwendungsbreite des Protokolls der allylischen Sulfonierung aus der Diplomarbeit[”gl

Zusatzlich konnten mit diesem Protokoll erstmals mit geringen Ausbeuten aliphatische und
auch heteroaromatische Sulfinsguresalze umgesetzt werden (Abb. 3.2). Bei den
heteroaromatischen Sulfinaten trat trotz der erforderlichen Zugabe von p-Toluolsulfonsdure

als Additiv allerdings erneute eine baseninduzierte Isomerisierungsreaktion auf.

SO,M N~ N~
hivie
028/\/ . . | S |
)\/ 0,S 0,8
Bu Az o+ /ﬁ
112 113 114a/b
114c
r.s. 69 : 31 r.s.55:45 r.s.72:28 29
(o]
10 % 25 % 11 %
Abb. 3.2 Erste Umsetzung aliphatischer und heteroaromatischer Sulfinate in der Eisen-katalysierten,

allylischen Sulfonierungmgl

Bei Untersuchungen zum Einsatz ionischer Flussigkeiten als Solvenzien fur die Eisen-
Katalyse wurde zudem festgestellt, dass eine Verwendung von Tetrabutylammoniumacetat
als Loésungsmittel die Reaktion hin zu den Isomerisierungsprodukten, den Vinylsulfonen,

verschiebt.
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3.2 Darstellung der Substrate

In diesem Kapitel soll die Synthese der in der gesamten Arbeit verwendeten Allylcarbonate

sowie der in Kapitel 3 verwendeten Sulfinsduresalze vorgestellt werden.

3.2.1 Allylcarbonate

Die verwendeten Allylcarbonate 117 wurden hauptsachlich Uber zwei verschiedene
Synthesewege dargestellt. Syntheseweg 1 besteht aus der Deprotonierung des
entsprechenden Allylalkohols 115 mittels Methylmagnesiumchlorid und anschlieRendem
Abfangen des Alkoholats mit dem entsprechenden Chloroformiat oder Anhydrid 116 (zumeist
iso-Butylchloroformiat, Schema 3.3). Alternativ kdnnen die Allylalkohole 115 auch mittels
Pyridin/DMAP und dem entsprechenden Chloroformiat oder Anhydrid 116 in die
Allylcarbonate 117 Uberfuhrt werden.

jj)\ 1. MeMgCl 1. _IF_’ly_llr'i:dig,olgMAP (kat.) (0]
0~ “OR Et,0, 0 °C OH ,
- 0~ “OR
/ -
1 3
117 ROiLGX 113 RoJ\x R ar
43-83 % i 116 50 - 89 %
0°C-RT 0°C-RT o

X = Cl oder OBoc

Schema 3.3 Synthese der Allylcarbonate aus den entsprechenden Allylalkoholen

Syntheseweg 2 geht von den entsprechenden Aldehyden (fir sekundare Allylcarbonate)
bzw. Ketonen (fir tertiare Allylcarbonate) aus. Durch 1,2-Addition von Organolithium- oder
Grignard-Verbindungen und anschlieendem Abfangen mit dem entsprechenden
Chloroformiat oder Anhydrid 116 erhdlt man ebenso Allylcarbonate 117 (Schema 3.4). Die
Doppelbindung des Allylrestes kann dabei entweder aus der Carbonyl- oder der

Organometallverbindung stammen.

1. R?Met o
o (Met = MgCl, Li) /U\
0~ “OR
P -
R1JK/\R3 2 o R1/)\/\R3
118 i R? 147
RO “x 116
0°C.RT 30-79 %
o 1. VirviMaB 0] X = Cl oder OBoc
. VinylMgBr
- Et,0,0°C o or
119 2. o RVi\/\RS (R3=H)
JU 116 R™ 117
RO™ "X 15-75%
0°C-RT

Schema 3.4 Synthese der Allylcarbonate ausgehend von Aldehyden (R = H) oder Ketonen (R' = Alk, Aryl)
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3.2.2 Natriumsulfinate

Aromatische Sulfinsduresalze wurden ausgehend von den entsprechenden Sulfonylchloriden

durch Reduktion mit Natriumsulfit'?” in (iberwiegend guten Ausbeuten erhalten (Schema

3.5).
N1 o NaSO;(25Aq) R®§9
_ 1 - > \
H,0, 80 °C, 14h — ONa
120 R=4-F 128 R =4-F
121 4-Cl 129 4-Cl
122 4-NHC(O)CH;4 130 4-NHC(O)CH;
123 4-OCHj3 131 4-OCHj;
124 2,5-Cl 132 2,5-Cl
125 4-C(O)CH;4 133 4-C(O)CH;
126 2-Br 134 2-Br
127 3-Me 135 3-Me
Schema 3.5 Darstellung der aromatischen Natriumsulfinate 128 - 135

83 %
88 %
66 %
37 %
58 %
81 %
76 %
67 %
80 %

Das heteroaromatische 2-Pyridinsulfinat 137 wurde ausgehend von 2-Pyridinthiol 136 durch

Oxidation mit Wasserstoffperoxid dargestellt (Schema 3.6).

N

N

=
136

SH

NaOH
H,0, (30 %-ig)

N._ _SO,Na
AN

H,O/EtOH 1:1
RT, 14 h

Schema 3.6 Darstellung von 2-Pyridinsulfinat 137

3.3 Reaktionsoptimierung

[121]

- UJ

137
77 %

Zunachst sollte das bestehende Protokoll der Eisen-katalysierten, allylischen Sulfonierung

ausgehend von Natriumsulfinaten als Nucleophilen im Hinblick auf Regioselektivitat und

Anwendungsbreite weiter verbessert werden. Dazu sollte die Problematik der basen-

induzierten Isomerisierungsreaktion von Allyl- zu Vinylsulfonen ausgeblendet werden,

weshalb zunachst nur tertiare Allyldonoren verwendet werden sollten. Da tertiare

Allylphosphate im Gegensatz zu sekundaren nur schwer zuganglich sind, wurden

Allylcarbonate als Ausgangsverbindungen gewahlt. Diese sind leicht zuganglich und haben

sich auch in den verwandten Reaktionen der Eisen-katalysierten Alkylierung!”® und

Aminierung* bewéhrt.
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3.3.1 Loésungsmittelscreening

Die Verwendung von Allylcarbonaten bringt im Falle der allylischen Sulfonierung unter
Verwendung von praformierten Nucleophilen (Natriumsulfinaten) eine Loslichkeits-
problematik mit sich. Natriumsulfinate sind Salze und daher nur in sehr polaren bzw. vor
allem polar protischen Lésungsmitteln gut I6slich. Im Verlauf der Sulfonierung sinkt zwar der
Anteil an Nucleophil-Salzen, da diese bei fortschreitendem Umsatz kontinuierlich verbraucht
werden. Allerdings steigt im selben Mal3e die Menge an Carbonat- bzw. Alkoholatsalzen an,
da diese aus der Abgangsgruppe des Allylcarbonats entstehen. Dies flhrt dazu, dass
standig groRe Mengen an Salz in der Reaktionsmischung vorliegen und etwa bei
Verwendung von DMF als Loésungsmittel haufig eine Verfestigung des
Losungsmittelgemisches im Verlauf der Reaktion zu beobachten war, da Carbonat- bzw.
Alkoholat-Salze auskristallisierten. Weitere Folgen einer zunehmenden Basizitat stellen eine
eventuell auftretende Isomerisierungsreaktion und eine mégliche Katalysatorzersetzung

durch eine Hieber-Basen-Reaktion!?*'%! dar.

Aus diesem Grund richteten sich erste Optimierungsschritte auf die Optimierung des
Losungsmittels und der Nucleophilmenge. Die Sulfonierung wurde in verschiedenen polaren

Losungsmitteln und Lésungsmittelgemischen getestet (Tabelle 3.1).

Es zeigte sich, dass die Reaktion vor allem im polar-aprotischen DMF (Tabelle 3.1, Eintrag
1), sowie in protischen Losungsmitteln wie Alkoholen und Wasser (Tabelle 3.1, Eintrage 5-7)
gut ablauft. Dies ist eindeutig auf die bessere Loslichkeit des Natriumsulfinats
zurtckzufiihren. Erstaunlich ist hier erneut die Tatsache, dass eine Reaktion mit einem
niedervalenten Eisenkatalysator in Wasser durchgefiihrt werden kann. Der nur geringe
Umsatz bei Verwendung von Wasser oder wassrigen Gemischen ist nicht auf die etwaige
Instabilitdt des Ferrats in Gegenwart von Wasser zurlckzuflihren, sondern ist allein in der
Hydrolyselabilitdt des Allylcarbonats begrindet (Tabelle 3.1, Eintrdge 7-11). Dieses wird
unter den Reaktionsbedingungen wieder in den Allylalkohol gespalten. Eine Kombination der
besten Losungsmittel DMF und 2-Methoxyethanol im Verhaltnis 3:1 erwies sich letztendlich
als das optimale System (Tabelle 3.1, Eintrag 13). Dadurch lassen sich die sehr guten
Loslichkeitseigenschaften des 2-Methoxyethanols, die fiir eine schnelle Reaktion notwendig
sind, mit der besseren Regioselektivitdt des DMF kombinieren. So ergibt sich eine sehr gute

ipso-Selektivitat bei exzellentem Umsatz.
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Tabelle 3.1 Lésungsmitteleinfliisse in der Eisen-katalysierten, allylischen Sulfonierung
o PhSO,Na 100 (2 Aq.)
TBAFe 52 (5 Mol-%) ~._.Ph Q. Ph
o= o=

O” "OiBu  PPh; 49 (6 Mol-%)

Lésungsmittel, 80 °C

s

50 14 h 138a 138b
Eintrag® Lésungsmittel 138a : 138b° Ausbeute / %°
1 DMF 97:3 77
2 DMSO 90:10 15
3 CHsCN 92:8 14
4 THF 99:1 12
5 2-Methoxyethanol 93:7 85
6 tert-Butanol 89 : 11 29
7 H,O 24 :76 23¢
8 DMF/H,0 29: 71 274
9 DMSO/H,0 24 :76 18°¢
10 CH5CN/H,0 25:75 29%¢
11 tBuOH/H,0 28:72 234
12 DMF/tBuOH 95:5 38°
13 DMF/2-Methoxyethanol 97:3 92°
14 DMSO/tBuOH 92:8 26°
15 CH5CN/tBuOH 89: 11 40°
16 THF/tBuOH 87 :13 27°

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 1 mmol-MaRstab in Gegenwart von Natriumbenzolsulfinat 100
(2.0 mmol), TBAFe 52 (5 Mol-%) und PPhs 49 (6 Mol-%) unter einer Stickstoffatmosphéare im

angegebenen Losungsmittel (1 ml) durchgefihrt. ® Bestimmt durch GC-Integration mit Dodecan als

internem Standard. © Beide Ldsungsmittel wurden im gleichen Verhéltnis (je 0.5 ml) eingesetzt.

d Hydrolyse des Carbonats beobachtet. ¢ Die Ldsungsmittel wurden in einem Verhaltnis DMF/

2-Methoxyethanol 3:1 verwendet.



Theoretischer Teil 53

3.3.2 Optimierung von Lésungsmittel- und Nucleophilmengen

Um eine weitere Ldslichkeitsverbesserung und eine damit einhergehende
Reaktionsbeschleunigung zu erreichen, wurde nun versucht die Menge an Nucleophil zu
reduzieren und den Einfluss der Losungsmittelmenge, also der Reaktionskonzentration, zu

untersuchen (Tabelle 3.2).

Tabelle 3.2 Einflisse von Nucleophilmenge und Konzentration
o PhSO,Na 100 (x Aq.) o
L TBAFe 52 (5 Mol-%) \\S,Ph Q. Ph
O” "OiBu  PPh, 49 (6 Mol-%) o= + 0O=S
= - N =
DMF/2-Methoxyethanol 3:1,
50 80°C, 14 h 138a 138b

Eintrag? Aqg. PhSO,Na 100 Lésungsmittel /ml 138a:138b°  Ausbeute / %"

1 2 1 97:3 92
2 2 2 97:3 66
3 1.5 2 97:3 88
4 1.2 2 97 :3 90

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 1 mmol-MaRstab in Gegenwart von Natriumbenzolsulfinat 100
(x mmol), TBAFe 52 (5 Mol-%) und PPhs 49 (6 Mol-%) unter einer Stickstoffatmosphéare in DMF/
2-Methoxyethanol 3:1 (x ml) durchgefiihrt. ® Bestimmt durch GC-Integration mit Dodecan als internem
Standard.

Eine Verdoppelung der Lésungsmittelmenge bzw. Halbierung der Konzentration machte sich
in einer deutlichen Abnahme des Umsatzes bemerkbar, wahrend die Selektivitdt unverandert
blieb (Tabelle 3.2, Eintrag 2). Die verlangsamte Reaktion ist auf die niedrigere
StoRwahrscheinlichkeit der Reaktionspartner zuriickzufihren. Bei Beibehaltung der
niedrigeren Konzentration und gleichzeitiger Reduktion der Menge an Nucleophil bis auf
1.2 Aquivalente zeigte sich hingegen eine erneute Steigerung der Reaktivitat bis hin zum

Ausgangswert dieser Optimierung (Tabelle 3.2, Eintrag 4).
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3.3.3 Ligandenscreening

Als weiterer Parameter wurde der Einfluss des Phosphor-Liganden untersucht (Schema 3.7).

o)
PN PhSO,Na 100 (1.2 Ag.) ?\\ _Ph O, Ph
O” "OiBu  TBAFe 52 (5 Mol-%) - + 09
_ > N _
DMF/2-Methoxyethanol 3:1,
50 80°C,14h 138a 138b

———————————————————— Ligand (6 Mol-%) --------------------------- -

O o e C
3 Ph,P  PPh, PtBU, PCy,
2 - J g

146

49 (X=H NMe,
139 (X = CHa)
140 (X = OCHy)
142 (X = F) 7 O O

alksP PCy, PCy,
143 (alk = CgHy1) MeO OMe iPr iPr
144 (alk = nBu)
145 (alk = tBu)

149 iPr 150

100 1 - -

90 T

g0 I | _

70Tl | R

Ausbeute /%
un
(=)
1L

oo uudll e o

49 139 140 141 142 143 144 145 146 147 103 148 149 150
Ligand

Schema 3.7 Ligandeneinfluss in der Eisen-katalysierten, allylischen Sulfonierung

Triarylphosphine bewirkten durchweg gute Ausbeuten in der allylischen Sulfonierung. Das
beste Resultat lieferte hierbei der Methoxy-substituierte Ligand 140. Trialkyl-substituierte
Phosphine 143-145 hingegen zeigten nur eine maRige, bidentate Phosphinliganden 146 und
147 entweder eine sehr schlechte oder maRige Reaktivitat. Des Weiteren wurden auch vier
verschiedene Biphenyl-substituierte Phosphin-Liganden 103, 148-150 getestet, welche bis
auf SPhos 149 nur maRige Reaktivitat aufwiesen. SPhos 149 erreicht sogar eine noch etwas

héhere Ausbeute als Triarylphosphin 140. Auffallend ist allerdings, dass die beiden besten
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Liganden Methoxy-Substituenten aufweisen. Eine Reaktionsbeschleunigung kénnte daher in
verbesserten Loésungseigenschaften dieser Liganden bzw. der ligandsubstituierten
Reaktionsintermediate in dem ebenfalls Methoxy-substituierten Losungsmittel 2-Methoxy-
ethanol liegen. Zudem Iasst sich die Reaktionsbeschleunigung durch die hdhere
Elektronendichte dieser Liganden erklaren, da sie Donorsubstituenten besitzen. Dadurch
kann vermehrt Elektronendichte an das Eisenzentrum abgegeben werden, welches

wiederum dessen Nucleophilie erhoht.

Die Regioselektivitat zeigte sich unbeeinflusst durch die Variation an Liganden und lag stets

bei einem Verhaltnis von 97:3 zugunsten des jpso-Substitutionsprodukts 138a.

Zuletzt wurde versucht die Menge an Katalysator und Ligand zu reduzieren (Tabelle 3.3). Es
zeigte sich, dass eine Halbierung der Katalysatormenge sich ebenso in etwa einer
Halbierung der Reaktionsausbeute auswirkte. Um die Reaktionsprodukte in einem
vernunftigen Zeitrahmen zu erhalten, wurde daher fir die folgende Untersuchung der
Anwendungsbreite eine Katalysatorkonzentration von 5 Mol-% beibehalten. Als Ligand
wurde zudem 140 gewahlt, da dieser kostenginstiger ist als SPhos 149 und eine

vergleichbare Reaktionsbeschleunigung bewirkt.
Tabelle 3.3 Variation der Katalysatormenge

o PhSO,Na 100 (1.2 Aq.) °
TBAFe 52 (x Mol-%) NP O, _Ph

O” “OiBu  Ligand (x Mol-%) o= + 0°S
= N %
DMF/2-Methoxyethanol 3:1,

50 80°C, 14 h 138a 138b
Eintrag® Ligand TBAFe 52/ Mol-%  Ligand/ Mol-%  Ausbeute / %"
1 140 5 6 96
2 140 25 3 46
3 140 1 1.5 23
4 149 5 6 99
5 149 25 3 59
6 149 1 1.5 32

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 1 mmol-MaRstab in Gegenwart von Natriumbenzolsulfinat 100
(1.2 mmol), TBAFe 52 (x Mol-%) und Ligand (x Mol-%) unter einer Stickstoffatmosphare in DMF/
2-Methoxyethanol 3:1 (2 ml) durchgefihrt. ® Bestimmt durch GC-Integration mit Dodecan als internem
Standard.
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Als optimierte Reaktionsbedingungen ergaben sich damit eine Katalysator-Ladung von
5 Mol-% und eine Ligandenmenge 140 von 6 Mol-% bei Verwendung von 1.2 Aquivalenten
Sulfinat in einem LAsungsmittelgemisch von DMF/2-Methoxyethanol 3:1 (2 ml pro mmol
Allylcarbonat) bei 80 °C (Schema 3.8).

o PhSO,Na 100 (1.2 Aq.)
TBAFe 52 (5 Mol-%) Q. _Ph Q, ph
07 ~OiBU  P(p-OMe-CgHy)s 140 (6 Mol-%)  O=S ., 0%
N DMF/2-Methoxyethanol 3:1, N K)\
50 80°C 138a 138b
Schema 3.8 Optimierte Reaktionsbedingungen der Eisen-katalysierten, allylischen Sulfonierung

3.4 Anwendungsbreite der salzhaltigen, allylischen Sulfonierung!'?"

Zuerst wurde die Anwendungsbreite der Eisen-katalysierten, salzhaltigen allylischen
Sulfonierung bezlglich verschiedener aromatischer Sulfinate untersucht (Tabelle 3.4). Eine
groRe Anzahl unterschiedlich substituierter Arylsulfinate konnte in guten bis sehr guten
Ausbeuten allyliert werden. Zumeist wird bei der Produktbildung das ipso-Substitutionprodukt
bevorzugt, sodass exzellente Regioselektivitdten beobachtet werden. Diese Beobachtungen
stehen im Einklang mit den Ergebnissen der TBAFe 52/PPh; 49-katalysierten allylischen

Alkylierung” und Aminierung™.

Tabelle 3.4 Anwendungsbreite der allylischen Sulfonierung — Sulfinatspektrum
o ArSO,Na (1.2 Ag.) o
TBAFe 52 (5 Mol-%) AT O, Ar
O “OiBu  P(p-OMe-CgHy,); 140 (6 Mol-%) 0%\/ + o¢i)\
N DMF/2-Methoxyethanol 3:1, 7
50 80 °C a b
Eintrag® Ar Produkt a:b° Ausbeute / %°

1 ©\/ 100 138 97:3 83

81 82 96:4 70

3 /©\/ 135 151 98:2 78
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MeO

4 @\/ 131 152 97:3 86
Cl

5 \©\/ 129 153 97 :3 84
F

6 @\/ 128 154 9 : 4 75

&

130 155 96 : 4 86
(@)
8 *@\/ 156 96 : 4 73
133
Br
9 ©;/ 134 157 55 : 45 46
Cl
10 132 158 7525 54
Cl
d Z N
11 | 137 159 94:6 34

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 1 mmol-MaRstab mit Natriumarylsulfinat (1.2 mmol), TBAFe
52 (5 Mol-%) und Ligand 140 (6 Mol-%) unter einer Stickstoffatmosphare in DMF/
2-Methoxyethanol 3:1 (2 ml) bei 80 °C durchgefiihrt. ® Bestimmt durch GC-Integration. ° Isolierte
Ausbeute. ¢ Durchgefiihrt im 0.5 mmol-MaRstab in MeOH (1 ml) und mit PPh; 49 als Ligand.

Wie auch schon bei der TBAFe 52-katalysierten, allylischen Aminierung mittels substituierter
Anilinderivate beobachtet wurde, inhibiert auch in diesem Fall ein ortho-Substituent die
Reaktion (Tabelle 3.4, Eintrage 9,10). Bei diesen ortho-substituierten Nucleophilen nimmt
zudem die Regioselektivitat drastisch ab und es kommt vermehrt zur Bildung des linearen
regioisomeren Sulfons 157b/158b. Ein Grund konnte die sterische Hinderung durch den
ortho-Substituenten sein. Durch die Abstol3ung der beiden Methylgruppen des intermediaren
Allyl-Eisen-Komplexes wurde eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit und durch die daraus
ermoglichte Isomerisierung des Allyl-Eisen-Komplexes eine verminderte Regioselektivitat

resultieren. Bei meta- und para-substituieren Sulfinaten tritt dieser Effekt nicht auf und es
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werden exzellente Regioselektivitdten erzielt. Zudem konnte gezeigt werden, dass eine
Reihe von funktionellen Gruppen wie Halogene, Ether, Amide oder auch enolisierbare
Ketone unter den Reaktionsbedingungen toleriert werden (Tabelle 3.4, Eintrage 4-8).
Ebenfalls umgesetzt werden konnte ein heteroaromatisches Sulfinat (Tabelle 3.4, Eintrag
11). Aufgrund der sehr geringen Loslichkeit und dadurch bedingter schlechter Umsatze des
Nucleophils wurde dieses in Methanol umgesetzt. Allylcarbonate kdénnen unter diesen
Reaktionsbedingungen allerdings der Alkoholyse unterliegen, wodurch die nur sehr maRige

Ausbeute in diesem Fall begriindet liegt.

Mit diesen ermutigenden Ergebnissen in Handen wurde anschlieRend die Anwendungsbreite

bezuglich der Allylcarbonate untersucht (Tabelle 3.5).

Tabelle 3.5 Anwendungsbreite der allylischen Sulfonierung — Carbonatspektrum
o PhSO,Na 100 (1.2 Aq.) o
TBAFe 52 (5 Mol- %) \\ Ph O\\ /ph

N %)\R*

DMF/2-Methoxyethanol 3:1,
R? 80 °C
88 a b

Ausbeute / %°
Eintrag® Carbonat Produkt
(a:b)°

O
O)J\ . 83

OiBu

1 P 138
4\/ (97 : 3)
50

o
)k 70

OiBu

2 169
W (94 : 6)

OlBu 83
3 WV 170
(88 :12)
O
OIBU 71

4 171
(88 : 12)
BOMO
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10

el
163
o
O)J\OiBu
MeOW
164

=0

(e} OiBu

PhS

¢

165

o)
N

O~ "OiBu

¢

166

O

J

O "OiBu

e

167

O
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(97 : 3)*

63

(86 : 14)

54

(87 : 13)f

31

(70 : 30)

78

(97 : 3)

77

(100 : 0)*¢

& Alle Reaktionen wurden auf einem 1 mmol-MaRstab mit Natriumphenylsulfinat 100 (1.2 mmol),
TBAFe 52 (5 Mol-%) und Ligand 140 (6 Mol-%) unter einer Stickstoffatmosphare in DMF/
2-Methoxyethanol 3:1 (2 ml) bei 80 °C durchgefiihrt. ® Bestimmt durch GC-Integration. © Isolierte
Ausbeuten. ¢ In tert-Butanol mit Boc-geschiitztem Alkohol durchgefiihrt. © Im 0.5 mmol-MaRstab
durchgefihrt. " Bestimmt mittels HPLC.

Erfreulicherweise erwies sich die Reaktion ebenfalls breit anwendbar bezliglich verschieden

substituierter Allylcarbonate. Es wurden Uberwiegend gute bis sehr gute Ausbeuten und

auch Regioselektivitaten erzielt. Eine Reihe an funktionellen Gruppen wie Doppelbindungen,

Ether, Acetale, Oxazoline, Thioether oder Ester werden unter den Reaktionsbedingungen

toleriert. Abhangig vom sterischen Anspruch der Substituenten am quartaren C-Atom des

Allylcarbonats wurden maRige bis exzellente Regioselektivitidten bezlglich des ipso-
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Substitutionsproduktes erzielt. Eine ausschlieRliche Bildung des ipso-Substitutionsprodukts
erfolgt bei Carbonat 168 (Tabelle 3.5, Eintrag 10). Dies ist auf die bevorzugte Konjugation
der Doppelbindung mit der Ester-Carbonylgruppe zurtickzufilhren. Sehr gute Selektivitaten
ergeben sich bei kleine Resten wie Methyl oder Allyl (Tabelle 3.5, Eintrage 1, 2, 9), flexible
grofRe Reste fuhren zu einem leichten Einbruch der Selektivitat (Tabelle 3.5, Eintrage 3, 4, 6,
7), wahrend groRRe starre Reste nur mafRige Regioselektivitdten bedingen (Tabelle 3.5,
Eintrag 8). Carbonate 163 und 168 wurden zudem in einem leicht veranderten Protokoll
umgesetzt, bei dem als Ldsungsmittel fert-Butanol gewahlt wurde, um eine TBAFe 52-

katalysierte Umesterung®*®¥ bzw. Oxazolinéffnung wiahrend der Reaktion zu unterbinden.

Trotz der groRen Anwendungsbreite beziiglich funktioneller Gruppen ist diese Methode der
allylischen Sulfonierung limitiert. Zum einen beschrankt sie sich auf aromatische Sulfinate,
dies ist allerdings in der eingeschrankten Verfugbarkeit aliphatischer Sulfinate begriindet.
Zum anderen beschrankt sie sich auf die Substitution tertiarer Allylcarbonate. Beim Versuch
das sekundare Allylcarbonat 178 zu sulfonieren, zeigte sich neben einer verminderten
Reaktivitat ebenso eine, vermutlich baseninduzierte, Isomerisierung des entstandenen ipso-

Allylsulfons 102a zum entsprechenden Vinylsulfon 102¢ (Schema 3.9).

o) PhSO,Na 100 (1.2 Aq.) o

TBAFe 52 (5 Mol-%) %-Ph O, Ph
O” “OBU  P(p-OMe-CgHy); 140 (6 Mol-%) O~ . o¢?

= DMF/2-Methoxyethanol 3:1, )ﬁ N

80 °C
178 102¢c 96 : 4 102b
36 %
Schema 3.9 Isomerisierung bei Sulfonierung sekundarer Allylcarbonate

Weitere Studien zur Erweiterung des Substratspektrums und Verhinderung einer

Doppelbindungsisomerisierung waren also vonnoten.

3.5 Studien zu Regioselektivitit und stereochemischem Verlauf('?"!

Da einige der getesteten Substrate von Tabelle 3.5 entgegen dem Trend einer exzellenten
ipso-Selektivitat nur eine geringere Selektivitdt aufwiesen, wurden im Folgenden
Untersuchungen zur Ursache dieses Phanomens unternommen. Mehrere Szenarien flr eine
Verminderung der Regioselektivitat sind denkbar (Schema 3.10). Eine Moglichkeit ware ein
Eisen-Eisen-Austausch auf der Stufe eines o-Allyl-Eisen-Komplexes 179a, welcher zum
regioisomeren Komplex 179b und damit zum regioisomeren Produkt 180 flUhren wirde.

124

Solche Metall-Metall-Austausche sind von Rh-katalysierten Reaktionen bekannt.'®! Eine

weitere Moglichkeit ware eine erneute Substitution der Sulfongruppe durch ein zweites
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Sulfinatmolekdl. Dritte Moglichkeit ware eine o-n-c-lsomerisierung des intermediaren Allyl-

Eisen-Komplexes 179a zum regioisomeren Komplex 179b (Schema 3.10).

[Fe] \'RZ [ji/ R2
Eisen-Eisen-Austausch: GG E—— 1 = e J\/ﬂ”
RIS [Fe] RR2 R1”N"g0,Ph
179a 179b 180
® R2
\SOzPh o Na
inat-Sulfinat- : — SO,Ph —m——
Sulfinat-Sulfinat-Austausch: RJz\/ 2 R1J\"H\SOZPh
R™ 181 100 180
o-n—c-Isomerisierung: N [N _ =
R™ SN [Fe] R Ri2
179a 179c 179b

Schema 3.10 Maoglichkeiten fiir die Verringerung der Regioselektivitat

Um die Moglichkeit eines Metall-Metall-Austausches zu untersuchen, wurde die Sulfonierung
mit verschiedenen Mengen an Katalysator durchgefiihrt (Schema 3.11). Da sich die
Regioselektivitat aber als unabhangig von der Katalysatorkonzentration erwies, erscheint ein

Eisen-Eisen-Austausch als unwahrscheinlich.

o)
L \-Ph O, Ph
O~ SOiBu  PhSO,Na 100 (1.2 Aq.) O;\/ + ozi)\
=
N DMF/2-Methoxyethanol 3:1, =
50 80°C,12h 138a 138b
Bedingungen Ausbeute Regioselektivitat
TBAFe 52 (5 Mol-%)
P(p-OMe-CgHy); 140 (6 Mol-%) 83% 97 : 3 (M
TBAFe 52 (30 Mol-%)
P(p-OMe-CgHg)s 140 (36 Mol-%) 92% 97 : 3 @

Schema 3.11 Untersuchungen zum Eisen-Eisen-Austausch

Eine Umsetzung von Phenylsulfon 138a unter den Sulfonierungsbedingungen mit
Toluolsulfinat 81 fuhrte ebenfalls nicht zu einem Einbau einer Toluylgruppe bzw. einer
Absenkung der Regioselektivitdt. Das Eduktsulfon 138a wurde unverandert wieder
zurickgewonnen. Dadurch Iasst sich auch ein Sulfinat-Sulfinat-Austausch ausschliefen und
als einzige Moglichkeit bleibt eine o-n-o-Isomerisierung des gebildeten Allyl-Eisen-
Komplexes ubrig. Wie bereits oben beschrieben fuhrt eine sterische Hinderung der
Substituenten am Carbonat zu einer verlangsamten Reaktion, wodurch vermehrt Zeit fiir eine

Isomerisierung des Allylkomplexes bleibt und somit die Selektivitat sinkt.
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Als weiterer Punkt sollte der stereochemische Verlauf der Reaktion untersucht werden, da
bei einem stereoretentiven Verlauf der Reaktion ein definiertes quartdres Stereozentrum
aufgebaut werden wurde. Hierzu wurde das stereoisomerenangereicherte (R)-Linalyl-
carbonat (R)-161 unter den Reaktionsbedingungen sulfoniert und es zeigte sich, dass das
Reaktionsprodukt (R)-170a in einem nahezu identischen Enantiomerenverhaltnis wie das
Edukt erhalten wurde (Schema 3.12). Dies deutet auf einen stereoretentiven Verlauf der
Reaktion hin und steht im Einklang mit Ergebnissen der allylischen Alkylierung.”" Sowohl
der Angriff des nucleophilen Eisenkatalysators als auch des Sulfinatnucleophils erfolgen
Sy2-anti an der Doppelbindung, was insgesamt zu einer Retention der Stereoinformation
fuhrt.

TBAFe 52 (5 Mol-%)

j\ P(p-OMe-CgHy); 140 (6 Mol%) O o
. \
0~ ~0iBu PhSO,Na 100 (1.2 Aq.) 0-5~
\/\//\4 DMF/2-Methoxyethanol 3:1 \)&q/\)\
80°C,23h
(R)-161 83% (R)-170
e.r..97:3 er.:.9:4

Schema 3.12  Stereochemischer Verlauf der allylischen Sulfonierung

3.6 Umlagerung von Sulfinsaureestern

Um die Problematik der baseninduzierten Isomerisierung von sekundaren Allylsulfonen zu
I6sen, wurde versucht die Reaktion unter neutralen Bedingungen durchzufihren. Dies
erfordert, dass wahrend der Reaktion keine Base freigesetzt wird. Wenn das Nucleophil nicht
als Salz zugesetzt wird, sondern bereits im Edukt eingebaut ist, 1asst sich dies verwirklichen.
Aus der Palladium-Chemie sind Umlagerungen von Allylsulfinsdureestern 182 zu den
entsprechenden Allylsulfonen 104a bekannt."""! Der Sulfinsdureester 182 reagiert dabei mit
dem Metallkatalysator unter Ausbildung eines Allyl-Metall-Komplexes 184 und eines
Sulfinates 183 als Abgangsgruppe. Dieses Kontaktionenpaar kann anschlieRend
weiterreagieren, indem das Sulfinat 183 nucleophil mit dem S-Atom angreift und ein Sulfon
104a gebildet wird (Schema 3.13).

o /@13 0 /©/
o :
O/S@ M° -MT o
/K/ /\/\[M] /K/

182 184 104a

r- (D(};//O

Schema 3.13 Metallkatalysierte Sulfinsdureester-Sulfon-Umlagerung
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Diese Reaktionsméglichkeit wurde auch fir die Eisenkatalyse untersucht (Tabelle 3.6). Der
sekundare Sulfinsdureester 182 wurde unter verschiedenen Reaktionsbedingungen in

Gegenwart von TBAFe 52 umgesetzt.

Tabelle 3.6 Studien zur Sulfinsdureester-Sulfon-Umlagerung

0 TBAFe 52 (5 Mol-%)
g@ Ligand (6 Mol-%) o]
o _ 0=S
+ /\/\S

)\/ DMF/2-Methoxyethanol 3:1 )\/ 3,

182 104a 104b
Eintrag® TBAFe 52/ Mol-% Ligand T/°C 104a : 104b°

1 5 140 80 29:71

2 - 140 80 0:100

3 5 140 RT n.b. (kein Umsatz)

@Alle Reaktionen wurden auf einem 1 mmol-MaRstab mit TBAFe 52 (5 Mol-%) und Ligand 140
(6 Mol-%) unter einer Stickstoffatmosphare in DMF/2-Methoxyethanol 3:1 (2 ml) durchgefihrt.

® Bestimmt durch NMR-Integration.

Die Reaktion in Gegenwart von TBAFe 52 lieferte das gewinschte Allylsulfon 104a,
allerdings wird bei dieser Reaktion das lineare Allylsulfon 104b bevorzugt (Tabelle 3.6,
Eintrag 1). Eine Isomerisierung zum Vinylsulfon findet nicht statt. Ein Kontrollversuch zur
thermischen Stabilitdt des Sulfinsaureesters 182 zeigt, dass sich dieser bei 80 °C
ausschliellich in das lineare Sulfon 104b umlagert (Tabelle 3.6, Eintrag 2). Die
Regioselektivitat von Eintrag 1 resultiert daher wahrscheinlich aus TBAFe 52-katalysierter
Umlagerung zum verzweigten Produkt 104a und thermischer Nebenreaktion zum Produkt
104b. Um eine akzeptable Regioselektivitdt zugunsten des verzweigten Sulfons zu erhalten,
muss die Reaktion bei Raumtemperatur durchgefihrt werden, um die thermische
Umlagerung zu unterbinden. Bei dieser Temperatur konnte allerdings kein Umsatz mit

TBAFe 52 beobachtet werden, sodass weitere Studien an diesem Punkt eingestellt wurden.

3.7 Zusammenfassung

Im vorliegenden Kapitel wurde die Ausarbeitung einer regioselektiven, Eisen-katalysierten,
allylischen Sulfonierung ausgehend von Allylcarbonaten und Natriumsulfinaten beschrieben
(Schema 3.14). Nach Optimierung der Reaktionsbedingungen beziglich Lésungsmittel,
Ligand, Nucleophil-, Katalysatormenge und Konzentration wurde die Anwendungsbreite

dieser Reaktion untersucht.
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o PhSO,Na 100 (1.2 Aq.)

TBAFe 52 (5 Mol-%) O\\S,Ph O, ph
07 “OiBu  P(p-OMe-CgHy); 140 (6 Mol-%) 0%\/ + 04u
N DMF/2-Methoxyethanol 3:1, 7
50 80°C 138a 138b

Schema 3.14  Optimierte Reaktionsbedingungen der Eisen-katalysierten, allylischen Sulfonierung

Es konnte eine Reihe aromatischer Sulfinsduresalze allyliert werden wobei mit Ausnahme
ortho-substituierter aromatischer Sulfinate sehr gute Regioselektivitdten zugunsten des ipso-
Substitutionsproduktes sowie sehr gute Ausbeuten erzielt werden konnten. Zusatzlich konnte

auch ein heteroaromatisches Sulfinat in mafliger Ausbeute umgesetzt werden.

Weiterhin erwies sich die Reaktion breit anwendbar auf unterschiedlich substituierte tertiare
Allylcarbonate und zeigte eine groRe funktionelle Gruppentoleranz. Die Regioselektivitat ist
abhangig von der Grofde der Substituenten des Allylcarbonats, wobei groRe Substituenten
die Reaktion verlangsamen und eine Isomerisierung des intermediaren Allyl-Eisen-
Komplexes zulassen, was die Selektivitat der Produktbildung herabsetzt. Weiterhin konnte
gezeigt werden, dass die Eisen-katalysierte, allylische Sulfonierung unter Retention der

Konfiguration am neugebildeten Stereozentrum verlauft.

Sekundare Allylcarbonate zeigten sich nur maRig reaktiv unter den Reaktionsbedingungen,
zudem unterliegen die gebildeten sekundaren Allylsulfone einer baseninduzierten
Isomerisierung zum entsprechenden Vinylsulfon. Der Versuch, sekundare Allylsulfone durch
eine Eisen-katalysierte Umlagerung von Sulfinsdureestern zu erhalten, gelang aufgrund

einer thermischen Hintergrundreaktion, welche die Selektivitat stark vermindert, nicht.
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4 Die salzfreie, Eisen-katalysierte allylische Sulfonierung

Die in Kapitel 3 beschriebene Methode zur Sulfonierung von Allylcarbonaten besitzt zwei
wesentliche Nachteile. Zum einen ist sie beschrankt auf die Verwendung von tertiaren
Allylcarbonaten, da sekundare Allylcarbonate nach der Sulfonierung einer baseninduzierten
Isomerisierung zum Vinylsulfon unterliegen. Zum anderen beschrankt sich die Methode auf
aromatische Sulfinate als Nucleophile. Zwei Griinde koénnen fir diese Beschrankungen
ausgemacht werden. Durch die Verwendung von praformierten Nucleophilen
(Natriumsulfinate) entsteht pro Katalysecyclus ein Molekiil Base aus der Abgangsgruppe,
welches die Isomerisierung zum Vinylsulfon stark beglnstigt. Zudem ist die Darstellung
funktionalisierter oder aliphatischer Sulfinate schwierig oder nur wenig ausgearbeitet. Daher
stehen bisher hauptsachlich aromatische Sulfinate fur Sulfonierungen zur Verfigung. Um
beide Probleme zu lésen, erschien der Ansatz einer salzfreien Sulfonierung, bei der das
Sulfinat-Nucleophil in situ durch eine baseninduzierte B-Eliminierung freigesetzt werden

wurde, als zielfuhrend (Schema 4.1).

/BUOC(0)O
A
T /BUOC(0)O G
j1=10]
RO,S
3 L odemoo——
/ iBuO
[Fe™ iBuO)J..\O@ H”  EWG
X X1l X1
g’ Xiv
S
Fe"I 3
[Fe" e s
: g
viii xi =
w
Q

/
[Fe-ll] XVi EWG

XVii XV

RSO,
ﬁ NG <—L RSOy < N §

RSO, + iBuOH

N

Xviii

Schema 4.1 Konzept der neutralen allylischen Sulfonierung mittels in situ erzeugter Sulfinate!'?

Die aus der Abgangsgruppe erzeugte Base xiii wirde bei diesem Ansatz kontinuierlich durch
Deprotonierung des Sulfinatdonors xiv verbraucht und stiinde daher nicht mehr fur eine
Isomerisierungsreaktion zur Verfugung. Zudem bieten Sulfinatdonoren xiv eine leichtere
Zuganglichkeit, sodass durch dieses Konzept auch ein Zugang fir funktionalisierte und
aliphatische Sulfinate erdffnet werden wiirde, da diese nur in situ erzeugt und nicht isoliert

werden mussten.
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Ein ahnliches Konzept zur Darstellung von aromatischen, benzylischen und
homobenzylischen Sulfinaten wurde bereits von Wang verwendet, der die Sulfinate durch
Eliminierung aus den formalen Michael-Addukten von Sulfinaten 188 und Methylvinylketon

190 bzw. Acrylsduremethylester 189 darstellte und isolierte (Schema 4.2).1'*!

Rox + Q O\\,C,) Base % . P COM
- .S T o - e
0" 7>""co,Me R”Z>""Co,Me RS0 2
185 186 187 188 189
Schema 4.2 Darstellung von Sulfinaten nach Wang

Erste Studien zur salzfreien allylischen Sulfonierung bezogen sich daher auf B-Sulfonyl-

butanone als Sulfinatdonoren.

41 Darstellung der Sulfinatdonoren

In diesem Kapitel soll zunachst die Darstellung der in Kapitel 4 und 5 verwendeten

Sulfinatdonoren vorgestellt werden.

Neben der Verwendung von Sulfinatdonoren, die sich von Methylvinylketon 190 ableiten,
wurden auch Addukte an Maleinsauredi-iso-butylester 193 bzw. N-Phenylmaleimid 196 als
potentielle Sulfinatdonoren in Betracht gezogen, da diese eine Immobilisierung und daher

eine Rickgewinnung des Tragermolekils ermoéglichen kdnnten.

Alle Sulfinatdonoren wurden in einer zweistufigen Reaktion aus Amin-katalysierter Thia-
Michael-Addition von Mercaptanen und anschlieRender Oxidation der Thioether zum Sulfon

mittels mCPBA, Natriumwolframat/H,O, oder Oxone® dargestellt (Schema 4.3).
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Na,WO,-2 H,0 (5 Mol-%)

PhSH (1.25 Aq.), Ph Aliquat 336 (5 Mol-%)

o) EtsN (10 Mol-%) S O Hy0,(3.5Aq.) Ph\SO o
e | g
x THF, 0 °C - RT EtOAC/CgH1,/H,0, 60 °C K/lk

190 84 % 191 88 % 192
PhSH (1.25 Aq.), i , O,
COziBU  EtgN (10 Mol-%) iBuO,C._S., ~ MCPBA (2.1Aq) IBUOZCIS\Ph
S . > 2
| ] THF,0°C - RT CH,Cl,, 0 °C - RT CO.iB @)
CO,iBu 84 % CO,iBu 87 % 22U
193 194 195
o) PhSH (1.01 Aq.) o Ph . o FPn
EtsN (7 Mol-%) s MCPBA@21Aaq) - SO, o
— —_— > — o —
PA=NC I o RT Ph—N CH,Cl,, 0°C-RT N
o 96 % 3 84 % 0
196 197 198
Schema 4.3 Darstellung der Sulfinatdonoren am Beispiel Phenylsulfonyl-substituierter Donoren!'?

Im Falle nicht kommerziell erhaltlicher Thiole wurde eine Prozedur von Kotake verwendet,
welche die entsprechenden Thioether ausgehend von Alkylhalogeniden liefert (Schema
4.4).0%

2. O
M~ 190 o Na,WO,2H,0H,0, o
-
)K/\SR */\SOZR
% 201 - 203 204 - 206
\\Na 75-95% 33-77%
Q2 1. Piperidin (1 A
. Piperidin (1 Aq.),
S
R 19 s N | EtyN(kat)
/
X =Cl. Br DMF CH5CN
185 200 S-R ) 0
32-96 % :
| NPh 196 o) "LCPBA 0
RS oder RO,S
Oxone
o NPh @ ——————— NPh
o] o]
207 -213 214- 220
71-86% 54.- 80 %
Schema 4.4 Darstellung der Sulfinatdonoren ausgehend von Alkylhalogeniden

Der Rest R des in der Katalyse freigesetzten Sulfinats stammt hierbei aus einem
Alkylhalogenid. Dieses wird in einem ersten Schritt als Alkylierungsmittel flr
Thiosaccharinnatriumsalz 199 verwendet, wobei die entsprechenden Thioether 200 gebildet
werden. In einer Eintopfsynthese werden aus diesen dann durch Piperidin die
entsprechenden Thiole in situ freigesetzt, welche dann mit dem Michael-Akzeptor 190 oder

196 in einer Thia-Michael-Reaktion abreagieren. Die so gebildeten Thioether 201-203 und
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207-213 werden dann im letzten Schritt wie bereits oben beschrieben zu den
Sulfinatdonoren 204-206 und 214-220 oxidiert. Mit dieser Methodik lasst sich eine Fille an
funktionellen Gruppen an die Sulfinatdonoren anbringen, wodurch die Limitierung auf

aromatische Sulfinate behoben werden kann.

4.2 p-Sulfonylbutanone als Sulfinatdonoren!'”

Um das Prinzip der in situ Sulfinat-Freisetzung-allylischen Sulfonierung zu testen, wurde
zuerst versucht, ausgehend von Sulfinatdonor 192 in verschiedenen Lésungsmitteln mittels

TBAFe 52 eine Sulfonierung eines tertiaren Allylcarbonats 50 zu erreichen (Tabelle 4.1).
Tabelle 4.1 Die salzfreie, Eisen-katalysierte, allylische Sulfonierung tertiarer Allylcarbonate

o)
)vsozph
192 (1 Aq.)

TBAFe 52 (5 Mol-%)
e} OiBu PPh3 49 (6 Mol-%)

SO,Ph
_ N
%\/ Lésungsmittel, 80 °C N " 50,Ph

50 138a 138b
Eintrag® Lésungsmittel 138a : 138b° Umsatz / %°
1 DMF/2-Methoxyethanol 3:1 91:9 29
2 THF 9 :4 29
3 MTBE 97:3 96
4 DMF 94:6 50
5 Acetonitril 95:5 39
6 Butanon 96:4 15
7 n-Hexan 97:3 27

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer Stickstoffatmosphare mit
Sulfinatdonor 192 (1 Ag.), TBAFe 52 (5 Mol-%) und PPh; 49 (6 Mol-%) im angegebenen
Lésungsmittel (0.5 ml) bei 80 °C durchgefiihrt und nach 24 h gestoppt. ® Bestimmt durch GC-
Integration des Rohgemischs. ¢ Bestimmt durch GC-Integration des Rohgemischs mit Dodecan

als internem Standard.
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Erfreulicherweise waren schon die ersten Experimente erfolgreich und zeigten eine
Sulfonierung mit guten Regioselektivitidten zugunsten des ipso-Substitutionsproduktes 138a.
In MTBE als Ldsungsmittel konnte sogar ein fast vollstandiger Umsatz nach 24 Stunden
erreicht werden. Nachdem die Durchfihrbarkeit dieses neuen Konzeptes bewiesen war,
sollte es auf sekundare Allylcarbonate Ubertragen werden, um zu sehen ob eine
Isomerisierung der gebildeten Sulfone nun unterbunden werden konnte (Tabelle 4.2). Auch
bei Carbonat 178 konnte ein guter Reaktionsumsatz erzielt werden, allerdings entstanden
auch hier trotz der neutralen Reaktionsbedingungen signifikante Mengen an Vinylsulfon 102c
(Tabelle 4.2, Eintrag 1). Diese Isomerisierung liel3 sich zwar durch einen Zusatz von Wasser
als Kosolvenz reduzieren, jedoch nicht komplett unterdriicken (Tabelle 4.2, Eintrag 2). Auch
die Verwendung von Alkoholen als Losungsmittel verringerte die Menge an Vinylsulfon 102c.
Die Menge an gebildetem Vinylsulfon 102¢ steigt jedoch mit fortschreitender Reaktionszeit

stetig an, wodurch sich auch diese Losungsmittel nicht besonders fiir die Reaktion eignen.

Tabelle 4.2 Die salzfreie, Eisen-katalysierte, allylische Sulfonierung sekundarer Allylcarbonate
)(L/\
SO,Ph
wan
j\ TBAFe 52 (5 Mol-%) SOPh
O~ “oiBu PPhy 49 (6 Mol-%) 102a (E)-102b
_ = SO,Ph
Lésungsmittel, 80 °C k/\
178 N-"50,Ph )ﬁ
(Z)-102b 102c

Umsatz/ %" 102a : (E)-102b : (2)-102b :

Eintrag® Losungsmittel .
(Zeit) 102c
1 MTBE (500 uL) 80 (3 d) 36:12:1:50
2 MTBE (500 pL) + H,O (10 pL) 54 (2 d) 75:7:1:18
3 BUOH (250 uL) 94 (17 h) 69:18:3:10
53 (17 h) 84:15:1:0
4 tBuOH (250 L)
93 (3d) 50:18:1:31

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer Stickstoffatmosphére mit Sulfinatdonor 192
(1 Aq.), TBAFe 52 (5 Mol-%) und PPh3z 49 (6 Mol-%) im angegebenen Ldsungsmittel bei 80 °C durchgefiihrt.
® Bestimmt durch GC-Integration des Rohgemischs mit Dodecan als internem Standard. ¢ Bestimmt durch GC-

Integration des Rohgemischs.
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4.2.1 Studien zur Isomerisierung von Allylsulfonen

Da unter den nun neutralen Reaktionsbedingungen trotz kontinuierlichem Verbrauch der
Alkoholatbase weiterhin eine Isomerisierung des sekundaren Allylsulfons beobachte wurde,
wurde an dieser Stelle untersucht, ob nicht ein anderer Reaktionsteilnehmer fir die
Isomerisierungsreaktion verantwortlich sein kdnnte. Prinzipiell kommen daflir nur der

Phosphinligand oder der nucleophile und mdglicherweise basische Eisenkatalysator infrage.

TBAFe 52 (5 Mol-%)

MTBE, 80 °C S02Ph
= A
SO,Ph
. — PPhg 49 (6 Mol-%), 102¢
MTBE, 80 °C
102a
AN
Schema 4.5 TBAFe 52-katalysierte Isomerisierung von Allylsulfonen

Das sekundare Allylsulfon 102a wird tatsachlich in Anwesenheit katalytischer Mengen an
TBAFe 52 unter den Reaktionsbedingungen der Sulfonierung in das Vinylsulfon 102c
Uberfuhrt, durch Triphenylphosphin 49 kann die Isomerisierung nicht erreicht werden
(Schema 4.5). Aufgrund seines Elektronenreichtums besitzt TBAFe 52 offenbar auch
basische Eigenschaften und kann dadurch zur Isomerisierung beitragen. Es ist bekannt,

[27]

dass Ruthenium-Hydridkomplexe solche Reaktionen katalysieren koénnen, eine

intermediare Bildung einer Eisen-Hydrid-Spezies konnte daher diskutiert werden.

Nachdem eine weitere Ursache fur die Isomerisierung des sekundaren Allylsulfons 102a
identifiziert wurde, sollte vor einer weiteren Reaktionsoptimierung untersucht werden,
inwieweit unterschiedlich substituierte Allylsulfone dieser Isomerisierung unterliegen (Tabelle
4.3).

Es zeigte sich, dass nur Allylsulfone mit monosubstituierter Doppelbindung dieser
Isomerisierung unterliegen. 102a wird schon bei 80 °C vollstandig in das entsprechende
Vinylsulfon 102c Uberfihrt (Tabelle 4.3, Eintrag 1). Allylsulfone mit trisubstituierter
Doppelbindung wie (E)-170b oder 221 unterliegen selbst bei Temperaturen von 120 °C
keiner Isomerisierung, offenbar liegt hier das Gleichgewicht vollstdndig auf Seiten der
Allylsulfone (Tabelle 4.3, Eintrage 2-5). Allylsulfone mit disubstituierter Doppelbindung
werden erst bei hdheren Temperaturen ab 100 °C in geringen Mengen isomerisiert, bei der
fur die allylische Substitution notwendigen Temperatur von 80 °C findet hingegen keine
Isomerisierung statt (Tabelle 4.3, Eintrdge 6-8). Dies unterstreicht ebenfalls die Tatsache,
dass in der allylischen Sulfonierung sekundarer Allylcarbonate stets nur die ipso-
Substitutionsprodukte isomerisiert werden, nicht aber die Regioisomere, welche eine

disubstituierte Doppelbindung besitzen.
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Tabelle 4.3 Versuche zur Isomerisierung von Allylsulfonen
R® SO,Ph TBAFe 52 (5 Mol-%) SO2Ph
R2T R ~ 7R
R?” "R3
Eintrag® Substrat Lésungsmittel T /°C Umsatz / %"
SO,Ph

1 . 102a MTBE 80 100
2 )\/\)\/\S%Ph (E)-170b MTBE 80 0
3 “ DMF 120 0
4 /K/\)\/LS oph 221 MTBE 80 0
5 “ 1,4-Dioxan 120 0

SO,Ph
6 M 222a THF 80 0
7 “ THF 100 6
8 “ THF 120 16

2 Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer Stickstoffatmosphére im angegebenen
Lésungsmittel (0.5 ml) durchgefiihrt. ® Bestimmt durch GC-Integration nach 24 h.

4.2.2 Erste Reaktionsoptimierung

Um die Problematik der Isomerisierung zunachst auszublenden und ein optimiertes Protokoll
zur Verwendung der Sulfinatdonoren zu entwickeln, wurde zunachst Carbonat 223 als
Substrat fur die Optimierung gewahlt, da die Reaktionsprodukte nicht der Isomerisierung

unterliegen.

Zunachst wurden verschiedene Liganden in der Reaktion getestet (Tabelle 4.4). Neben
einem N-heterocyclischen Carben 54 wurden verschiedene Bisoxazoline 224-226, (Di)Imin-
227-231 und Pyridinliganden 233-234 getestet. Wie erwartet trat in keinem Fall eine
Isomerisierung des Reaktionsproduktes 222a auf. Die Ausbeuten bei Verwendung der
Bisoxazolin- und Diimin-Liganden waren alle vergleichbar, eine deutliche Steigerung der
Ausbeute konnte jedoch durch die Verwendung von 2,2‘-Bipyridin 233 erreicht werden
(Tabelle 4.4, Eintrag 11). Pyridin 234 bewirkte diese Steigerung nicht, ein bidentater Ligand

schien hierbei Vorteile gegenuber einem monodentaten zu haben.
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Tabelle 4.4

Optimierung des Liganden

o)
o)
)J\(\sozph 192
O~ TOiBu (1Aq.)
Z TBAFe 52 (5 Mol-%),
Ligand (5 Mol-%)
223 80 °C, MTBE, 16 h
Eintrag® Ligand Ausbeute / %°
[ \a@ 9 g
1° Mes’NVN‘MeS PFe 31
oj)g/o
\
2 }‘\1 N\? 224 38
Ph “—Ph
OY@O
3 i h}J 225 33
_/
o o
4 >[ < j< 226 24
N N
7N\
S Mes—N/ N—Mes 221 29
6 7\ 228 23
Mes—N N—Mes
Ph  Ph
7 4 229 23
Mes—N N—-Mes
8 N H 230 26
Mes”™ > “Mes
/7 N\
9 N ,@ 231 29
— o)
7\
10 WN]”'K 232 37
11 ! Y ) 23 47

—N N
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12 O 234 17
_

a

Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-Maf3stab unter einer
Stickstoffatmosphére mit Sulfinatdonor 192 (1 Ag.), TBAFe 52 (5 Mol-%) und
Ligand (5 Mol-%) in MTBE (0.5 ml) bei 80 °C durchgefiihrt. ° Bestimmt durch
GC-Integration des Rohgemischs mit Dodecan als internem Standard. ° Carben
wurde durch KOfAm bei 80 °C aus dem Salz freigesetzt.

Aufgrund dieses Ergebnisses wurde eine Optimierung des Losungsmittels mit Bipyridin 233
als Ligand durchgeflihrt (Tabelle 4.5).

Tabelle 4.5

Optimierung des Lésungsmittels

o)
o}

O)kOiBu )msozph - SOzPh

F TBAFe 52 (5 Mol-%), 7

293 gbzo-g:p;yggm 233 (5 Mol-%) 2992

Eintrag® Lésungsmittel Ausbeute / %"

1 MTBE 47
2 THF 22
3 DME 71
4 1,4-Dioxan 50
5 Toluol 36
6 DMF 4
7 CH,CN 34
8 2-Methoxyethanol 51
9 tert-Butanol 83

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer
Stickstoffatmosphare mit Sulfinatdonor 192 (1 Ag.), TBAFe 52 (5 Mol-%)
und 2,2‘-Bipyridin 233 (5 Mol-%) im angegebenen Lésungsmittel (0.5 ml)
bei 80 °C durchgefiihrt. °
Rohgemischs mit Dodecan als internem Standard.

Bestimmt durch GC-Integration des



74 Theoretischer Teil

Durch die Verwendung von tert-Butanol als Losungsmittel konnte die Ausbeute im Vergleich
zum vorher verwendeten MTBE fast verdoppelt werden (Tabelle 4.5, Eintrdge 1, 9). Als
optimierte Reaktionsbedingungen ergaben sich also 5 Mol-% 2,2‘-Bipyridin 233 als Ligand

und tert-Butanol als Losungsmittel.

4.2.3 Anwendungsbreite

Mit diesem isomerisierungsfreien System wurde nun die Anwendungsbreite bezliglich
funktionalisierter Sulfinatdonoren untersucht. Diese wurden mit tertidren Allylcarbonaten

unter den optimierten Reaktionsbedingungen umgesetzt (Tabelle 4.6).
Tabelle 4.6 Anwendungsbreite des TBAFe 52/2,2‘-Bipyridin 233-Protokolls

O

0 )
1 Aq.
Py )J\/\SOZR (1Aq.) So.R

0~ “oiBu N J\/\
_
N TBAFe 52 (5 Mol-%), R'%\/ T RTNA"50,R

2,2'-Bipyridin 233 (5 Mol-%)
80 °C, tBuOH a b

RI

Eintrag® Carbonat R Sulfinatdonor R Produkt (a: b)°  Ausbeute / %°
1 Me 50 CH,Ph 235 237 (93:7) 24
2 Me 50 nCieHz3 236 238 (92:8) 81

o

3 Me 50 239 (94 : 6) 35
204

4 Me 50 208 240 (96 : 4) 18

5 N, 206 241 (93 : 7) 6

BOMO 162

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer Stickstoffatmosphare mit Sulfinatdonor
(1 Ag.), TBAFe 52 (5 Mol-%) und 2,2‘-Bipyridin 233 (5 Mol-%) in tert-Butanol (0.5 ml) bei 80 °C durchgefiihrt.

® Bestimmt durch 'H NMR-Integration des Rohgemischs. ° Isolierte Ausbeuten.

Schon bei einem Wechsel von einem Phenylrest des Sulfinatdonors 192, welcher gute
Ausbeuten lieferte, zu einem Benzylrest im Donor 235 machte sich eine deutliche Abnahme

der Ausbeute bemerkbar (Tabelle 4.6, Eintrag 1). Lange aliphatische Reste hingegen kénnen
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sehr gut Ubertragen werden (Tabelle 4.6, Eintrag 2). Jedoch trat auch bei weiteren
funktionalisierten Resten eine Abnahme der Ausbeuten auf (Tabelle 4.6, Eintrage 3-5). Das
Prinzip der Ubertragung funktionalisierter Reste mittels Sulfinatdonoren konnte zwar
bestatigt werden, allerdings erschien das erarbeitete Protokoll hierfir nicht sonderlich

praktikabel. Eine erneute Optimierung des Systems war daher unumganglich.

4.2.4 Zweite Reaktionsoptimierung'?

Fir die zweite Reaktionsoptimierung wurde nun weniger die Ubertragbarkeit
funktionalisierter Sulfonylreste, sondern die Suche nach einem System bei dem sich die
Allyl-Vinyl-lsomerisierung unterbinden lasst, in den Fokus gertickt. Als Startbedingungen
wurden daher die Bedingungen aus Kap. 4.2 gewahlt, d.h. ein Phosphin-Ligand und iso-

Butanol als Lésungsmittel, da sich hiermit die Isomerisierung teilweise reduzieren liel3.

Zu Beginn dieser Optimierung wurde ein ausflihrliches Ligandenscreening durchgeflihrt
(Tabelle 4.7).

Tabelle 4.7 Ligandenscreening: P-Liganden

0
)J\Asozph
192 (1 Aq.) SOzPh «
i TBAFe 52 (5 Mol-%) = <" s0,Ph
O~ SojBu P-Ligand (6 Mol-%) 102a (E)-102b
Z BuOH, 80°C, 14 h v S0-Ph
178 " 50,Ph )ﬁ
(2)-102b 102¢
102a : -102b : (2)-102b :
Eintrag® P-Ligand ) ) @ Ausbeute / %°
102¢c
R
ISHD!
R R
1 49 (R = H) 69:18:3:10 77
2 139 (R = CHa) 69:16:3: 12 80

3 140 (R =OCHs,) 54:17:4:24 88
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10

11

141 (R =CI)

L, v
O/ N 242
)\

e

o/
243

N

‘=0
(R

N H
244

38:13:2:47

52:12:2:34

52:16:2:29

72:16:4:9

75:13:2:10

<10

84

<10

79

Spuren

61

35

40

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer Stickstoffatmosphare mit Sulfinatdonor 192
(1 Aq.), TBAFe 52 (5 Mol-%) und dem angegebenen Liganden (6 Mol-%) in iso-Butanol bei 80 °C durchgefiihrt

und wurden nach 14 h gestoppt. ® Bestimmt durch GC-Integration des Rohgemischs. ¢ Bestimmt durch GC-

Integration des Rohgemischs mit Dodecan als internem Standard.

Wie bereits bei der salzhaltigen Sulfonierung (vgl. Kap. 3) zeigte auch hier Tris(para-

methoxyphenyl)phosphin 140 das beste Ergebnis (Tabelle 4.7, Eintrag 3). Die gute Ausbeute

geht allerdings auf Kosten einer im Vergleich zu Triphenylphosphin 49 erhdhten

Isomerisierungsrate. Generell lasst sich an Tabelle 4.7 erkennen, das elektronenreichere

Phosphine zu einer erhdhten Isomerisierungsrate fihren (Tabelle 4.7, Eintréage 3, 5, 7). Eine
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erhohte Elektronendichte des Phosphinliganden wirde bei Koordination an das Eisen-
Zentrum dessen Nucleophilie und mdglicherweise auch dessen Basizitat erhéhen, woraus
sich die verstarkte Isomerisierungsrate erklaren wirde. Da mit keinem der getesteten
P-Liganden eine Unterdriickung der Isomerisierung bei gleichzeitig guten Ausbeuten erlangt
werden konnte, wurden als weitere Ligandenklasse N-heterocyclische Carbene getestet
(Tabelle 4.8). Diese sind starkere o-Donoren als Phosphine und koénnten so zu einer
weiteren Reaktionsbeschleunigung flihren. Um ungewtlinschte Nebenreaktionen zwischen
einem protischen Lésungsmittel und den Liganden zu unterdriicken, wurde als Lésungsmittel
hierbei das aprotische MTBE gewahlt, welches sich schon in der allylischen Alkylierung mit

NHCs als passendes Lésungsmittel gezeigt hatte.!”*°!

Tabelle 4.8 Ligandenscreening: Carben-Liganden
o)
)vsozph
192 (1 Aq.) $02Ph «
i TBAFe 52 (5 Mol-%) = ~"80,Ph
0~ “oijBu NHC-Ligand (5 Mol-%) 102a (E)-102b
= MTBE, 80 °C, 14 h v SO2Ph
178 " 50,Ph )ﬁ
(2)-102b 102c
Eintrag® Carben-Ligand 102a : (E)-102b : (2)-102b : 102c®  Ausbeute / %'
ol"
N o
1° @[\> BF, 44:41:3:13 65
N
ph 28
o @
N
c Y 003
2 \ N 62:20:3:15 6
©0
245
® Mes
N Q
3b Iy PFs 44:53:3:n.b. 35
N

Mes 246
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[\®
R’N\yg‘R
PFs
4° 247 (R = iPr) 71:22:3:5 26
5° R=§—@0Me 248 86:11:1:2 16
6° R= 54 4:53:6:37 99
Mes
N
[ >—CCly
7 N 81:14:2:3 98
249
Mes
(SIMes-CCls)

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer Stickstoffatmosphare mit Sulfinatdonor 192
(1 Aq.), TBAFe 52 (5 Mol-%) und dem angegebenen Liganden (5 Mol-%) in MTBE bei 80 °C durchgefiihrt und
wurden nach 14 h gestoppt. b Liganden wurden aus ihren BF4- oder PFg-Salzen mit KOtAm in MTBE bei 80 °C
freigesetzt. © Ligand aus dem neutralen Vorlaufer mit KOtAm in MTBE bei 80 °C freigesetzt. ¢ Ligand thermisch
in einer Mikrowellenapparatur aus dem Chloroform-Addukt freigesetzt (MTBE, 80 °C, 30 min). ¢ Bestimmt
durch GC-Integration des Rohgemischs. " Bestimmt durch GC-Integration des Rohgemischs mit Dodecan als

internem Standard.

Die meisten der getesteten NHC-Liganden zeigten gegeniber den P-Liganden keine
Verbesserung. Zumeist waren sowohl Ausbeuten als auch Regioselektivitdten sogar
schlechter. Eine Ausnahme stellte allerdings der Mesityl-substituierte gesattigte NHC-Ligand
SIMes (1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolin-2-yliden) dar, welcher vor der Reaktion
durch Alkoholatbase aus dem entsprechenden PFs-Salz 54 freigesetzt worden war. Mit
diesem Ligand lie3 sich eine deutliche Reaktionsbeschleunigung erreichen (Tabelle 4.8,
Eintrag 6). Allerdings induzierte dieser Ligand fast keine Regioselektivitat, zusatzlich wurde
fast das gesamte erhaltene ipso-Allylsulfon 102a zum Vinylsulfon 102¢ isomerisiert. Um eine
eventuelle Isomerisierung durch die fur die Ligandfreisetzung zugesetzte Base
auszuschlieen, wurde der SIMes-Ligand in einem weiteren Versuch nicht aus dem PF;s-Salz
54 durch Base, sondern aus dem Chloroform-Addukt 249 (SIMes-CCl;)!"?® thermisch in einer
Mikrowellenapparatur freigesetzt. Uberraschenderweise wurde eine komplett andere
Regioselektivitdt beobachtet. Die Reaktion verlief mit fast quantitativer Ausbeute zugunsten
des ipso-Substitutionsproduktes 102a. Eine Isomerisierung des sekundaren Allylsulfons

102a wurde hierbei fast vollstandig unterdrickt. Durch diese sehr verschiedenen Ergebnisse
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der unterschiedlich freigesetzten SIMes-Liganden ist es nicht auszuschlief’en, dass
verschiedene Mechanismen bzw. aktive Katalysatorspezies in der Reaktion vorliegen. Eine
bloRe Anwesenheit von Base oder Chloroform in der Reaktionsldsung sollte keinen so

drastischen Einfluss auf die Regioselektivitat besitzen.

An diesem Punkt wurde der Einfluss des Sulfinatdonors untersucht. Dazu wurden die drei in
Schema 4.3 gezeigten Phenyl-substituierten Sulfinatdonoren in der Sulfonierung mit TBAFe
52/SIMes-CCl; 249 eingesetzt und verglichen (Tabelle 4.9).

Tabelle 4.9 Einfluss des Sulfinatdonors
Sulfinatdonor (1 Ag.) SOzPh S
© TBAFe 52 (5 Mol-%) = ~X">50,Ph
0~ “oigy SIMesCCly 249 (5 Mok%) 102a (E)-102b
SO,Ph
= MTBE, 80 °C, 6 h v 2
178 " 50,Ph )ﬁ
(2)-102b 102¢

Eintrag® Sulfinatdonor 102a : (E)-102b : (2)-102b : 102c® Ausbeute / %°

(0]
1 )J\/\sozph 81:14:2:3 96
192
(@]
PhO,S
2 N 89:5:3:3 100
(0]

198

PhOZS COzIBU

3 CO,iBu 91:5:1:3 17
195

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer Stickstoffatmosphére mit dem
angegebenen Sulfinatdonor (1 Ag.), TBAFe 52 (5 Mol-%) und SIMes (5 Mol-%, SIMes aus
SIMes-CCl3z 249 thermisch in einer Mikrowellenapparatur freigesetzt) in MTBE bei 80 °C durchgefiihrt
und wurden nach 6 h gestoppt. ® Bestimmt durch GC-Integration des Rohgemischs. ¢ Bestimmt durch

GC-Integration des Rohgemischs mit Dodecan als internem Standard.

a-Sulfonylsuccinimid 198 zeigte sich als den anderen beiden Sulfinatdonoren Uberlegen.
Sowohl in der Regioselektivitat als auch im Umsatz lieferte es die besseren Ergebnisse. Eine

Doppelbindungsisomerisierung wurde bei allen Sulfinatdonoren fast komplett unterdrtckt.
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4.3 o-Sulfonylsuccinimide als Sulfinatdonoren!'?

Nachdem sich a-Sulfonylsuccinimide als die besten Sulfinatdonoren herausgestellt hatten,

wurden noch weitere Reaktionsparameter optimiert.

4.3.1 Reaktionsoptimierung

a-Sulfonylsuccinimide sind in unpolaren Losungsmitteln nur sehr schwer I6slich. Deswegen
wurde flr eine weitere Optimierung des Systems das im Vergleich zu MTBE polarere
1,2-Dimethoxyethan gewahlt. Um zu testen, ob sich hier erneut wie bei den
Methylvinylketon-Addukten eine Limitierung bezlglich aliphatischer Sulfonylreste ergeben
wurde, wurde flir die Optimierung der Benzyl-substituierte Sulfinatdonor 250 und das tertiare

Carbonat 50 ausgewahlt.

Zuerst wurde versucht, die Katalysatorladung zu reduzieren (Tabelle 4.10).
Tabelle 4.10 Einfluss der Katalysatorladung

O, O

Ph\/s
o NPh )
)L 250 (1 Aq.) SO,Bn

0" > 0iBu 0 )\A
N * N 50,80

Z TBAFe 52 (x Mol-%)
50 SIMes+CCl; 249 (x Mol-%) 237a 237b
DME, 80 °C, 15 h

Eintrag? TBAFe 52/Mol-%  SIMes-CCl;249 / Mol-%  237a:237b° Umsatz / %°

1 5 5 95:5 100
2 2.5 2.5 95:5 39
3 1 1 n. b. 0
4 0 5 n. b. 0

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer Stickstoffatmosphare mit Sulfinatdonor 250
(1 Aq.), TBAFe 52 und SIMes (SIMes aus SIMes-CCl; 249 thermisch in einer Mikrowellenapparatur freigesetzt) in
DME bei 80 °C durchgeflihrt und wurden nach 15 h gestoppt. ® Bestimmt durch GC-Integration des Rohgemischs.
¢ Bestimmt durch GC-Integration des Rohgemischs mit Dodecan als internem Standard.

Eine Reduktion der Katalysatorladung hatte stets auch eine Reduktion des Umsatzes zur
Folge, ohne Katalysator und schon bei einer Ladung von 1 Mol-% lief die Reaktion nicht

mehr ab. 5 Mol-% Katalysator sind also essentiell flr die Reaktion.
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Daher wurde als nachstes versucht, die Reaktionstemperatur zu verringern (Tabelle 4.11).
Dabei stellte sich heraus, dass die Temperatur bis auf einen Wert von 40 °C reduziert
werden kann, ohne dass mit Umsatzeinbul3en gerechnet werden muss. Bei Raumtemperatur
findet ebenfalls noch eine Reaktion statt, allerdings ist bei dieser Temperatur die Léslichkeit

des Sulfinatdonors so gering, dass kein voller Umsatz mehr beobachtet wird.

Tabelle 4.11 Einfluss der Temperatur
O, O
Ph\/s
o NPh

250 (1 Aq.) SO.B
o oimy 0 N 2 )v
o e

~  TBAFe 52 (5 Mol-%)
50 SIMes-CCls 249 (5 Mol-%) 237a 237b
DME, 15 h
Eintrag® T/°C 237a:237b°  Umsatz / %°

1 80 95: 5 100
2 60 95: 5 100
3 40 95:5 100
4 25 n. b. 32

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer Stickstoffatmosphére
mit Sulfinatdonor 250 (1 Aq.), TBAFe 52 (5 Mol-%) und SIMes (5 Mol-%, SIMes aus
SIMes-CClz 249 thermisch in einer Mikrowellenapparatur freigesetzt) in DME
durchgefiihrt und wurden nach 15 h gestoppt. ® Bestimmt durch GC-Integration des
Rohgemischs. ° Bestimmt durch GC-Integration des Rohgemischs mit Dodecan als

internem Standard.

Als letzter Parameter wurde noch der Einfluss des Lésungsmittels untersucht. Hierzu wurden

verschiedene polare Lésungsmittel getestet (Tabelle 4.12).



82 Theoretischer Teil

Tabelle 4.12 Einfluss des Losungsmittels

0, O

Ph\/s
o NPh )
BS 250 (1 Aq.) SO,Bn

0~ NoiBu o) /kﬁ
> N * 50,80

Z TBAFe 52 (5 Mol-%)
50 SIMes:CCl; 249 (5 Mol-%) 237a 237b
40°C,7h
Eintrag® Lésungsmittel 237a:237b° Umsatz / %°

1 1,2-Dimethoxyethan 95:5 43

2 2-Methoxyethanol 94:6 70

3 1,4-Dioxan 96 : 4 44

4 THF 86 : 14 50

5 DMF n. b. 1

6 Acetonitril 84 :16 58

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer Stickstoffatmosphére
mit Sulfinatdonor 250 (1 Ag.), TBAFe 52 (5 Mol-%) und SIMes (5 Mol-%, SIMes aus
SIMes-CClz 249 thermisch in einer Mikrowellenapparatur freigesetzt) bei 40 °C
durchgefiihrt und wurden nach 7 h gestoppt. ° Bestimmt durch GC-Integration des
Rohgemischs. ¢ Bestimmt durch GC-Integration des Rohgemischs mit Dodecan als
internem Standard.

Alle Lésungsmittel mit Ausnahme von DMF zeigten gute Umséatze schon nach 7 Stunden.
Der beste Umsatz wurde dabei in 2-Methoxyethanol erreicht. Dies ist nicht Gberraschend, da
dieses LOsungsmittel das polarste der getesteten ist. Dadurch kann der Sulfinatdonor am
besten gelést und die Reaktion beschleunigt werden. Zudem wird das in situ gebildete
Sulfinat durch dieses Losungsmittel am besten solvatisiert. Derselbe Effekt zeigte sich
bereits bei der salzhaltigen allylischen Sulfonierung (vgl. Kap. 3.3.1). Zuletzt wurden diese
optimierten Bedingungen auch erneut auf einem sekundaren Allylcarbonat getestet (Schema
4.6). Auch hier lie sich neben einer guten Ausbeute eine gute Regioselektivitat zugunsten
des ipso-Substitutionsproduktes 102a erzielen. Eine Isomerisierung der Doppelbindung

konnte bei dieser Temperatur komplett unterdriickt werden.
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o)
PhO,S
NPh
198
(1Aq) O
i TBAFe 52 (5 Mol-%)
0~ N0iBu SIMes:CCl; 249 (5 Mol-%) SO,Ph SO,Ph A)
= = * ~_ 1 PhO,S
Z 2-Methoxyethanol, 40 °C
178 81 % 102a (E)-102b (2)-102b
89 . 10 : 1
Schema 4.6 Regioselektive, isomerisierungsfreie allylische Sulfonierung (isolierte Ausbeute, Selektivitat

mittels GC-Integration bestimmt)

Als optimierte Reaktionsbedingungen ergaben sich somit eine Katalysator- und

Ligandenladung von 5 Mol-% in 2-Methoxyethanol bei 40 °C.

4.3.2 Anwendungsbreite

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen in Hdnden wurde nun die Anwendungsbreite der
Reaktion untersucht. Zuerst wurden verschieden substituierte Sulfinatdonoren dargestellt
und den Reaktionsbedingungen in Gegenwart von Allylcarbonat 50 unterworfen (Tabelle
4.13). Das Konzept die Sulfinat-Nucleophile in situ zu erzeugen erwies sich mit diesem
Protokoll als breit anwendbar. Eine Reihe von aromatischen und aliphatischen Sulfinaten
konnte in guten bis ausgezeichneten Ausbeuten und Regioselektivitaten allyliert werden. Die
Methode weist dabei eine hohe funktionelle Gruppentoleranz auf. So werden Ester, Ether
und auch gespannte Carbocyclen toleriert (Tabelle 4.13, Eintrage 7-9). Eine Isomerisierung
von Doppelbindungen findet auch in dem Rest welcher aus dem Sulfinat stammt nicht statt
(Tabelle 4.13, Eintrag 6).
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Tabelle 4.13 Anwendungsbreite |: Sulfinatdonor-Spektrum

0]

0" "OiBu
= 50

o, O TBAFe 52 (5 Mol-%) R R
R-S \pp  SMesCCls 249 (5Mol-%) 087 Ozi)\
2-Methoxyethanol, 40 °C N * =
o)

a b

Eintrag® R Sulfinatdonor Produkt (a: b)®  Ausbeute / %°
237
1 \(\© 250 87
(94 : 6)
) -
2 O 214 83

(96 : 4)
3 (CHa)1sCH 251 238 71
2)15UH3 (92 : 8)
252
4 215 86
(97 : 3)
253
5 S 216 81
(98 : 2)

= 254
6 \A/\© 217 81
(94 - 6)
240
7 218 84
v (92 : 8)

o) 255
219 54
OtBu (94 :6)

o 256
o X /\© 220 54
(94 : 6)
@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer Stickstoffatmosphare mit

Allylcarbonat (1 Aq.), TBAFe 52 (5 Mol-%) und SIMes (5 Mol-%, SIMes aus SIMes-CCl; 249

thermisch in einer Mikrowellenapparatur freigesetzt) bei 40 °C in 2-Methoxyethanol (0.5 ml)

durchgefihrt. ® Bestimmt durch GC- oder 'H NMR-Integration des Rohprodukts. © Isolierte Ausbeute.
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Da heteroaromatische Sulfone wertvolle Synthesebausteine fir die Julia-Kocienski-
Olefinierung darstellen, wurde an dieser Stelle ebenfalls versucht, ein heteroaromatisches
Sulfinat mittels eines Sulfinatdonors zu Ubertragen (Schema 4.7). Ein Problem friherer
Sulfonierungen ausgehend von heteroaromatischen Sulfinatsalzen war stets die komplette
Isomerisierung des heteroaromatischen Allylsulfons zum entsprechenden Vinylsulfon, da das
Produkt an sich wohl basisch genug ist, um eine Isomerisierung zu katalysieren.!"" Mit den
optimierten Reaktionsbedingungen gelang es nun erstmalig, ein heteroaromatisches Sulfinat
ohne jegliche Isomerisierung zu Ubertragen. Allerdings wurde das Allylsulfon 114 nur in einer
mafigen Ausbeute mit ebenso maRiger Regioselektivitdt erhalten. Eine Zersetzung des

Katalysators ist aufgrund des basischen Stickstoffatoms im Pyridinring nicht auszuschlief3en.

N\
U
257 (1 Aqg.)

0] TBAFe 52 (5 Mol-%) /(j Q

SIMes*CCl3 249 (5 Mol-%) O

0" "OiBu -~
% 2-Methoxyethanol, 40 °C
178 35 % 114a 114b
75 : 25
Schema 4.7 Darstellung heteroaromatischer Sulfone

Im zweiten Teil der Untersuchungen zur Anwendungsbreite wurde die Sulfonierung
verschiedener sekundarer Allylcarbonate untersucht. Hierbei stand nicht nur der
regioselektive Verlauf der Reaktion im Fokus, sondern auch eine eventuelle

Doppelbindungsisomerisierung (Tabelle 4.14).

Verschiedene sekundare Allylcarbonate konnten in moderaten bis sehr guten Ausbeuten und
Regioselektivitaten sulfoniert werden. Die in dieser Studie beobachteten Regioselektivitaten
deuten klar in Richtung eines n-Allyl-Mechanismus."”! Die Menge an sterisch weniger
gehindertem Produkt steigt mit der GréRe des Substituenten R' (Tabelle 4.14, Eintrage 1, 2,
5, 6). Eine weitere Ursache flr eine Verringerung bis zu einer Umkehr der Regioselektivitat
ist die bevorzugte Bildung desjenigen Regioisomers, bei welchem die Doppelbindung in
Konjugation zu anderen ungesattigten Substituenten steht (Tabelle 4.14, Eintrage 3, 4, 7-10).
Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit jenen aus der allylischen Alkylierung bei

Verwendung von SIMes als Ligand.""*®
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Tabelle 4.14 Anwendungsbreite II: Carbonat-Spektrum

0o, O
Bn/s\\:f<
NPh
5 250 Y
P TBAFe 52 (5 Mol-%) 0.5-B" OZS/B“
O” "OiBu SIMes'CCl; 249 (5 Mol-%) 2 +
R1J\/\R3 2-Methoxyethanol, 40 °C R1)\/\R3 R1Y\R3
R2 R2 R
a b
Eintrag® R’ R? R® Produkt (a : b)° Ausbeute / %°

1 CHs H H 178 266 (91:9) 86
2 (CH,)sCHj H H 258 267 (79 : 21) 81
3 Ph H H 259 268 (59 : 41) 23
4 CO,CH; H H 260 269 (9:91) 42
5 CH(CHj3), H H 261 270 (50 : 50) 30
6 CH,OCH,Ph H H 262 271 (61 : 39) 62
7 CHs H Ph 263 272 (81:19) 83
8 Ph H CH; 264 272 (19 : 81) 39
9 H H Ph 77 268 (77 : 23) 44
10 Ph CO,C(CHs)s H 265 273 (1:99) 52
11 Me H Me 223 274 (-) 88

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab unter einer Stickstoffatmosphare mit Sulfinatdonor 250
(1 Aq.), TBAFe 52 (5 Mol-%) und SIMes (5 Mol-%, SIMes aus SIMes-CCl; 249 thermisch in einer
Mikrowellenapparatur freigesetzt) bei 40 °C in 2-Methoxyethanol durchgefiihrt. ° Bestimmt durch GC- oder
H NMR-Integration des Rohprodukts. © Isolierte Ausbeute.

Eine Isomerisierung der Doppelbindung wurde in keinem Fall beobachtet. Zusatzlich scheint
die Reaktivitit des Allylcarbonats von der elektronischen Natur des Substituenten R®
abzuhangen. Wahrend +l|-Substituenten wie Alkylgruppen die Reaktion zu verlangsamen
scheinen, wird die Reaktivitat durch die Anwesenheit elektronenziehender Substituenten wie

Arylgruppen erhalten bzw. beschleunigt (Tabelle 4.14, Eintréage 7, 8).
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Neben der Regioselektivitat wurde zudem der stereochemische Verlauf der Reaktion
untersucht. Dazu wurde das enantiomerenangereicherte (R)-Linalylcarbonat (R)-161 unter

den optimierten Reaktionsbedingungen sulfoniert (Schema 4.8).
o}
PhO,S
NPh
198 (1 Aq.
o (1Aq )Q
TBAFe 52 (5 Mol-%)

o /‘fx SIMesCCls 249 (5 Mol-%) SO,Ph SO,Ph
\/ = ~ /\)\ * )\/\)\/I
\)\ 2-Methoxyethanol, 40 °C \/l\/ = X X

(R)-161 88 % (R)-170a 92 : 8 170b
er.:97:3 er.:9:4
Schema 4.8 Stereochemischer Verlauf der allylischen Sulfonierung (isolierte Ausbeute, e.r. mittels chiraler

HPLC bestimmt)

Produkt 170 wurde in sehr guter Ausbeute mit hoher Praferenz fir das ipso-
Substitutionsprodukt 170a erhalten. Dieses wurde in hoher Enantiomerenreinheit erhalten,
was wie im Falle der salzhaltigen Eisen-katalysierten allylischen Sulfonierung (vgl. Kap. 3.5)
auf einen S\2'-Angriff des Katalysators am Allylcarbonat unter Inversion der Konfiguration
und Ausbildung eines Allyl-Eisen-Komplexes hindeutet. Das Nucleophil substituiert dann
erneut unter einem Sy2‘-Angriff mit Inversion am Komplex das Eisenzentrum. Dies ergibt

insgesamt eine Retention des Stereozentrums in der Substitution.

4.3.3 Studien zur Riickgewinnung des Maleimid-Tragermolekiils

Bei der allylischen Sulfonierung mittels Sulfinatdonoren wird nur ein Teil des Donors, namlich
der Sulfonylrest, in das Produktmolekul eingebaut. Der zweite Teil, das Tragermolekdil, bleibt
ungenutzt zurlick. Da es unter 6konomischen und 6kologischen Gesichtspunkten wichtig ist,
in chemischen Reaktionen moglichst wenig Abfall zu produzieren, ware es interessant eine
Ruckgewinnung und Wiederverwertung des Tragermolekuls zu untersuchen. Im Falle eines
a-Sulfonylsuccinimids als Donor ist das Tragermolekul ein Maleimid. Dieses kodnnte
einerseits Uber eine Verknupfung am Stickstoffatom an einer festen Phase immobilisiert oder

durch Saulenchromatographie aus dem Reaktionsgemisch reisoliert werden.

4.3.3.1 Magnetische Nanopartikel

Magnetische Nanopartikel stellen ein neuartiges Mittel zur Immobilisierung eines

Katalysators oder Reagenzes an der festen Phase dar. Nach Beendigung der Reaktion
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kénnen die mit dem gewlinschten Molekuil beladenen Nanopartikel durch einfaches Anlegen
eines Magnetfeldes im Reaktionsgefa® zurickgehalten werden, wahrend die
Reaktionslosung abdekantiert wird. Verluste durch Filtrationen, wie sie flr
Festphasenreaktionen an z. B. Polymerklgelchen Ublich sind, kbnnen dadurch vermieden
werden. Zusatzlich lassen sich Reaktionen mit magnetischen Nanopartikeln rihren, da diese
eine hohe mechanische Stabilitdt aufweisen. Metallische Nanopartikel, welche mit einer
Graphen-Schicht versehen sind, weisen eine extrem hohe thermische und auch chemische
Stabilitat auf, was eine Oxidation des Metallkerns verhindert.'*® Kohlenstoff-beschichtete
Co-Nanopartikel sind neuerdings im  Kilogramm-Maf3stab durch reduzierende
Flammensynthese zuganglich.'"*” Diese Kohlenstoff-beschichteten Nanopartikel lassen sich
leicht funktionalisieren, sodass auch Amin-funktionalisierte Partikel zuganglich sind. An
dieser Amin-Funktionalisierung kdnnte es nun mdglich sein, ein Maleimid aufzubauen, was
mit einem Sulfonylrest beladen werden kénnte. Nach erfolgter Sulfonierung kénnte man das
getragerte Maleimid durch Anlegen eines Magnetfeldes zurlickgewinnen und neu beladen.

Hierdurch wiirde die Produktion von Abfall in der Reaktion minimiert werden.

Es wurde also versucht in einer dreistufigen Synthese einen Sulfinatdonor an einem Amin-
funktionalisierten Co/C-Nanopartikel 275 anzubringen (Schema 4.9). Der Nanopartikel 275
wurde zuerst mit Maleinsaureanhydrid 276 umgesetzt und anschlieRend in Acetanhydrid
zum Maleimid 277 cyclisiert. Durch anschlieBende Thia-Michael-Addition von
Benzylmercaptan und Oxidation des Thioethers zum Sulfon sollte der getragerte
Sulfinatdonor 279 erhalten werden. Ein gravierendes Problem in der Synthese des
getragerten Donors 279 ist die eingeschrankte Moglichkeit der Analytik. Als einzige Methode
stand hierbei die ATR-IR-Spektroskopie zur Verfigung. Trotz der Verwendung grofer
Uberschiisse an Reagenzien konnte nicht sicher festgestellt werden, ob und wenn ja in
welchem Umfang eine Reaktion am Nanopartikel stattgefunden hatte. Bei der Thia-Michael-
Addition wurde nach Reaktionsende zudem Dithiol in der Reaktionslésung identifiziert, was
auf eine mogliche Oxidation des Thiols durch den Nanopartikel hinweisen kénnte. Das
Endprodukt der Synthese wurde letztlich in einer allylischen Sulfonierung eingesetzt, dabei
konnte allerdings kein Allylsulfon 237 erhalten werden, eine starke Blaugrinfarbung der
Reaktionsmischung deutete zudem auf eine zumindest partielle Zerstérung des

Nanopartikels hin.
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o)

T o Eyo
Eﬁ z .
‘NHZ 26y BaSH N S-gn _ mCPBA
2. Ac,0, NaOAc TEGN (kat), . T CH,Cly RT ‘
278 O

275 100 °C PhH, RT
BUO © xiii
iBUOH
/BuO %\ co,
[Fe]
so2
IBUO (0]
xii
280
(o}
SOz8n iBqu\o
[Fe] = katalytisch aktive Fe-Spezies F _
237a [Fel
viii 50
Schema 4.9 Synthese a-Sulfonylsuccinimid-funktionalisierter Nanopartikel und Prinzip der Riickgewinnung

4.3.3.2Isolierung des Maleimids aus der Reaktionsmischung

Nachdem eine Immobilisierung des Maleimids scheiterte, wurde versucht letzteres nach
Ende der Reaktion mittels einer Saulenchromatographie wieder zurlickzugewinnen. Bei einer
Reaktion in 2-Methoxyethanol wurde allerdings schon im Rohgemisch kein Maleimid mehr
detektiert, dies kénnte auf eine Alkoholyse des Maleimids unter Ringéffnung durch das
Losungsmittel oder die in situ generierte Alkoholat-Base und eventueller Polymerisation
zurlckzufuhren sein. Ein Wechsel des Lésungsmittelsystems zu 1,2-Dimethoxyethan lieferte
jedoch dasselbe Ergebnis und es konnte kein Maleimid reisoliert werden. Im Folgenden
wurde daher versucht, durch eine Variation der Abgangsgruppe des Allylcarbonats bzw. des
Substituenten am Stickstoffatom des Maleimids eine Zerstérung des Tragermolekuls zu
verhindern (Abb. 4.1). Leider konnte in allen Fallen kein Maleimid reisoliert werden, die
Zersetzungsreaktion des Maleimids scheint also unabhangig von der Abgangsgruppe oder

dem N-Substituenten zu sein.
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o (0] o
DT G |

o
O)J\OIBU OtBu O~ “OMe O “OPh [———»> kein Maleimid

_— N N N zuriickgewonnen

50 282 57 283
0] O O
BnO,S BnO,S BnO,S
N—Ph N-Bn N-Et [—_——_» kein Maleimid
zuriickgewonnen
0] O O
250 284 285
Abb. 4.1 Untersuchung des Einflusses der Abgangsgruppe und des N-Substituenten auf die Maleimid-
Zerstbrung

Um herauszufinden, was mit dem Maleimid unter den Reaktionsbedingungen passiert, wurde
N-Phenylmaleimid 196 in Gegenwart von einem Aquivalent iso-Butanol und TBAFe 52
geruhrt (Schema 4.10).

TBAFe 52 (5 Mol-%),

(0] SIMes-CCl3 249 (5 Mol-%),
iBUOH (1 Aq.)
| NPh »  weiBes Polymer ?
DME, 60 °C
(0]
196

Schema 4.10 Reaktion des Maleimids 196 unter den Katalysebedingungen

Nach Ende der Reaktion wurde die Reaktionsmischung Uber ein Kieselgelpad filtriert und
mittels NMR und GC-MS analysiert. Maleimid 196 war komplett verschwunden, es konnte
aber auch kein Reaktionsprodukt detektiert werden. Ein weil3er Feststoff blieb jedoch auf
dem Kieselgel zuriick. Es ist bekannt, dass Maleimide zur Polymerisation neigen,!®" daher
liegt die Vermutung nahe, dass ein Polymer entstanden ist. Leider gelang es nicht diesen

weillen Feststoff genauer zu identifizieren.

Festzuhalten bleibt, dass Maleimide zwar exzellente Tragermolekile fir Sulfinate darstellen,
diese aber momentan noch nicht wieder zurickgewonnen werden konnen, da sie unter den

Reaktionsbedingungen nicht stabil sind.
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4.4 Die Eisen-katalysierte Aldolkondensation

Bei der in Kapitel 4.2 beschriebenen salzfreien allylischen Sulfonierung mittels B-Sulfonyl-
butanonen als Sulfinatdonoren wurde versucht in situ eine Sulfonierungs-1,2-
Additionssequenz eines Allylcarbonats und Benzaldehyd durchzuflihren (Schema 4.11).
Dabei sollte das gebildete sekundare Allylsulfon 102a durch die aus der Abgangsgruppe
generierte Base in Nachbarschaft zum Schwefel deprotoniert werden und sich an
Benzaldehyd 39 zu Produkt 286 addieren. Dies gelang nicht, jedoch wurde neben Sulfon 102
noch wenig an Aldolkondensationsprodukt 287 isoliert, welches aus dem in situ erzeugten
Methylvinylketon 190 und Benzaldehyd 39 durch Aldolkondensation entsteht.

O I
)J\/\ 192 (1 Aq.)
SO,Ph SO,Ph

o)
Py TBAFe 52 (5 Mol-%), PPhs 49 (6 Mol-%) Z

0" "OiBu HO
O

)\/
178 @H , MTBE, 80 °C
286

39 (1.2 Aq.)

O

SO,Ph A =
)\/ *
wenig

+ Isomere 287
102

Schema 4.11 Versuch einer Sulfonierungs-1,2-Additionssequenz

Es wurde nun untersucht, ob dieses Produkt 287 durch eine basenkatalysierte oder eventuell
auch durch eine TBAFe 52-katalysierte Aldolkondensation erhalten wird (Schema 4.12).
Tatsachlich wurde bei Reaktion zwischen Methylvinylketon 190 und Benzaldehyd 39 in

Gegenwart von katalytischen Mengen TBAFe 52 eine geringe Menge an 287 erhalten.

(o) TBAFe 52 (5 Mol-%) (0]
(o] Ny MTBE, 80 °C R g _
)v +
190 39 9% 287

Schema 4.12 Eisen-katalysierte Aldolkondensation
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4.4.1 Reaktionsoptimierung

Im Folgenden wurde versucht, diese Nebenreaktion zu optimieren. Dazu wurde ein System

aus Benzaldehyd 39 und Acetophenon 288 ausgewahlt, welches zu Chalkon 289 reagiert.
Tabelle 4.15 Optimierung der Eisen-katalysierten Aldolkondensation

O @] O

TBAFe 52 (x Mol-%)
saRNea O
288 39 289
Eintrag® L&sungsmittel TBAFe 52 Additiv T/°C® t/h Ausbedte

/ Mol-% ! %°
1 MTBE 5 - 80 22 15
2 Toluol 5 - 80 22 34
3 Toluol 5 - MW, 80 0.5 0
4 Toluol 5 - MW, 120 0.5 24
5 DMF 5 - MW, 120 0.5 20
6 THF 5 - MW, 120 0.5 7
7 MTBE 5 - MW, 120 0.5 19
8 Ethanol 5 - MW, 120 0.5 Spuren
9 Cyclohexan 5 - MW, 120 0.5 68
10 Cyclohexan 10 - MW, 120 0.5 71
11 Cyclohexan 10 - MW, 120 1 79
12 Cyclohexan - - MW, 120 0.5 0
13 Cyclohexan 10 Vinylacetat (1 Ag.) MW, 120 1 87°
14 Cyclohexan 10 Vinylacetat (1 Ag.) MW, 100 0.5 8
15 Cyclohexan 10 - 120 0.5 37
16 Cyclohexan 10 - 120 17 100

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 1 mmol-MaRstab im angegebenen Lésungsmittel (1 ml) durchgef[]hr’t.b MW =
in einer Mikrowellenapparatur (200 W) durchgefiihrt. ® Bestimmt durch GC-Integration mit Dodecan als internem

Standard. ¢ Isolierte Ausbeute.
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Eine erste Reaktion in MTBE bei 80 °C lieferte bereits 15 % des Produkts, dies lie3 sich
steigern, indem Toluol als Losungsmittel gewahlt wurde (Tabelle 4.15, Eintrage 1, 2). Die
Reaktionszeit lie® sich deutlich verklirzen, wenn die Reaktion in einer Mikrowellenapparatur
durchgefuhrt wurde, allerdings waren hierzu Temperaturen von 120 °C notwendig (Tabelle
4.15, Eintrage 3, 4). Ein anschlielRendes Ldsungsmittelscreening zeigte, dass die Reaktion
vor allem in unpolaren Lésungsmitteln wie Cyclohexan gute Ausbeuten liefert (Tabelle 4.15,
Eintrage 4-9). Durch eine Verdoppelung von Katalysatorladung und Reaktionszeit und einem
Zusatz von Vinylacetat konnte eine weitere Ausbeutesteigerung erreicht werden, sodass
letztendlich 289 in einer sehr guten isolierten Ausbeute von 87 % erhalten wurde (Tabelle
4.15, Eintrage 10, 11, 13). Die Reaktion lauft nur in Gegenwart von TBAFe 52 ab (Tabelle
4.15, Eintrag 12), eine Reduzierung der Temperatur ist zudem bei kurzen Reaktionszeiten in
der Mikrowelle nicht moglich (Tabelle 4.15, Eintrag 14). Generell ist eine Durchfliihrung auch
ohne Beschleunigung durch Mikrowellen moglich, jedoch werden hierzu langere
Reaktionszeiten bendtigt (Tabelle 4.15, Eintrage 15, 16). Die Reaktionsbeschleunigung in
der Mikrowelle lasst sich dadurch erklaren, dass die Mikrowellenenergie selektiv vom polaren
Eisenkatalysator aufgenommen werden kann, wahrend dies beim unpolare Lésungsmittel
nur in sehr geringen Mengen der Fall ist. Bei der Warmezufuhr durch ein Olbad geht viel

Energie durch die Erwarmung des Lésungsmittels verloren.

Als mdgliches mechanistisches Szenario ist vorstellbar, dass der basische Eisenkomplex
[Fe(CO)3(NO)] als Lewis-Base die Enol-Form des Ketons im Ubergangszustand der

Aldolreaktion stabilisiert und so die Reaktion katalysieren kann (Abb. 4.2).

H Ph
[Fe]
=
Ph \\/;
_.-H
o~ o
290
Abb. 4.2 Méglicher Ubergangszustand der Eisen-katalysierten Aldolkondensation

Diese Reaktion funktioniert gut mit einem aromatischen Aldehyd und einem aromatischen
Keton. Setzt man jedoch ein aliphatisches Keton wie Cyclohexanon 291 und einen
aliphatischen Aldehyd wie Butyraldehyd 292 in der Reaktion um, so kommt es zum einen zur
Problematik selektiv das Monoaldolkondensationsprodukt 293a gegenuber dem
Bisaldolkondensationsprodukt 293b zu erhalten. Zum anderen treten Nebenreaktionen wie
eine Michael-Addition an das Reaktionsprodukt auf, was sich in der Ausbeute bemerkbar
macht (Schema 4.13).
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0] TBAFe 52 (10 Mol-%) fe) o
0] Vinylacetat (1 Aq.)
- = X =
* MH Cyclohexan, ' /\/\é/\/\
MW, 120 °C, 30 min
291 292 293a 293b
8 % 3%

Schema 4.13 Eisen-katalysierte Aldolkondensation zwischen aliphatischem Keton und aliphatischem Aldehyd

Zusatzlich sind Enole aliphatischer Ketone weniger stabil als jene aromatischer Ketone, was

die Reaktivitat des Systems herabsetzt.

Auf eine weitere Untersuchung dieser Nebenreaktion wurde an dieser Stelle verzichtet,
jedoch zeigt dieses untypische Beispiel einer Ferrat-katalysierten Reaktion, dass TBAFe 52
nicht nur als nucleophiler Katalysator, sondern aufgrund seiner offensichtlich basischen

Eigenschaften auch als Lewis-Basen-Katalysator agieren kann.

4.5 Zusammenfassung

Im vorliegenden Kapitel wurde die Entwicklung eines Protokolls zur salzfreien, Eisen-
katalysierten, allylischen Sulfonierung beschrieben. Dabei werden die Sulfinat-Nucleophile in
situ durch aus der Abgangsgruppe freigesetzte Alkoholatbase aus einem Sulfinatdonor
freigesetzt. Nach ausfuhrlicher Optimierung der Reaktionsparameter konnte ein System
bestehend aus TBAFe 52 und SIMes-CCl; 249 identifiziert werden, mit dem es maoglich ist
bei Temperaturen von 40 °C mittels eines a-Sulfonylsuccinimids als Sulfinatdonor
funktionalisierte Sulfonylreste zu Ubertragen und sekundare Allylcarbonate ohne

Isomerisierung in ein Vinylsulfon zu sulfonieren (Schema 4.14).

o)
PhO,S
NPh
198
(1Aq) O
j’\ TBAFe 52 (5 Mol-%)

0~ N0iBu SIMes CCls 249 (5 Mol-%) SO.Ph , SOPh A)
- = = PhO,S
= 2-Methoxyethanol, 40 °C 2

102a (E)-102b (Z2)-102b
89 : 10 : 1

178 81 %

Schema 4.14  Regioselektive, isomerisierungsfreie allylische Sulfonierung (isolierte Ausbeute, Selektivitat

mittels GC-Integration bestimmt)
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Zudem konnte gezeigt werden, dass auch diese Reaktion unter Erhalt der Konfiguration des
neugebildeten Stereozentrums verlauft. Eine Reisolierung des N-Phenylmaleimids 196

gelang nicht.

Des Weiteren konnte eine als Nebenreaktion entdeckte Eisen-katalysierte Aldolkondensation

ausgearbeitet und damit die basischen Eigenschaften von TBAFe 52 bestatigt werden.
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5 Vinylsulfone durch Tandem-allylische Sulfonierung-

Isomerisierung

Vinylsulfone sind eine wichtige Substratklasse, da sie wertvolle Bausteine fur die organische
Synthese und interessante Substrate fir die Medizinalchemie darstellen (vgl. Kap. 1.1.2).
Ausgehend von der von uns entwickelten Eisen-katalysierten, allylischen Sulfonierung
kdnnte es nun mdglich sein, einen Zugang zu dieser Substratklasse zu erdffnen. In einer
Folgetransformation muisste nur eine Isomerisierungsreaktion angeschlossen werden. Wenn
dies direkt in der Reaktionslosung der allylischen Sulfonierung in einer katalytischen Weise
passieren wurde, konnte man eine duale Katalyse zwischen Sulfonierungs- und
Isomerisierungskatalysator entwickeln. Ein ahnliches Beispiel wurde kirzlich von You
berichtet, der Vinylsulfone durch eine Kombination aus Iridium-katalysierter Umlagerung von
Sulfinsaureestern und basenkatalysierter Isomerisierung der entstandenen Allylsulfone
erhielt.?® Das Prinzip der dualen Katalyse, d.h. die Anwesenheit zweier unabhéngiger aber
doch verbundener katalytischer Transformationen in einer definierten Reihenfolge bietet
attraktive Moglichkeiten, um Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte zu minimieren und hat in
letzter Zeit einige Aufmerksamkeit erfahren.!"®"** Die Voraussetzung zur Entwicklung einer
dualen Katalyse ist eine Kompatibilitdt der Katalysatoren. Zusatzlich dirfen diese nicht um

das Substrat konkurrieren.

5.1 Studien zur Isomerisierung von Allylsulfonen!>’!

In der Literatur finden sich hauptsachlich zwei Methoden zur Isomerisierung von Allyl- zu
Vinylsulfonen. Zum einen koénnen Kkatalytische Mengen an Kalium-tert-butanolat in
etherischen Lésungsmitteln®!! verwendet werden, zum anderen ist es méglich mit

stdchiometrischen Mengen an DBU 295"% Vinylsulfone zu erhalten (Schema 5.1).

SO,Ph KOtBu (5 Mol-%) DBU 295 (1 Aq.)
THF, 0 °C SO,Ph  1,4-Dioxan, 100 °C SO,Ph
X - -
R RN RN
294c 294a 294c
Schema 5.1 Maoglichkeiten zur Isomerisierung von Allyl- zu Vinylsulfonen

Allerdings ist diese Isomerisierungsreaktion nur fur Allylsulfone mit monosubstituierter
Doppelbindung moglich. Im Falle von Allylsulfonen mit di- oder trisubstituierter
Doppelbindung liegt das Gleichgewicht klar auf Seiten des Allylsulfons. Hierbei ist es mdglich

aus den entsprechenden Vinylsulfonen mittels DBU 295 die Allylsulfone zu erhalten.!*"1%¢138]
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Da die Anwesenheit von Aminbasen in Gegenwart eines Eisencarbonylkomplexes wie
TBAFe 52 aufgrund der Zersetzung des Komplexes durch eine Hieber-Basen-Reaktion!'?*1%*!
problematisch sein konnte, konzentrierten sich erste Studien auf die Untersuchung

verschiedener aminfreier Basen (Tabelle 5.1).

Tabelle 5.1 Additiv-Screening zur in situ-lsomerisierung von Allylsulfonen
O, 0
Ph/S .
o \QNPh (1Aq.)
O)J\OiBu 8% ~ F9Ph T so.en S0zPh
> TBAFe 52 (5 Mol-%), I )\/ TN
178 SIMes-CCl3249 (5 Mol-%)  4q5¢ 102a 102b
Additiv (x Aqg.), 80 °C, 16 h
Eintrag® Losungsmittel Additiv 102c : 102a: 102b°  Ausbeute®
1 1,4-Dioxan KOtBu (0.1 Aq.) 0:93:7 71
2 1,4-Dioxan KOtAm (0.1 Ag.) 0:90:10 60
3 1,4-Dioxan Cs,C05(0.1 Aqg.) 2:89:9 77
4 1,4-Dioxan Bu;,NOAc (0.1 Aq.) 19:72:9 70
5 Bu,;NOAc - 89.5:1:95 37¢
6 1,4-Dioxan DBU 295 (1 Aqg.) 89:1:10 77

@ Alle Reaktionen wurden im 0.5 mmol-MaRstab mit Sulfinatdonor 198 (0.5 mmol), TBAFe 52 (5 Mol-%),
SIMes-CCls 249 (5 Mol-%) und einem Additiv im angegebenen L&sungsmittel (0.5 ml) bei 80 °C
durchgefiihrt und nach 16 h abgebrochen. ° Bestimmt durch GC-Integration. ° Bestimmt durch GC-
Integration mit Dodecan als internem Standard. ¢ Isolierte Ausbeute.

Alkoholatbasen, mit denen Allylsulfon 102a isomerisiert werden kann, zeigten sich als nicht
praktikabel unter den Sulfonierungsbedingungen (Tabelle 5.1, Eintrage 1, 2). Eine Reaktion
der Basen mit dem Sulfinatdonor oder freigesetztem Maleimid ist hier wahrscheinlich, daher
steht offensichtlich keine freie Alkoholatbase in der Reaktion fir eine Isomerisierung zur
Verfugung. Auch anorganische Basen wie Carbonat oder Acetat hatten nur wenig Einfluss
auf das Allyl-Vinyl-Verhaltnis (Tabelle 5.1, Eintrage 3, 4). Aus der Diplomarbeit!''® war schon
bekannt, dass eine Sulfonierung mit Natriumsulfinaten in Tetrabutylammoniumacetat selektiv
zu Vinylsulfonen fuhrt. Dies bestatigt sich auch bei der salzfreien Sulfonierung (Tabelle 5.1,
Eintrag 5). Jedoch erhdlt man bei vollem Umsatz des Allylcarbonats nur eine mafige
Ausbeute an Sulfon. Vermutlich fuhrt die groRe Menge an Acetat zu einer Zersetzung des

Allylcarbonats in der Losung. Da alle diese Versuche nicht zielfihrend waren, wurde nun
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untersucht, ob stdéchiometrische Mengen an DBU 295 eine Isomerisierung in der Reaktion
bewirken kdnnen. Tatsachlich erhielt man eine fast vollstdndige Isomerisierung des
gebildeten Allylsulfons 102a zum Vinylsulfon 102c bei gleichzeitig guter Ausbeute. Der
Eisen-Katalysator TBAFe 52 und die Amin-Base DBU 295 scheinen also kompatibel zu sein.

Eine Ausarbeitung einer dualen Katalyse sollte also méglich sein.

5.2 Reaktionsoptimierung!'*®

Im Folgenden wurden verschiedene Reaktionsparameter der Sulfonierungs-lsomerisierungs-
Sequenz variiert und optimiert. Zuerst wurde ein Einfluss der Temperatur untersucht (Tabelle
5.2).

Tabelle 5.2 Einfluss der Temperatur
0, O
ph-S )
o \EléNPh (1Aq.)
OJ\OIBU 198 % S0P 56 ph $02Ph
)\/ TBAFe 52 (5 Mol-%), X7 )\/ TN
DBU 295 (1 Aqg.), 1,4-Dioxan, 16 h
Eintrag® T/°C 102c : 102a: 102b°  Ausbeute®
1 80 89:1:10 77
2 60 88:1:11 68
3 40 91:1:8 61

@ Alle Reaktionen wurden im 0.5 mmol-MaRstab mit Sulfinatdonor 198
(0.5 mmol), TBAFe 52 (5 Mol-%), SIMes-CCl; 249 (5 Mol-%) und DBU 295
(0.5 mmol) in 1,4-Dioxan (0.5 ml) durchgefiihrt und nach 16 h abgebrochen.
® Bestimmt durch GC-Integration. © Bestimmt durch GC-Integration mit Dodecan

als internem Standard.

Eine Temperatur von 80 °C ist nicht zwingend notwendig. Die Reaktion verlauft auch schon
bei Temperaturen von 40 °C zum Vinylsulfon 102¢c (Tabelle 5.2, Eintrag 2), allerdings mit
geringerer Gesamtausbeute. Fir eine weitere Optimierung wurde daher eine Temperatur
von 60 °C gewahlt und die Stochiometrie der zugesetzten Aminbase untersucht (Tabelle
5.3).
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Tabelle 5.3 Einfluss der Menge an Aminbase
O, O
Ph/s .
o NPh (1Aq.)
)J\ . 198 Ph
(@) OiBu (o) SOZ SOzPh . ?ngh
= TBAFe 52 (5 Mol-%), A )\/ AN

SIMes*CCl3 249 (5 Mol-%)
DBU 295 (x Aq.),
1,4-Dioxan, 60 °C, 16 h

178 102¢c 102a 102b

Eintrag® Aq.DBU295  102c:102a:102b° Ausbeute®

1 1 88:1:11 68
2 0.5 90:1:9 83
3 0.25 89:2:9 90
4 0.1 88:2:10 88

@ Alle Reaktionen wurden im 0.5 mmol-MaRstab mit Sulfinatdonor 198
(0.5 mmol), TBAFe 52 (5 Mol-%), SIMes-CCls 249 (5 Mol-%) und DBU 295
(x mmol) in 1,4-Dioxan (0.5 ml) bei 60 °C durchgefihrt und nach 16 h
abgebrochen. ® Bestimmt durch GC-Integration. © Bestimmt durch GC-

Integration mit Dodecan als internem Standard.

Uberraschenderweise lieR sich durch eine Verringerung der Menge an Base eine
Ausbeutesteigerung erreichen, moglicherweise wird durch stéchiometrischen Zusatz von
DBU 295 doch ein Teil des Eisenkatalysators zerstort. Trotz der Verringerung an Base verlief
die Reaktion selektiv zum gewinschten Vinylsulfon 102c. Dabei konnte die Menge an DBU
295 bis auf 10 Mol-% ohne Ausbeute- oder Selektivitatsverlust gesenkt werden (Tabelle 5.3,
Eintrag 4). Mit dieser Optimierung wurde das Ziel der Entwicklung einer dualen Katalyse
erreicht. Weitere Untersuchungen konzentrierten sich nun auf den Einfluss des

Lésungsmittels (Tabelle 5.4).

Es wurden verschiedene polare LOsungsmittel getestet, die sich auch schon in der
allylischen Sulfonierung bewahrt hatten. In allen Ldsungsmitteln wurde ein guter
Reaktionsumsatz erreicht, allerdings verliefen nur die Reaktionen in aprotischen
Losungsmitteln selektiv zum Vinylsulfon 102c. Im Falle von 2-Methoxyethanol konkurriert
das Hydroxyproton des Lésungsmittels um die Aminbase, somit entsteht vermehrt Allylsulfon
102a (Tabelle 5.4, Eintrag 4). Die beste Selektivitat lieferte 1,2-Dimethoxyethan, welches fur

weitere Untersuchungen ausgewahlt wurde (Tabelle 5.4, Eintrag 2).
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Tabelle 5.4 Einfluss des Losungsmittels
0, O
ph-S .
o W:((NPh (1Aq.)
% TBAFe 52 (5 Mol-%), AR e
178 SIMes'CCl3 249 (5 Mol-%)  qgp¢ 102a 102b
DBU 295 (0.1 Aq.),
60 °C, 16 h
Eintrag® Losungsmittel 102c : 102a: 102b°  Ausbeute®
1 1,4-Dioxan 88:2:10 88
2 1,2-Dimethoxyethan 90:1:9 90
3 THF 83:9:8 90
4 2-Methoxyethanol 32:58:10 84
5 Acetonitril 89:2:9 93

@ Alle Reaktionen wurden im 0.5 mmol-MaRstab mit Sulfinatdonor 198 (0.5 mmol),
TBAFe 52 (5 Mol-%), SIMes-CClz 249 (5 Mol-%) und DBU 295 (0.05 mmol) im
angegebenen Losungsmittel (0.5 ml) bei 60 °C durchgefihrt und nach 16 h
abgebrochen. ® Bestimmt durch GC-Integration. ° Bestimmt durch GC-Integration mit
Dodecan als internem Standard.

Als letzter Parameter wurde schliellich die Aminbase variiert (Tabelle 5.5). Keine der
verwendeten Aminbasen aufder DBU 295 fiihrte zu einer signifikanten Isomerisierung des
Allylsulfons 102a. Die Reaktionsraten der allylischen Sulfonierung wurden durch die
unterschiedlichen Aminbasen kaum beeintrachtigt. Fir eine duale Katalyse aus Sulfonierung
und Isomerisierung eignet sich also nur DBU 295 (Tabelle 5.5, Eintrag 1). Als optimierte
Reaktionsbedingungen der dualen Katalyse ergaben sich also eine Katalysator- und
Ligandenladung von 5 Mol-% und ein DBU 295-Zusatz von 10 Mol-% bei Reaktion in
1,2-Dimethoxyethan bei 60 °C. Um ein breiter anwendbares Protokoll zu erhalten, wurden
die Untersuchungen der Anwendungsbreite jedoch mit 20 Mol-% DBU 295 durchgeflhrt.



Theoretischer Teil 101

Tabelle 5.5 Einfluss der Aminbase
0O, (o)
Ph/s "
o \|<<<NPh (1Aq.)
)\/ TBAFe 52 (5 Mol-%), N7 )\/ N
178 SII\/.Ies-CCI.?, 249 (5 Mol-%) 102¢ 102a 102b
Amin (0.1 Aq.),
DME, 60 °C, 16 h
Eintrag® Amin 102c : 102a: 102b°  Ausbeute®
1 DBU 295 90:1:9 90
2 DMAP 0:93:7 61
3 DABCO 1:95:4 82
4 2,6-Lutidin 0:92:8 88
S DIPEA 0:93:7 93
6 {BUNH, 0:92:8 80

@ Alle Reaktionen wurden im 0.5 mmol-MaRstab mit Sulfinatdonor 198 (0.5 mmol),
TBAFe 52 (5 Mol-%), SIMes-CCl3; 249 (5 Mol-%) und Amin (0.05 mmol) in DME (0.5
ml) bei 60 °C durchgefiihrt und nach 16 h abgebrochen. ° Bestimmt durch GC-
Integration. © Bestimmt durch GC-Integration mit Dodecan als internem Standard.

5.3 Anwendungsbreite der allylischen Sulfonierung-lsomerisierung!'*”

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen in Handen wurde nun die Anwendungsbreite der

Reaktion bezuglich verschiedener Sulfinatdonoren und Allylcarbonate untersucht.

In einem ersten Schritt wurden verschiedene Allylcarbonate unter den oben beschriebenen
Bedingungen umgesetzt (Tabelle 5.6).

Abhangig von der GroRe des Substituenten R wurden gute bis exzellente Regioselektivitaten
erzielt. Erfreulicherweise ist auch die Isomerisierung abhangig vom Substitutionsmuster der
Doppelbindung (siehe Kap. 5.1). Nur Allylsulfone mit monosubstituierter Doppelbindung
isomerisieren vollstandig zu den entsprechenden Vinylsulfonen. Diese werden ausschlieRlich
in E-Konfiguration gebildet. Das regioisomere Allylsulfon b mit disubstituierter Doppelbindung
unterliegt der Isomerisierung nicht, daher wird bei dieser Reaktion kein regioisomeres

Vinylsulfon erhalten.
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Tabelle 5.6 Tandem allylische Sulfonierung-Isomerisierung: Carbonatspektrum
O, O
Ph/S
NPh
i 198 SO,Ph
- )
0~ NoiBu (1Aq) O j’jzj <
> X + =+
RTNF TBAFe 52 (5 Mol-%), R R

SIMes*CCl; 249 (5 Mol-%)

~S0,Ph

DBU 295 (20 Mol-%) ¢ 2 b
DME, 60°C
Eintrag® Produkt c:a:b° Ausbeute / %°
SO,Ph
1 )ﬁ 102 90:1:9 88
SO,Ph
2 M 296 82:3:15 87
SO,Ph
3 ph)ﬁ 6 55:0:45 67
SO,Ph
4 ph/\)ﬁ 297 89:2:9 89
SO,Ph
S Bu)ﬁ 110 82:3:15 95
SO,Ph
6 Phs/\)ﬁ 298 82:1:17 89
SO,Ph
S
7 \/\/l N 299 80:0: 20 85
iBuO (@]
SO,Ph
8 phozsA)ﬁ 300 79:2:19 91
PhO,S
9 N\ 301 79:1:20 74
N
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O  SO,Ph
10° Eto% 302 78 :5:17° 45
SO,Ph
BocHN
11° % N 303 76:5:19 78
Ph

@ Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-MaRstab mit Sulfinatdonor 198 (0.5 mmol), TBAFe 52
(5 Mol-%), SIMes-CCl3; 249 (5 Mol-%) und DBU 295 (20 Mol-%) in DME (0.5 ml) bei 60 °C bis zum
vollen Umsatz durchgefiihrt. ® Bestimmt durch GC- oder 'H NMR-Integration. ° Isolierte Ausbeute.
4 Reaktion mit 50 Mol-% DBU 295 und 10 Mol-% TBAFe 52 durchgefiihrt. ° 302b zum Homoallylsulfon

isomerisiert.

Eine Limitierung ergibt sich bei Allylcarbonaten mit B-Verzweigung im Rest R (Tabelle 5.6,
Eintrage 10, 11). Fir akzeptable Ausbeuten und eine Isomerisierung zum Vinylsulfon waren
hier 10 Mol-% an TBAFe 52 und 50 Mol-% an DBU 295 nétig. Durch den Einsatz eines von
Phenylalanin abgeleiteten Carbonats wird jedoch die Méglichkeit zur Anwendung der
Methode in der Darstellung peptidischer Vinylsulfone, welche Eigenschaften als

Proteaseinhibitoren besitzen (vgl. Kap. 1.1.2), aufgezeigt (Tabelle 5.6, Eintrag 11).

Um festzustellen, in wie weit auch Allylcarbonate mit disubstituierter Doppelbindung in
Vinylsulfone uberfuhrbar sind, wurde Carbonat 223 unter den Reaktionsbedingungen bei
verschiedenen Temperaturen sulfoniert (Schema 5.2). Unabhangig von der
Reaktionstemperatur wurde stets eine 4:1-Mischung aus Allylsulfon 222a und Vinylsulfon
222b erhalten, was zeigt, dass bei diesen Substraten eine Bildung des Vinylsulfons 222b

nicht bevorzugt ist.

O
PhO,S
o 198 NPh
(14q.) SO,Ph
O)kOiBu o] SO,Ph
- / + AN
Z TBAFe 52 (5 Mol-%),
223 SIMes*CCl5 249 (5 Mol-%) 222a 222b
DBU 295 (20 Mol-%) 60 °C 80:20
DME 80°C 78:22
100 °C 79:21
120 °C 79:21
Schema 5.2 Sulfonierung-lsomerisierung eines Allylcarbonats mit 1,2-disubstituierter Doppelbindung

Da sich Literaturmethoden hauptsachlich auf sehr einfache Sulfonylreste wie Methyl, Benzyl
oder Phenyl beschranken, fokussierten sich weitere Untersuchungen auf die Ubertragung

funktionalisierter Reste mittels des entwickelten Sulfinatdonors (Tabelle 5.7).



104 Theoretischer Teil

Tabelle 5.7 Tandem allylische Sulfonierung-Isomerisierung: Sulfinatspektrum
O, O
R’S
NPh
O
J (1Aq) O SOR  50,R
O OIBU - /\;\f‘ﬂ\
_— TBAFe 52 (5 Mol-%), Nt Z * SOR
178 SIMes:CCl; 249 (5 Mol-%)
DBU 295 (20 Mol-%) ¢ a b
DME, 60°C
Eintrag® Produkt c:a:b° Ausbeute / %°
Ph” SO,

1 )ﬁ 266 91:1:8 87

2 O 304 91:0:9 85
AN
”C16H33\802
3 N 305 91:1:8 87
4 S0 306 90:1:9 86
X
/\/\/\SOZ

5 )ﬁ 307 90:0: 10 90

6 /% 308 91:1:8 91

v/\SO2
7 )ﬁ 309 89:1:10 92

tBuO,C” SO,
8 X 310 92:0:8 60
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114 90:1:9 78

a

Alle Reaktionen wurden auf einem 0.5 mmol-Maflstab mit Sulfinatdonor (0.5 mmol), TBAFe 52
(5 Mol-%), SIMes-CCl3 249 (5 Mol-%) und DBU 295 (20 Mol-%) in DME (0.5 ml) bei 60 °C bis zum vollen
Umsatz durchgefihrt. ® Bestimmt durch GC- oder 'H NMR-Integration. © Isolierte Ausbeute.

Sulfinate mit Phenyl- oder Naphthylsubstituenten konnten in guten Ausbeuten Ubertragen
werden (Tabelle 5.6 und Tabelle 5.7, Eintrage 1, 2). Weiterhin reagierten cyclische und nicht-
cyclische aliphatische Sulfinate gut und ihre Produkte wurden in hohen Ausbeuten isoliert
(Tabelle 5.7, Eintrage 3, 4, 7). Hoher-substituierte und nicht-allylische Doppelbindungen
bleiben unten den Reaktionsbedingungen unberiihrt, was durch die Ubertragung von
5-Hexenyl- und Cinnamyl-Sulfinaten gezeigt werden konnte (Tabelle 5.7, Eintrage 5, 6).
Auch ein heteroaromatisches Sulfinat konnte mit guter Ausbeute Ubertragen werden (Tabelle
5.7, Eintrag 9). Eine etwas geringere Ausbeute ergab sich bei Ubertragung des Ester-
funktionalisierten Sulfinates zu Produkt 310. Offenbar ist das Esterenolat 311 eine so stabile
Abgangsgruppe, dass diese durch iso-Butanolat substituiert werden kann. Nebenprodukt 312

konnte daher in einer Ausbeute von 22 % isoliert werden (Schema 5.3).

o)
P2 i
0=80) COxtBU "o 5, yii PO
X
X
- o CO,tBu )ﬁ
310c 311 312

Schema 5.3 Nebenprodukt bei Bildung des Vinylsulfons 310c

In Schema 5.4 wird ein mdgliches mechanistisches Szenario gezeigt. Nach der Eisen-
katalysierten, allylischen Sulfonierung nach einem o-Enyl-Mechanismus wird das
entstandene Allylsulfon xxi durch das Imino-Stickstoffatom von DBU 295 angegriffen. Die
entstehende Betain-Zwischenstufe xxii konnte Uber die Bildung eines Azacyclobutans xxiii
und anschlieBender Ringdffnung unter Protonentransfer das gewinschte Vinylsulfon xxiv
liefern und die Base 295 zurlickbilden. Dies konnte erklaren, warum Amin-Basen ohne

Imino-Stickstoffatom diese Reaktion nicht katalysieren.
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)

el

SO,R .
PhN PhN | !
o XX 0o 196 ‘

+ CO,

SO,R
* jBUOH /H R f N )
X
N
: O
XXiv LH SO,R

xxiii

Schema 5.4

Mechanistisches Szenario fir die allylische Sulfonierung-lsomerisierung

K\/ésozﬁ

EN/\ @ XXiiA CN ‘\)i/pso )

xxiiB

Aufgrund des grof3en Unterschieds der pK,-Werte von DBU 295 (~12) und eines Allylsulfons

(~20-22) erscheint eine direkte Deprotonierung als unwahrscheinlich. Allerdings kann auch

ein solcher Mechanismus nicht komplett ausgeschlossen werden.

Vinylsulfone sind gute Michael-Akzeptoren (vgl. Kap. 1.1.2). Vor allem Thiole reagieren gut

mit diesen, was man sich auch beim Einsatz von Vinylsulfonen als Protease-Inhibitoren

zunutze macht, da sie mit einem Cysteinrest der Protease reagieren kénnen und diese so

inhibieren. Eine Reaktion von Vinylsulfon 102¢ mit Thiophenol liefert Thioethersulfon 313 in

guter Ausbeute (Schema 5.5).

PhSH (1.5 Aq.)

SO,Ph DBU 295 (20 Mol-%) SO,Ph
DME, 60 °C SPh
N _
102¢ 7% 313 d.r. 2:1

Schema 5.5 Thio-Michael-Addition an Vinylsulfon 102¢

Interessant ware nun, ob es moglich ist diese Michael-Addition als weiteren Reaktionsschritt

in Sequenz an die allylische Sulfonierung-lsomerisierung anzuschlieRen. Tatsachlich gelingt

dies bei Verwendung gréRerer Mengen an Thiol und Base 295, sogar mit besserer

Diastereoselektivitat als in der Michael-Addition allein (Schema 5.6).
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PhO,S
NPh

i 108 SO,Ph SO,Ph

~ ) ,

o~ NOiBu (1Ad0) o +PhSH (4 Aq.) 2 -
AN EE——
Z  TBAFe 52 (5 Mol-%) DME, 60 °C
178 SIMes-CCl; 249 (50 Mol-%) 102c 313
BSI% 2205 o(éo Mol-%) 62 % (iiber 3 Stufen)

’ one-pot d.r.4.8:1
Schema 5.6 Eintopfsynthese aus allylischer-Sulfonierung-lsomerisierung-Michael-Addition

Das Thiol kann allerdings erst nach Ende der Sulfonierung zugegeben werden, da ansonsten
eine Allylierung des Thiols"® als Nebenreaktion auftreten kann. Der Uberschuss an Thiol ist
notig, da dieses auch mit dem in situ entstehenden Maleimid abreagiert. Mit diesen
Bedingungen erhdlt man das Michael-Additionsprodukt 313 ausgehend von einem
Allylcarbonat 178 in guter Ausbeute in einer Eintopfsynthese aus drei chemischen

Transformationen.

5.4 Zusammenfassung

Im vorliegenden Kapitel wurde die Entwicklung einer dualen Katalyse aus Eisen-
katalysierter, allylischer Sulfonierung und Amin-katalysierter Isomerisierung zur Darstellung
synthetisch wertvoller (E)-Vinylsulfone vorgestellt. Nach Studien zur Isomerisierung von
Allylsulfonen und Optimierung der Reaktionsbedingungen konnte gezeigt werden, dass eine
Kombination aus Metallkatalyse und Organokatalyse in diesem Fall moéglich ist (Schema
5.7).

O, 0
Ph/S
NPh
j\ 198 (1Aq.) SO,Ph
q. 2
. 0O SO,Ph
O OiBu
> /\,\r’"\
_ TBAFe 52 (5 Mol-%), N r A SOPh
178 SIMes*CCl3 249 (5 Mol-%)
DBU 295 (20 Mol-%) 102¢ 102a 102b
DME, 60°C 90:1:9
88 %
Schema 5.7 Tandem-allylische Sulfonierung-Isomerisierung

Die Reaktion zeigte sich breit anwendbar bezlglich unterschiedlich substituierter
Allylcarbonate und funktionalisierter Sulfinatdonoren. Die Isomerisierung beschrankt sich nur
auf Allylsulfone mit monosubstituierter Doppelbindung, es entsteht daher nur ein

regioisomeres (E)-Vinylsulfon.
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AbschlieRend konnte gezeigt werden, dass auch eine Thia-Michael-Addition als dritte
Transformation an diese Reaktionssequenz angeschlossen werden kann, ohne dass ein

signifikanter Einbruch der Reaktivitat beobachtet wird.

Dies alles beweist die Robustheit des verwendeten Katalysators TBAFe 52.
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6 Versuche zur Eisen-katalysierten Synthese von Sulfoximinen

6.1 Einleitung

Sulfoximine sind verwandt mit der bisher untersuchten Substratklasse der Sulfone. Sie
besitzen statt einer zweiten Oxogruppe eine Iminogruppe am Schwefel. Sind am zentralen
Schwefelatom zudem zwei unterschiedliche Alkyl- oder Arylreste vorhanden, so bildet das

Schwefelatom ein Chiralitatszentrum.

Chirale  Allylsulfoximine  haben sich als wertvolle  Synthesebausteine  fur
Heterocyclensynthesen und asymmetrische Allylierungen erwiesen. Die Sulfonimidoylgruppe
ist aufgrund ihres Elektronenmangels ein starker Carbanion-Stabilisator und eine exzellente
Abgangsgruppe. Weiterhin ist sie in der Lage benachbarte Doppelbindungen flir nucleophile
Angriffe zu aktivieren, was fir Ringschlussreaktionen in Heterocyclensynthesen genutzt wird.

Dabei werden titanierte 2-Alkenylsulfoximine 314 als d’-Synthone fiir die Synthese von

Fiinfring-Heterocyclen eingesetzt (Schema 6.1).1397'41
i 2 9
R3HN /5 AR TBDMSO
R4/ Rs
EtOZC 317
O R5
H ”
316 d\ 320
H
318

Schema 6.1 Allylsulfoximine als a’-Synthone fiir Heterocyclensynthesen

Durch Addition der titanierten Allylsulfoximine an a-Silyloxyaldehyde 319 gelangt man nach
Cyclisierung zu Tetrahydrofuranderivaten 320.*% Entsprechend fiihrt die Addition von
a-Aminoaldehyden 315 zu den zugehérigen Pyrrolidinen 316.'*% Ein alternativer Weg iiber
Aminosulfoxonium-Salze liefert nach dem gleichen Reaktionsprinzip durch Addition von
a-lminoestern 317 die entsprechenden 3,4-Dehydroproline 318.'*""  Die absolute
Konfiguration am Schwefel kontrolliert dabei die Konfiguration der neugebildeten
Stereozentren.!'**'*?l Dieser Effekt kann auch in der diastereoselektiven Aminoalkylierung

der titanierten Allylsulfoximine ausgenutzt werden.["!

Aufgrund dieses grofden synthetischen Potentials der Allylsulfoximine ware es interessant zu
untersuchen, ob diese analog zur Synthese von Allylsulfonen Uber eine Eisen-katalysierte

Reaktion zuganglich gemacht werden kénnen. Formal musste man dazu die Sulfinate als
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Nucleophile gegen Sulfinamide 323 austauschen. Ebenso wie Sulfinate sind auch
Sulfinamide 323 ambidente Nucleophile. Eine potentielle Allylierung kénnte sowohl am

Schwefel- als auch am Stickstoffatom des Sulfinamids 323 stattfinden (Schema 6.2).

?
S., .R*
R¥, "N
S)
T 323 . .
NR NR
O, //n3 O /
EWG [Fe] [Fel  ambident *gPR R
: .
321 322 324a 324b
Allylsulfoximine
Schema 6.2 Sulfinamide als neue ambidente Nucleophilklasse

Im Falle einer S-Allylierung waren Allylsulfoximine 324a/b zugéanglich. Bezuglich der Eisen-
Katalyse konnte die Maoglichkeit eines Chiralitatstransfers untersucht werden. Ausgehend
von enantiomerenreinen Allylierungsmitteln 321 kdnnte die selektive Entstehung eines der
beiden Diastereomere 324a und 324b untersucht werden. Im Falle eines Chiralitatstransfers
bestiinde damit eine einfache Methode zur Kontrolle der Stereochemie am Schwefel, die
wiederum in Folgereaktionen Einfluss auf die Stereozentren der aufgebauten Heterocyclen

ausubt.

6.2 Synthese der Sulfinamide

Sulfinamide wurden ausgehend von den entsprechenden Sulfinsduren durch Veresterung
mittels N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid dargestellt. Dazu wurde zuerst die Saure 325 durch
Protonierung des Natriumsulfinats 81 mit verdunnter Salzsdure dargestellt, welches
anschlieflend mit dem entsprechenden Amin zum Sulfinamid 326 umgesetzt wurde (Schema
6.3).

DCC
HCI, HzO RT PhCHzNHZ
H
SO,Na 56 % SO,H 1 ,4-Dioxan, RT ﬁ ~
68 % (o)
81 326

Schema 6.3 Darstellung von Sulfinamiden aus Sulfinsauren

Alternativ kdnnen Sulfinamide Uber die entsprechenden Sulfinsdurechloride 327 erhalten
werden. Chlorierung eines Natriumsulfinats 81 mit Thionylchlorid und anschlielende

Umsetzung mit einem Amin liefert das Sulfinamid 328 (Schema 6.4).



Theoretischer Teil 111

_—
o /N
SO,Na Et20 RT - Et0,0°C S \’<

|
O
327 © 328

Schema 6.4 Darstellung von Sulfinamiden aus Sulfinsdurechloriden

Ein silyliertes Sulfinamid 329 wurde durch Deprotonierung mit LHMDS und anschliefendem

Abfangen des deprotonierten Amids mit Trimethylsilylchlorid dargestellt (Schema 6.5).

O Al O W
oNoPh 2 : N Ph

. 72% 5
326 329

Schema 6.5 Darstellung eines silylierten Sulfinamids

Die Synthese eines Sulfinamiddonors ahnlich dem Sulfinatdonor gelang nicht. Es wurde
jeweils eine Zersetzung des Maleimids 196 unter den Reaktionsbedingungen beobachtet
(Schema 6.6).

1. NaH, 18C6
THF. RT ’ 1. LHMDS, THF, RT R
2. O S/N\/Ph 2. o
1]
O | NPh
| NPh 326
196 196 O
Schema 6.6 Versuche zur Darstellung eines Sulfinamiddonors

6.3 Versuche zur allylischen Sulfoximinierung

Vor dem Versuch einer katalytischen Allylierung eines Sulfinamids wurde zunachst
untersucht, ob ein Sulfinamid durch eine einfache Allylierung mit Allylboromid am N- oder

S-Atom allyliert werden wirde (Schema 6.7).

\©\ H 1. NaH, 18C6, RT
S/N\/Ph /\ Ph

3 2. A UBrRT
326 330 331
25 %

Schema 6.7 Unkatalysierte Allylierung eines Sulfinamids
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Dazu wurde das Sulfinamid 326 deprotoniert und mit Allylbromid 330 umgesetzt. Es zeigte
sich, dass analog zu Sulfinaten eine Allylierung am Schwefelatom unter Bildung eines
Sulfoximins 331 stattfindet.

In einer ersten Versuchsreihe wurde nun getestet, ob Sulfinamide ohne eine vorherige

Deprotonierung in der Eisen-Katalyse allyliert werden konnen (Tabelle 6.1).
Tabelle 6.1 Versuche zur Allylierung von Sulfinamiden ohne vorherige Deprotonierung
o] Sulfinamid (1 Aqg.)
L TBAFe 52 (5 Mol-%) %
0~ “OiBu RN=g

Ligand (x Mol-%)
= = N

50 332
Eintrag® Sulfinamid Losungsmittel Ligand T/°C Ergebnis
‘.?
S.\-Bn PPh;, 49
1 H DMF 80 kein Umsatz
(6 Mol-%)
326
® DMF/2- P(p-OMe-
S. tBu
2 )@( N""" Methoxyethanol  CqHq)s 140 80 kein Umsatz
328 3:1 (6 Mol-%)
328 reagiert
3 120 mit
Lésungsmittel
®
X S\N/tBu SIMes-PF; 54 )
4 /©/ N MTBE 80 kein Umsatz
(5 Mol-%)
328
‘?.
Ss\B"  1,2-Dimethoxy-  SIMes-CCl, ,
5° H 80 kein Umsatz
ethan 249 (5 Mol-%)
326

@ Alle Reaktionen wurden im 0.5 mmol-MaRstab mit Sulfinamid (0.5 mmol), TBAFe 52 (5 Mol-%) und Ligand
(5 oder 6 Mol-%) im angegebenen Lésungsmittel (0.5 ml) durchgefiihrt. b Ligand mit KOtAm bei 80 °C freigesetzt.

¢ Ligand thermisch in einer Mikrowellenapparatur bei 80 °C freigesetzt.
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Es wurden verschiedene Losungsmittel- und Ligandensysteme ausprobiert, jedoch konnte in
keiner Reaktion ein Umsatz des Carbonats 50 oder Sulfinamids beobachtet werden. Weder
die Bedingungen der salzhaltigen noch diejenigen der salzfreien Sulfonierung waren hier
anwendbar. Eine Variation des Substituenten am N-Atom zeigte keinen Effekt. Bei einer
Erhéhung der Temperatur auf 120 °C in 2-Methoxyethanol konnte eine Reaktion des
Sulfinamids mit dem Losungsmittel beobachtet werden. Das Amid-Proton des Sulfinamids ist
also offenbar nicht azide genug, um vom in situ entstehenden iso-Butanolat deprotoniert zu

werden. Der Einsatz eines praformierten Nucleophils schien daher geboten.

Im Folgenden wurden unterschiedlich substituierte Sulfinamide mit n-Butyllithium oder
Natriumhydrid in THF deprotoniert und unter verschiedenen Allylierungsbedingungen mit

Allylcarbonat 50 umgesetzt (Tabelle 6.2).

Die hier untersuchten Systeme zeigten sich reaktiver als bei der Verwendung nicht-
praformierter Nucleophile. Es konnte jeweils ein Umsatz der Reaktionsteilnehmer beobachtet
werden. Leider fuhrten alle Versuche zu sehr komplexen Reaktionsgemischen. Unter den
verwendeten Bedingungen kommt es zu einer Reihe unerwunschter Nebenreaktionen oder
zu einer Zersetzung der Edukte. Es konnte kein definiertes Reaktionsprodukt identifiziert

werden.

Bei Verwendung von Bedingungen ahnlich derer der salzfreien Sulfonierung (SIMes-CCl;
249, 40 °C) und Deprotonierung mit Natriumhydrid/18-Krone-6 konnten im Rohgemisch per
NMR-Analyse Spuren an Sulfoximin detektiert werden, jedoch konnte aufgrund der sehr

geringen Menge kein Produkt isoliert werden (Tabelle 6.2, Eintrag 4).
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Tabelle 6.2 Versuche zur Allylierung von Sulfinamiden mit vorheriger Deprotonierung
1. Base (1 Aq.)
o 2. TBAFe 52 (5 Mol-%) RN o
S<-R Ligand (5 Mol-%) =S
)©/ i T Ao
0
326/328 O)J\OiBu 332
50
(1Aq.)
Eintrag® R= Losungsmittel Ligand Base T/°C Ergebnis
Ph
N® o voller Umsatz
\y  BF
1*  Bn326  MTBE ©:N> *  nBuLi 80  an50, keine
s Allylierung
Ph
N® o voller Umsatz
) BF
2° Bn 326  1,4-Dioxan ©:N> 4 NaH 80 an 50, keine
g Allylierung
voller Umsatz
NaH,
3 Bn 326 THF PPhs;49 80 an 50, keine
18C6
Allylierung
voller Umsatz
NaH,
4° Bn 326 DME SIMes-CCl; 249 18C6 40 an 50, Spuren
an Produkt 332
b keine
5 tBu 328 MTBE SIMes-PFg 54 NaH
Allylierung
b _ keine
6 tBu 328 MTBE SIMes-PFg 54 nBuULi
Allylierung

@ Alle Reaktionen wurden im 0.5 mmol-MaRstab mit Carbonat 50 (0.5 mmol), TBAFe 52 (5 Mol-%) und Ligand

(5 Mol-%) im angegebenen Losungsmittel (0.5 ml) durchgefihrt. Sulfinamid wurde vorher mit Base (0.5 mmol) in

THF (1 ml) deprotoniert. b Ligand mit KOtAm bei 80 °C freigesetzt. ° Ligand thermisch in einer Mikrowellen-

apparatur bei 80 °C freigesetzt.

Die hier erhaltenen komplexen Produktgemische kdnnten an einer zu gro3en Reaktivitat des

anionischen Amid-Stickstoffatoms liegen, welches vielfaltige Nebenreaktionen eingehen

koénnte. Daher wurde versucht, durch eine Schutzgruppe, welche unter den leicht basischen

Reaktionsbedingungen kontinuierlich abgespalten werden wirde, ein reaktives System mit
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geringen Mengen an reaktivem Nucleophil zu erhalten. Der Amid-Stickstoff wurde mit einer
Trimethylsilylgruppe geschutzt, welche durch Jso-Butanolat, entstanden aus der

Abgangsgruppe des Allylcarbonats, abgespalten werden sollte (Schema 6.8).

TBAFe 52 (5 Mol-%)
o) SIMes: CCl5; 249 (5 Mol-%)
i DME, 40 °C

NN
'}‘ Ph kein Umsatz
SiMe; o

X

329 O” "OiBu 50
~ (1Aq)
Schema 6.8 Versuch der Allylierung eines TMS-geschutzen Sulfinamids

Auch in diesem System konnte kein Sulfoximin detektiert werden. Als einziges
Reaktionsprodukt wurden geringe Mengen an entschitztem Sulfinamid gefunden. Ein

Umsatz des Allylcarbonats wurde nicht beobachtet.

Ein weiterer Versuch, Sulfinamide in situ freizusetzen, indem diese analog zur salzfreien
Sulfonierung an einen Donor angebracht werden, scheiterte an der Darstellung der

Sulfinamiddonoren (siehe Kap. 6.2).

6.4 Zusammenfassung

Leider gelang es im vorliegen Kapitel nicht, analog zur allylischen Sulfonierung eine
allylische Sulfoximinierung zu entwickeln. Nicht deprotonierte Sulfinamide zeigten sich als zu
unreaktiv, deprotonierte Sulfinamide als so reaktiv, dass zahlreiche Nebenreaktionen eine
selektive Allylierung verhinderten. Auch eine in situ-Freisetzung der gewilnschten

Nucleophile gelang nicht.



116 Theoretischer Teil

7 Substituierte Allyl-Eisen-Komplexe und ihre Anwendung als
Katalysatoren in der allylischen Sulfonierung

Allyl-Eisen-Komplexe sind wohldefinierte und isolierbare Organometallverbindungen.
Stdéchiometrisch eingesetzt erwiesen sich (n°-Allyl)Fe(CO),(NO)-Komplexe als wertvolle
Reagenzien, u.a. in der Synthese chiraler Molekile ausgehend von chiralen Eisenkomplexen
(siehe Kap. 1.2.2). Fur die Eisen-katalysierte, allylische Substitution werden sie als
katalytisch aktive Spezies im Katalysekreislauf angenommen. Eine erste katalytische
Anwendung erfuhren diese definierten Komplexe in der allylischen Alkylierung®®. Da hierbei
vergleichbare Resultate erzielt wurden wie bei der TBAFe 52-katalysierten, allylischen
Alkylierung, ist dies ein starker Hinweis, dass es sich bei diesen Komplexen tatsachlich um

die Zwischenstufe in der allylischen Alkylierung handelt.

Ein CO-Ligand dieser Komplexe lasst sich leicht durch einen P-Liganden, z.B.
Triphenylphosphin 49 austauschen.®! Dadurch wird die Stabilitat des Komplexes erhéht und
eine Kristallisation ermoglicht. Es lassen sich also strukturelle Eigenschaften anhand einer

Rontgenstruktur ermitteln.

Um ein vertiefteres mechanistisches Verstandnis der in dieser Arbeit entwickelten Eisen-
katalysierten, allylischen Sulfonierung zu gewinnen, sollten in diesem abschlieRenden Teil
der Arbeit verschieden-substituierte Allyl-Eisen-Komplexe dargestellt und strukturell
untersucht, sowie deren Einsetzbarkeit in einer katalytischen Sulfonierung, auch im Hinblick

auf eine asymmetrische Sulfonierung, untersucht werden.

7.1 Synthese chiraler Allyl-Eisen-Komplexe

Alle bisher entwickelten TBAFe 52-katalysierten allylischen Substitutionen liefern
ausschlief3lich racemische Produktgemische, solange von racemischen Ausgangsmaterialien
ausgegangen wird. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass im Falle der allylischen
Sulfonierung die Substitution hochst stereoretentiv verlauft (vgl. Kap. 3.5 und 4.3.2). Jedoch
ist es bisher noch nicht gelungen eine asymmetrische Variante der Eisen-katalysierten,

allylischen Substitution zu entwickeln.

Vor diesem Hintergrund sollte versucht werden, ob ein chiraler Allyl-Eisen-Komplex in der
Lage sein konnte, als Katalysator einer asymmetrischen allylischen Sulfonierung zu

fungieren.

Planar chirale (n>-Allyl)Fe(CO),(NO)-Komplexe sind literaturbekannt und wurden bereits in
diastereoselektiven organischen Synthesen eingesetzt.®*9"9214314 7,r Synthese dieser

Komplexe wird ein mit einem chiralen Auxiliar versehenes allylisches Bromid 333 mit TBAFe
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52 umgesetzt. Haufig lassen sich die erhaltenen diastereomeren Komplexe 334a/b durch

einfache Saulenchromatographie trennen.

Substituiert man einen CO-Liganden dieses planar chiralen Komplexes 334 durch einen
Phosphin-Liganden, so kann man zusatzlich zur planaren Chiralitdt noch eine zentrale
Chiralitat am Eisen-Zentrum erzeugen, da dieses nun vier verschiedene Liganden besitzt.
Dadurch sollten sich aus einem chiralen Allyloromid 333 vier diastereomere Allyl-Eisen-

Komplexe 98a-d erzeugen lassen (Schema 7.1).

o
0 o
R*)K/I/\ R*J\/IA + R*)%\
Fe.
-Fe~ — 1PPh _Fe
o OC®=CO 4 pjastereomeren- 0oc™y 3 oc— ¢ ~PPhg
TBAFe 52 NO ‘o .
*)J\/VBr _ 334a trennung 98a o8 g]
R o 2. PPh; 49 o o
333
R*)K/;\\ - - R*)J\/E/—\ + R*)J\/:/—\
7 Fe, :
oc-Fe~co oc—"¢ " PPhy oc—Fe~PPh,
NO NO
334b 98c o8d
Schema 7.1 Darstellung von vier chiralen Allyl-Eisen-Komplexen aus einem chiralen Allylbromid

Zur Synthese einer solchen Gruppe chiraler Eisenkomplexe wurde zuerst ein chirales
Allylboromid 338 dargestellt (Schema 7.2). Dazu wurde aus Oxazolidinon 335 und
Crotonsaurechlorid 336 ein chirales Imid 337 dargestellt. Dieses wurde dann in einer

radikalischen Bromierung mit NBS in allylischer Position bromiert.

1. nBuLi, THF, -78 °C

0 2. 0 o O NBS, AIBN o O
336 B
PSR SRR W W &
u -78°C-0°C u u
\ \ 56 % \
Ph . Ph Ph
335 69 % 337 338

Schema 7.2 Darstellung des chiralen Allylboromids 338

Das erhaltene chirale Allyloromid 338 wurde anschlieRend mit TBAFe 52 zur Reaktion
gebracht. Es wurde ein 2:3-Diastereomerengemisch der beiden chiralen Allyl-Eisen-
Komplexe 339a/b erhalten. Erfreulicherweise lieken sich diese durch eine
Saulenchromatographie unter Stickstoffatmosphare trennen. Aufgrund der Empfindlichkeit
der Allyl-Eisen-Komplexe 339a/b wurde direkt ein Ligandenaustausch mit Triphenylphosphin
49 vorgenommen, um die stabileren Phosphin-substituierten Allyl-Eisen-Komplexe 340a-d zu
erhalten (Schema 7.3). Auch in diesem Fall konnten die Komplexe als 1:1-
Diastereomerengemische in guter Ausbeute erhalten werden. Eine Trennung per

Saulenchromatographie gelang ebenfalls. Leider konnte eine Zuordnung der absoluten
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Konfiguration der vier Komplexe nicht erreicht werden, da keine Kristalle fir eine

Roéntgenstrukturanalyse erhalten werden konnten.

o O TBAFe 52 (1 Aq.) o) i PPh; 49 o )OL
DCM, 0 °C PhH, 50 °C
Br\/\)J\N/[kO /T\\)J\N O /F\)J\N (o)
/ - — - N
R oc-Fe-\o = oc-Fesyg &
\ ocC \ PhsP \
Ph Ph Ph
338 339a/b 340a-d
51 % 340a/b: 77 %, d.r. 1:1
d.r.2:3 340c/d: 78 %, d.r. 1:1

Schema 7.3 Synthese der chiralen Phosphin-substituierten Allylkomplexe 340a-d

7.2 Einsatz chiraler Allyl-Eisen-Komplexe in der asymmetrischen

allylischen Sulfonierung

Aus der Literatur ist bekannt, dass Allyl-Eisen-Komplexe eine hohe Stabilitat der
Konfiguration beziiglich der planaren Chiralitat bis 80 °C®* bzw. der zentralen Chiralitat am
Eisen bis 120 °C"®" besitzen. Bei einem Einsatz der chiralen Allylkomplexe 340a-d bei 80 °C

sollte die Konfiguration der Komplexe also erhalten bleiben.

Aus der allylischen Alkylierung ist bekannt, dass unsubstituierte Allyl-Eisen-Komplexe die
Reaktion katalysieren konnen, Phosphin-substituierte Allyl-Eisen-Komplexe jedoch
katalytisch inaktiv sind. Eine Reaktivierung der katalytischen Aktivitat konnte allerdings durch

Zugabe eines NHC-Liganden erreicht werden.®®!

Auf der Basis dieser Ergebnisse sollte eine asymmetrische allylische Sulfonierung nun davon
abhangen, ob ein im ersten Katalysecyclus freigesetzter Ferratkomplex 342 seine

Konfiguration behalt oder racemisiert (Schema 7.4).

o o o o S

S .
/:\\)J\N)ko NHC-Ligand L NJ\N/U\O Nu = O

? \ / S = > J

OC\“ll:e\No B OC\\-F:e\ — OC\“Ee\NO ' NUNJ\R*
PhgP \ AN L 343
Ph Ph 342

340 341 konfigurationsstabil ?

Schema 7.4 Beginn einer asymmetrischen allylischen Sulfonierung unter Bildung eines Ferrats 342

Zusatzlich hangt der Erfolg einer solchen Reaktion davon ab, wie stereoselektiv der
zugesetzte NHC-Ligand den Phosphin- oder einen anderen Liganden bei der Reaktivierung

substituiert. Der Mechanismus hierfir ist bis heute noch unklar.
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Um ein nicht-racemisches Produkt aus der Sulfonierung zu erhalten, misste schliellich
entweder ein Enantiomer des eingesetzten Allylcarbonats bevorzugt mit dem chiralen Ferrat
342 reagieren (matched-Situation), sodass es zu einer kinetischen-Racematspaltung
kommen wirde (Schema 7.5a). Sollte dies nicht der Fall sein, so musste das Eisenatom des
entstehenden Allyl-Eisen-Komplexes in der Lage sein, um den Allylliganden zu rotieren,
wenn ein Enantiomerenidberschuss erhalten werden soll (Schema 7.5b). Dies ist aufgrund
der hohen Stabilitat bezlglich der Konfiguration der planaren Chiralitat jedoch

unwahrscheinlich.

(0] R2
R2 1 R'
R -y
a) OJ\O/BU schnell, matched-Fall { SO,Ph {'
P Fe - b) JFes
R . ) oc'| ~NO RIS oc''j "NO
R® gg : L R? L
Fe. 181 344a
i ocC le NO 344a T
L L SO,Ph ¥
0~ oiBu 342 ON, T _CO 2
= Fe&  ------- - Rz\)\/ L
R? langsam, mismatched-Fall RZ\_ 1 1 ON, v CO
R1 R R 'Fe/
ent-88 ent-181 Ra—w
344b <
344b
Schema 7.5 Maoglichkeiten einer enantioselektiven Sulfonierung: a) kinetische Racematspaltung,

b) Umwandlung diastereomerer Allyl-Eisen-Komplexe in situ

Als Testreaktion wurde schliellich racemisches Linalylcarbonat 161 mit Sulfinatdonor 198 in
Anwesenheit jeweils eines der vier diastereomeren Phosphin-substituierten Allyl-Eisen-
Komplexe 340, welche mit SIMes (erzeugt aus SIMes-PFg 54) aktiviert wurden, umgesetzt
(Tabelle 7.1). Um erste Mengen an Nucleophil zu generieren, wurde noch katalytisch Kalium-

tert-butanolat zugesetzt.

Es zeigte sich, dass keiner der vier diastereomeren Allyl-Eisen-Komplexe 340 in der Lage ist,
einen Enantiomerenuberschuss zu bewirken. Obwohl die Reaktionen vor Erreichen eines
vollen Umsatzes abgebrochen wurden, konnte nur ein racemisches Gemisch isoliert werden.
Die Méglichkeit einer kinetischen Racematspaltung ergibt sich damit nicht. Offensichtlich ist
auch die Konfigurationsstabilitdt der Allyl-Eisen-Komplexe 340 zu hoch bzw. die
Konfigurationsstabilitdt der intermediar gebildeten Ferrate 342 zu gering um selektiv ein
Sulfonierungsprodukt bilden zu koénnen. Trotz der nicht erreichten asymmetrischen
Sulfonierung konnte mit diesem Beispiel gezeigt werden, dass Phosphin-substituierte Allyl-
Eisen-Komplexe als Katalysatoren auch in der allylischen Sulfonierung mit Sulfinatdonoren

eingesetzt werden kdnnen.
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Tabelle 7.1 Versuche zur asymmetrischen Eisen-katalysierten, allylischen Sulfonierung

Allyl-Eisen-Komplex 340 (5 Mol-%)
SIMes:PFg 54 (5 Mol-%)

0
PhO,S
0
e ) NPh
0~ NoiBu 198 (1Aq) SO,Ph SO,Ph
W 2 W * w
KOtBu (10 Mol-%)

161 THF, 80 °C

170a 170b

Eintrag®  Komplex 170a: 170b°  Ausbeute / %°  ee (170a)/ %°

1 340a 44 : 56 53 0
2 340b 48 : 52 22 0
3 340c 44 : 56 30 0
4 340d 45 :55 34 0

@ Alle Reaktionen wurden im 0.5 mmol-MaRstab mit Sulfinatdonor 198 (0.5 mmol), Komplex
340 (5 Mol-%), SIMes (5 Mol-%, erzeugt aus SIMes-PFs 54 mit KOtBu (6 Mol-%) bei RT) und
KOtBu (10 Mol-%) in THF bei 80 °C durchgefiihrt. ° Bestimmt durch 'H NMR-Integration des

Rohgemischs. © Isolierte Ausbeute. 4 Bestimmt mittels chiraler HPLC.

7.3 Synthese verschiedener substituierter Allyl-Eisen-Komplexe

Nachdem im vorigen Kapitel der Beweis erbracht wurde, dass Phosphin-substituierte Allyl-
Eisen-Komplexe als Katalysatoren fur die allylische Sulfonierung eingesetzt werden kdnnen,
sollten im Folgenden verschiedene Phosphin-substituierte Allyl-Eisen-Komplexe dargestellt,
kristallisiert und auf strukturelle Eigenheiten abhangig vom Phosphinligand untersucht

werden.

Hierzu wurde die in Kap. 7.2 beschriebene Syntheseroute verwendet. Die unsubstituierten
Allyl-Eisen-Komplexe 345 und 78 wurden durch Reaktion aus TBAFe 52 und Allyl- 330 oder
Isoprenylbromid dargestellt. Der CO-Phosphin-Ligandenaustausch wurde bei 50 °C in
Benzol mit &quimolaren Mengen an Phosphinligand durchgefuhrt (Tabelle 7.2).
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Tabelle 7.2 Darstellung Phosphin-substituierter Allyl-Eisen-Komplexe
Allylbromid 330 (1 Aq.) R
oder R " R
TBAFe 52 Isoprenyloromid (1 Aq.) {l PR3 (1 Aq.) {R
Fe Tonm 0 !
° S PhH, 50 °C Fe
DCM, 0 °C ocC (‘;o NO oc ‘e NO
PR,
R=H 345 80%
R=Me 78 92%
. . Ausbeute / % Verhaltnis der
Eintrag R= Ligand ] b
(Komplex)? Diastereomere
1 H PPh; 49 64 (348) -

2 Me PPh;49 33 (349) 84 :16

3 Me PCyPh, 346 28 (350) 84 :16

4 Me PCy,Ph 347 25 (351) 90: 10

5 Me PCy;143 22 (352) 82:18

6 Me P(p-Me-CgH.)s 139 36 (353) 84 :16

7 Me P(p-F-CeHa); 142 18 (354) 85:15

8 Me P(p-OMe-CgH.); 140 37 (355) 83:17

? |solierte Ausbeute. ® Bestimmt durch 'H NMR-Integration.

Da die Phosphin-substituierten Allyl-Eisen-Komplexe ausgehend von Isoprenylbromid 349-

355 neben einer zentralen Chiralitat am Metallzentrum auch eine planare Chiralitat besitzen,

entstehen diese als

diastereomere Komplexe.® Das Verhaltnis der Diastereomere ist

jeweils in Tabelle 7.2 angegeben.

Bei allen dargestellten Komplexen gelang es Kristalle fiur die Réntgenstrukturanalyse zu

erhalten (Abb. 7.1-7.4). Parameter der erhaltenen Strukturen sind in Tabelle 7.3 aufgeflhrt.
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Tabelle 7.3 Strukturelle Daten der Phosphin-substituierten Allyl-Eisen-Komplexe
2<<|_1
OC“F‘e\NO
PR3
. d (Fe-allyl) /
Eint Ligand 4(Fe-N-O) d (Fe-NO) d (Fe-P) d (Fe-CO) A
Intra
9 (Komplex) /° /A /A /A
(C1, C2, C3)
2.164(2)
PPh; 49
e 168.89(16) 1.6571(17) 2.2183(5) 1.7598(17)  2.084(2)
2.1062(18)
2.1605(17)
PPh;49
(349) 165.96(14) 1.6609(15) 2.2288(5) 1.7608(18) 2.0751(17)
2.1698(17)
2.144(2)
PCyPh,
167.94(16) 1.6647(17) 2.2397(5)  1.755(2) 2.061(2)
346 (350)
2.1775(19)
2.143(6)
PCy,Ph
169.8(4) 1.670(5)  2.2467(15)  1.739(6) 2.053(7)
347 (351)
2.168(7)
2.159(5)
PCy;143
(352) 167.6(4) 1.659(4)  2.2592(14)  1.760(6) 2.084(5)
2.165(5)
P(p-Me- 2.158(3)
6 CeHs)3 139 166.0(2) 1.653(3)  2.2260(8)  1.746(3) 2.075(3)
(353) 2.150(3)
P(p-F- 2.177(4)
7 CeHas)s 142 167.2(3) 1.650(3)  2.2096(12)  1.766(5) 2.079(4)
(354) 2.175(4)
P(p-OMe- 2.146(3)
8 CeHs)3 140 165.7(2) 1.643(2)  2.2193(8)  1.762(3) 2.071(3)
(355) 2.159(3)
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Bei allen untersuchten Komplexen ist der NO-Ligand nahezu linear gebunden. Dies deutet
darauf hin, dass in diesen Verbindungen ein kationischer NO-Ligand vorliegt, d.h. die
Elektronendichte am Metallzentrum lokalisiert ist. Im Vergleich zum [Fe(CO)3(NO)]-Anion, in

welchem ein Winkel von 178° vorliegt,!*!

ist der NO-Ligand allerdings deutlich
abgewinkelter. Dies ist vermutlich auf den Phosphin-Liganden zurtckzufihren, der durch
seine o-Donor-Eigenschaften Elektronendichte auf das Metallzentrum verschiebt, welches
wiederum durch n-Rickbindung Elektronendichte an den NO-Liganden abgeben kann. Im
Vergleich zum Triscarbonylnitrosyl-Anion mit vier n-Akzeptorliganden liegen hier nur zwei
starke Akzeptorliganden vor, es wird also mehr Elektronendichte auf die Akzeptorliganden
verschoben. Dies macht sich auch in einer leichten Abwinkelung des CO-Liganden
bemerkbar, der in Komplex 349 einen Winkel von 175° aufweist gegeniber 179° im

Triscarbonylnitrosyl-Anion.

Generell unterscheiden sich die untersuchten Komplexe kaum in ihrer Struktur,
Bindungslangen und auch Winkel liegen in einem ahnlichen Rahmen. Der Phosphin-Ligand
ubt also nur einen geringen Einfluss aus. Bezuglich der Fe-P-Bindungslange kann man
erkennen, dass diese mit sterisch wachsendem Anspruch des Phosphin-Liganden zunimmt
(Tabelle 7.3, Eintrage 2-5). Ein elektronischer Einfluss ist nicht zu beobachten. Selbiges gilt
fur die Fe-CO-Abstande. Der Isoprenyl-Ligand ist meist relativ symmetrisch gebunden. Der
kirzeste Abstand wird zwischen Fe und C(2) beobachtet. Im Falle von Komplexen mit
Phosphinen mit drei gleichen Resten besitzen C(1) und C(3) relativ dhnliche Abstande zum
Fe-Atom. In der Reihe PPh3 nach PCy; vergrdfert sich die Differenz dieser Abstande zuerst,
bevor sie wieder abnimmt (349: A = 0.009, 350: A = 0.034, 351: A = 0.025, 352: A = 0.006).
Ein unsymmetrisch substituiertes Phosphin hat offenbar einen Einfluss auf die
Bindungslangen zwischen Fe-C(1) und Fe-C(3). Alle Komplexe liegen zudem in der festen
Phase in einer endo-Konformation vor, d.h. das H-Atom an C(2) und der NO-Ligand stehen
anti zueinander, weisen also in entgegengesetzte Richtungen. Nimmt man an, dass die
Bindung des eigentlich tridentaten Allyl-Liganden nur Gber C(1) und C(3) erfolgt, so ergibt
sich als Koordinationspolyeder eine verzerrte trigonale Bipyramide. Die axialen Positionen
nehmen hierbei aufgrund des héchsten sterischen Anspruchs der Phosphin-Ligand und C(3)
des Allylliganden ein. Da der Allylligand sowohl eine axiale als auch eine aquatoriale Position
einnimmt, ergibt sich aufgrund des kleinen Bisswinkels des formal bidentaten Allylliganden
ein Winkel P-Fe-C(3) zwischen 143° in 350 und 155° in 352 was eine Verzerrung der

trigonalen Bipyramide zur Folge hat (vgl. ideale trigonale Bipyramide 180°).5
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Abb. 7.1 Kristallstrukturen von 348 und 349

Abb. 7.2 Kristallstrukturen von 350 und 351
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Abb. 7.3 Kristallstrukturen von 352 und 353

Abb. 7.4 Kristallstrukturen von 354 und 355

Zusatzlich wurde versucht, einen SlIMes-substituierten Allyl-Eisen-Komplex darzustellen.
Dies gelang jedoch weder durch CO-NHC-Austausch eines Allyl-Eisen-Komplexes analog zu
den Phosphinkomplexen noch durch eine Synthesestrategie aus CO-NHC-Austausch von

TBAFe 52 mit anschlieBRender Bildung eines Allylkomplexes durch Reaktion des
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Intermediates mit einem Allyloromid. Jedes Mal wurden nur Allyldicarbonylnitrosyl-Eisen-

Komplexe erhalten.

Der Versuch einen CO-freien Allyl-Eisen-Komplex 356 zu erhalten, verlief ebenfalls nicht
erfolgreich. Ausgehend von Komplex 348 wurde versucht mit Hilfe von Trimethylamin-N-oxid
einen Carbonyl-Liganden zu oxidieren und die freiwerdende Koordinationsstelle mit
Triphenylphosphin zu besetzten. Jedoch konnten nur die Ausgangsmaterialien reisoliert

werden (Schema 7.6).

< 1. MesNO*2 H,0 <

! CH4CN, 80 °C, 3 d !

Fe— - Fe
Ph;P* NO = VT TNO
: c‘:o 2. PPh; 49, RT PhsP F‘>Ph3
348 356
Schema 7.6 Versuch der Darstellung eines CO-freien Allyl-Eisen-Komplexes

7.4 Vergleich der Komplexe in der allylischen Sulfonierung

Wie bereits in Kap. 7.2 gezeigt, sind Phosphin-substituierte Allyl-Eisen-Komplexe nach
Reaktivierung durch einen NHC-Liganden in der Lage als Katalysatoren fir die allylische
Sulfonierung zu fungieren. Die in Kap. 7.3 beschriebenen Allylkomplexe sollten nun auf ihre
Reaktivitat in der allylischen Sulfonierung untersucht werden, im Hinblick auf einen

eventuellen Ligandeneffekt des Phosphinliganden.

Zuerst wurde jedoch der nicht-Phosphin-substituierte Allylkomplex 78 als Katalysator
eingesetzt (Schema 7.7). Die Reaktion verlief erfolgreich mit einer isolierten Ausbeute von
63 % und einer Selektivitat von ca. 1:1 zwischen 138a und 138b. Phosphin-freie Allyl-Eisen-
Komplexe kénnen somit ebenfalls als Katalysatoren fur die allylische Sulfonierung eingesetzt

werden.

=
~ 78 (5 Mol-%)

F
oc" ‘e\NO
o) cO
SIMES:PFg 54 (5 Mol-%)
0~ “OiBu 6 ° SO,Ph

B
I o - A vaozPh

PhO,S
50 \EléNPh 138a 138b
. 49 : 51
198 (1 Aq.
(1Aq.) 5

63 %
KOtBu (10 Mol-%), THF, 80 °C

Schema 7.7 Allylische Sulfonierung katalysiert durch einen unsubstituierten Allyl-Eisen-Komplex 78
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Im Folgenden wurde die Reaktivitat der unterschiedlich substituierten Allyl-Eisen-Komplexe

348-355 in der allylischen Sulfonierung verglichen (Tabelle 7.4).

Tabelle 7.4 Reaktivitatsvergleich unterschiedlich substituierter Allyl-Eisen-Komplexe
Allyl-Eisen-Komplex (5 Mol-%)
Ligand (5 Mol-%)
0]
PhO,S
)CJ)\ \[‘léNPh
o0~ “oiB 198 (1 Aq.) SO,Ph
= - 2 z )\/\
KOtBu (10 Mol-%), SO,Ph
THF, 80 °C, 15 h
50 138a 138b
_ _ b Ausbeute
Eintrag® Komplex P= Ligand 138a: 138b° 040
(o]
<
|
oc T No
1 ® PPh; 49 SIMes-PF54  47:53 70
348
=
\‘Fle\No
2 oc @ PPh; 49 SIMes-PF; 54 49 : 51 69
349
3 349 PPh;49 - - 0
4 349 PPh;49 SIMes-CCl; 249 92:8 9
5 350 PCyPh, 346 SIMes-PF¢ 54 59: 41 46
6 351 PCy,Ph 347 SIMes-PF¢ 54 56:44 65
7 352 PCy;143 SIMes-PF¢ 54 54 : 46 57
8 353 P(p-Me-CeHs);139  SIMes-PF¢54 52 : 48 56
9 354 P(p-F-CgH,)3 142 SIMes-PF¢ 54 50:50 81
10 355 P(p-OMe-CsHa); 140 SIMes-PF¢ 54 55 : 45 55

& Alle Reaktion wurden im 0.5 mmol-MaRstab mit Sulfinatdonor 198 (0.5 mmol), Allylkomplex (5 Mol-%), Ligand
(5 Mol-%) und KOtBu (10 Mol-%) in THF (0.5 ml) bei 80 °C durchgefiihrt. ® SIMes wurde entweder mit KOtBu
(6 Mol-%) aus SIMes-PFs 54 bei Raumtemperatur oder aus SIMes-CCl; 249 thermisch (Mikrowelle, 80 °C)

freigesetzt. © Bestimmt durch GC-Integration. °

Standard.

Bestimmt durch GC-Integration mit Dodecan als internem
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Die Aktivitat des Allyl-Eisen-Komplexes erwies sich als unabhangig vom Allylliganden
(Tabelle 7.4, Eintrdge 1, 2). Sowohl ein Allyl- als auch ein Isoprenylrest lieferten nahezu
identische Ausbeuten und Regioselektivitaten. Die Aktivitat des Katalysators hangt dagegen
stark vom verwendeten zugesetzten Liganden ab (Tabelle 7.4, Eintrage 2-4). Ohne
zugesetzten Ligand wurde kein Umsatz beobachtet, signifikante Produktbildung konnte
zudem nur bei Verwendung von SIMes, welches aus dem PFg¢-Salz 54 mittels Base
freigesetzt wurde, beobachtet werden. Beim Chloroform-Addukt 249 von SIMes, welcher der
ideale Ligand fur die TBAFe 52-katalysierte, allylische Sulfonierung ist, wurde nur sehr wenig
Produkt, dafir mit guter Regioselektivitat beobachtet. Dieses Ergebnis unterstreicht erneut,
dass es in der TBAFe 52-katalysierten allylischen Sulfonierung mit SIMes-CCl; 249 eine
andere aktive Spezies geben misste, als einen NHC-substituierten n-Allyl-Eisen-Komplex.
Beim Vergleich der verschiedenen Phosphin-substituierten Allyl-Eisen-Komplexe fallt auf,
dass Komplexe mit elektronenreicheren Phosphinen Uberwiegend eine etwas geringere
Ausbeute lieferten, wahrend bei Komplex 354 mit einem elektronenarmen Phosphin die
beste Ausbeute beobachtet wurde (Tabelle 7.4, Eintrage 2, 5-10). Dies deutet darauf hin,
dass bei der Bildung einer aktiven Katalysatorspezies der Phosphinligand vom Eisenzentrum
abdissoziiert. Dies erfolgt umso besser, je schwacher der Ligand gebunden ist, also bei
elektronenarmen Phosphinen. Die Regioselektivitdten erwiesen sich als relativ unabhangig

vom Phosphinliganden, was ebenfalls fir eine Phosphin-freie aktive Spezies spricht.

Insgesamt bleibt festzuhalten, dass sich Phosphin-substituierte Allyl-Eisen-Komplexe,
welche im Gegensatz zu Phosphin-freien Allyl-Eisen-Komplexen Uber einen langen Zeitraum
zersetzungsfrei lagern lassen, fur eine allylische Sulfonierung eignen. Eine Verbesserung der
Regioselektivitat kann in diesem Fall durch den stéchiometrischen Einsatz an Base erreicht
werden. Durch das Vorhandensein groRer Mengen an freiem Nucleophil wird vermutlich ein
n-Allyl-Shift unterbunden und vermehrt ipso-Substitutionsprodukt 138a gebildet (Schema
7.8).

<
| 349 (5 Mol-%)

F
oc" ‘e\NO
0 PPhg
SIMes-PFg 54 (5 Mol-%
0~ “OiBu 054 * S0,Ph

J
N 0 - N ' )\/\SOZPh

PhO,S
50 NPh 138a 138b
< 89: 11
198 (1 Aq.
(1Aq.) %

55 %

KOtBu (1 Ag.), THF, 80 °C

Schema 7.8 Regioselektive, allylische Sulfonierung katalysiert durch einen Phosphin-substituierten Allyl-

Eisen-Komplex 349
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7.5 Zusammenfassung

Im vorliegenden Kapitel konnte die Synthese eines Satzes von vier diastereomeren chiralen
Allyl-Eisen-Komplexen gezeigt werden. Diese chiralen Allylkomplexe wurden als
Katalysatoren in einer asymmetrischen allylischen Sulfonierung getestet, erwiesen sich aber

als unfahig ein enantiomerenangereichertes Produkt zu liefern.

Zusatzlich wurden acht unterschiedlich Phosphin-substituierte Allyl-Eisen-Komplexe
dargestellt, strukturell anhand ihrer Kristallstrukturen untersucht und auf ihre Reaktivitat in
der allylischen Sulfonierung getestet. Eine Aktivierung der Komplexe mit einem NHC-
Liganden erwies sich als notwendig flr eine katalytische Aktivitat. Zudem konnte ein
Phosphin-Effekt in der katalytischen Aktivitat der Komplexe festgestellt werden. So reagieren
Komplexe mit schwacher gebundenen Phosphinen besser als solche mit elektronenreichen,

starker gebundenen Phosphinen.
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8 Zusammenfassung

Sulfone, insbesondere Allylsulfone, stellen wichtige Syntheseintermediate in der organischen
Chemie dar. Die bis heute entwickelten Methoden der allylischen Sulfonierung sind jedoch
weitestgehend limitiert und lassen noch Entwicklungsbedarf offen  bezlglich
Regioselektivitat, der  Ubertragung  funktionalisierter ~ Sulfonylreste  oder  der
isomerisierungsfreien Darstellung sekundarer Allylsulfone. Der Schwerpunkt der
vorliegenden Arbeit lag daher auf der Weiterentwicklung der Eisen-katalysierten, allylischen
Sulfonierung in ein breit anwendbares Protokoll und der Entwicklung von Ldsungen fur

vorstehend genannte Probleme.

In einem ersten Schritt konnte eine regioselektive, Eisen-katalysierte, allylische Sulfonierung
ausgehend von tertidren Allylcarbonaten und Natriumsulfinaten ausgearbeitet werden
(Schema 8.1, vgl. Kap. 3).

TBAFe 52 (5 Mol%)

719, P(p-OMe-CgH,); 140 (6 Mol-%) ;:2/
(J | . o, (J
r.s. 88 % DMF/2-Methoxyethanol 3:1, 80 °C s 94 % E
0 Q Q O?\S: : O—\S: : N Q
0-5 0=5 ) 0=5
N 0=S ~ \ \/K\
X
x 82 151 154
169 176 138 70% 78 % 75 %
70 % 78 % 83 % r.s. 96 % r.s. 98 % rsQG%O

\
0=S 0-5 0=S
WSPh X MeO,C™ X % % %
174 175 177 152 155 156
54 % 31 % 77 % 86 % 86 % 73 %
r.s. 87 % r.s. 70 % r.s. 100 % rs.97% g r.s. 96 % r.s. 96 %
O P 5 T X
) o] o o) cl o
T T o o N 0% 0% oy
e / SO
WOMe WO AN
170
83 % 173 172 153 158 157
r.s. 88 % 63 % 62 % 84 % 54 % 46 %o
07:3 —> 064 r.s. 86 % rs. 97 % r.s. 97 % r.s. 75 % r.s. 55 %
e.r: 97: : .S.

Schema 8.1 Regioselektive, salzhaltige, Eisen-katalysierte allylische Sulfonierung
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Die Reaktion erwies sich als breit anwendbar auf eine Reihe von aromatischen Sulfinaten,
wobei mit Ausnahme von ortho-substituierten Sulfinaten stets sehr gute Regioselektivitaten
erzielt wurden. Zusatzlich gelang auch die Allylierung eines heteroaromatischen Sulfinats.
Weiterhin weist diese Methode eine hohe funktionelle Gruppentoleranz beziglich Ethern,
Thioethern, Oxazolinen, Acetalen und Estern auf und verlduft unter Retention der

Stereoinformation am neugebildeten Stereozentrum.

Die Methode zeigte sich allerdings limitiert auf tertidre Allylcarbonate, da sekundare
Allylsulfone unter den Reaktionsbedingungen in die entsprechenden Vinylsulfone
isomerisiert werden (Schema 8.2). Der Versuch diese Isomerisierung durch eine basenfreie

Eisen-katalysierte Umlagerung von Sulfinsdureestern zu umgehen, hatte keinen Erfolg.

o PhSO,Na 100 (1.2 Aq.)

TBAFe 52 (5 Mol-%) O\\S,Ph O, ph
Oﬁ

07 S0iBU  P(p-OMe-CgHy)s 140 (6 Mol-%) . O
/v = )ﬁ M N

DMF/2-Methoxyethanol 3:1,
80 °C
178 102c 96: 4 102b
36 %

Schema 8.2 Isomerisierung bei Sulfonierung sekundarer Allylcarbonate

Aufgrund dieser Isomerisierungsproblematik wurde in einem zweiten Teil dieser Arbeit ein
neues Protokoll der allylischen Sulfonierung ausgearbeitet, was sich auf eine Freisetzung der
Sulfinate in situ aus Sulfinatdonoren stiitzt (vgl. Kap. 4). Dies ist ein vollig neuartiger Ansatz,
da herkdmmliche allylische Sulfonierungen stets von Sulfinaten als praformierten
Nucleophilen ausgehen. Die aus der Abgangsgruppe des Allylcarbonats generierte
Alkoholatbase bewirkt hierbei in einer B-Eliminierung die Freisetzung des Sulfinats aus dem
Sulfinatdonor und wird dadurch kontinuierlich verbraucht. Die Reaktion lauft also unter
salzfreien Bedingungen ab. Die Vorteile dieser Methode liegen zum einen in der Mdglichkeit
aufgrund der neutralen Reaktionsbedingungen sekundare Allylcarbonate isomerisierungsfrei
zu sulfonieren. Zum anderen sind durch die einfache Zuganglichkeit der Sulfinatdonoren
funktionalisierte Sulfinate, welche als isolierte Sulfinate nur schwer darstellbar sind,

einsetzbar.

Mit dem optimierten System aus TBAFe 52 und dem Chloroform-Addukt des SIMes-
Liganden SIMes-CCl; 249 lassen sich sekundare Allylcarbonate bei Temperaturen von 40 °C
sulfonieren. Als Sulfinatdonor erwiesen sich a-Sulfonylsuccinimide als optimale Reagenzien
(Schema 8.3).
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@) O, )
S«
"R —90jBu xiii S ,

PAN_ |< PAN || + Rr-°-2 + iBuOH

H B-Eliminierung

o ¢}

XX 196 XVi

Schema 8.3 Prinzip der Sulfinatfreisetzung aus a-Sulfonylsuccinimiden

Auch in dieser Reaktion konnte gezeigt werden, dass die Sulfonierung unter Retention der
Stereoinformation verlauft. Zudem werden ebenso wie in der salzhaltigen Sulfonierung eine
Reihe an funktionellen Gruppen wie Ether, Ester, gespannte Carbocyclen und auch
Doppelbindungen toleriert. Zum ersten Mal gelang hierbei auch eine komplett

isomerisierungsfreie Ubertragung eines heteroaromatischen Sulfinats (Schema 8.4).

Do

271

62 %
r.s.61%

TBAFe 52 (5 Mol-%) -S. r.s. 94 %
SIMes: CCl; 249 (5 Mol-%)

2-Methoxyethanol, 40 °C
@ J 2 0
0,8 _nCyeH
= \/&/, N 0,8 N
Bu)\/ > _—

266 267 173 238 N 256
86 % 81 % 88% 239
0y o, 0
rs.91% ‘s 79"% r.s.92% 1% 54 %

e.r:97:3 > 96:4 r.s.92% 83 % r.s.94%

r.s. 96 %
} 0,57 >CO,tBu
SO, $O; 0.8 Ozsw N
©/K/ V\Q 0,8 /\/ N
102 240 255
270 268 268

so2
A &
274 81% 84% 549
9 23 % 44 % Y
r:oséo % .. 59 % r.s. 77% 88 % r.s.89% r.s.92% r.s.94%
N ~
{ [ E |
SO. O A
S0 so2 ? o 0,5 0,8
SO, 2 21BuU SO, N /\/
=
Meozc)\/ N o
273 237 252
269 272 272 86 % 35%
2% 83 % 39 % 52 % 87 % % r.s.75%
r.s.91% r.s.81% r.s.81% _ rs.99% r.s.94 % r.s.97 %
(lineares Produkt) (konjugiertes Produkt) (lineares Produkt)
Schema 8.4 Regioselektive, salzfreie, Eisen-katalysierte allylische Sulfonierung

Versuche zur Ruckgewinnung der Maleimide als Tragermolekule fur Sulfinate durch
Immobilisierung auf magnetischen Nanopartikeln oder durch einfache Reisolierung aus dem
Reaktionsgemisch scheiterten jedoch (vgl. Kap. 4.3.3).

Zuséatzlich konnte eine als Nebenreaktion in der allylischen Sulfonierung entdeckte Eisen-

katalysierte Aldolkondensation ausgearbeitet werden (vgl. Kap. 4.4). Mit dieser Reaktion
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lasst sich unter Mikrowellenbeschleunigung Chalkon 289 in guter Ausbeute darstellen, was

die basischen Eigenschaften des Katalysators TBAFe 52 bestatigt (Schema 8.5).

Q Q TBAFe 52 (10 Mol-%) Q
- AN
+ H
©)k ©)L Cyclohexan, MW, 120 °C O O
288 39 87 % 289
Schema 8.5 Die Eisen-katalysierte Aldolkondensation

Im dritten Teil dieser Arbeit wurde eine duale Katalyse aus Eisen-katalysierter allylischer
Sulfonierung und Amin-katalysierter Isomerisierung zur Darstellung synthetisch wertvoller
(E)-Vinylsulfone ausgehend von Allylcarbonaten entwickelt (vgl. Kap. 5). Eine Kombination
aus Metall- und Organokatalyse ist in diesem Fall gut mdglich, was die Robustheit des
Katalysators TBAFe 52 beweist. Auch in diesem Fall konnte eine breite funktionelle
Gruppentoleranz nachgewiesen werden. Die Isomerisierung beschrankt sich dabei auf
Allylsulfone mit monosubstituierter Doppelbindung. Es entsteht daher nur ein regioisomeres

Vinylsulfon. In Schema 8.6 sind einige der erhaltenen Produkte dargestellt.

0, 0
=S
NPh
@) XX
OJ\OIBu (1Aq) O SOR 50,R S
- 1
RIS TBAFe 52 (5 Mol-%), RN+ g *R SOR
SIMes*CCl3 249 (5 Mol-%) c a b
91 DBU 295 (20 Mol-%)
DME, 60°C
PhO,S
SO,Ph SO,Ph SO2Ph =
\/\
N PhsS X /'L S N\
; N
102 298 iBuo’ O Ts
299 301
88 % 89 % 0 0
R 85 % 74.%
(90:1:9) (82:1:17) (80:0:20) (79:1:20)

2\
Ph/\/\so2 V/\SOZ “ [
O SO, )ﬁ )W SO,
X X

N X
304 308 309 114
85 % 91 % 92 % 78 %
(91:0:9) (91:1:8) (89:1:10) (90:1:9)

Schema 8.6 Tandem-Eisen-katalysierte allylische Sulfonierung-Isomerisierung



134 Theoretischer Teil

Zusatzlich konnte als dritte Reaktion eine Thia-Michael-Reaktion an diese Reaktionssequenz
angeschlossen werden, sodass Thioethersulfon 313 in einer Eintopfsynthese Uber drei

Stufen in guter Ausbeute erhalten wurde (Schema 8.7).

PhO,S
NPh
i 198 SO,Ph SO,Ph
; ) )
o~ “OoiBu (1A9) o +PhSH (4 Aq.) 2 -
.~ N IR
Z  TBAFe 52 (5 Mol-%) DME, 60 °C
178 SIMes*CCl; 249 (5; Mol-%) 102c 313
B,\B/Ilé 2::05 o(éo Mol-%) 62 % (iiber 3 Stufen)
’ one-pot d.r. 4.8:1
Schema 8.7 Eintopfsynthese aus allylischer-Sulfonierung-Isomerisierung-Michael-Addition

Aufbauend auf die erfolgreich ausgearbeitete allylische Sulfonierung sollte zusatzlich
versucht werden, diese Reaktion auf die weitere Substratklasse der Sulfoximine zu erweitern
(vgl. Kap. 6). Durch Allylierung von Sulfinamiden waren diese im Falle einer S-Allylierung
zuganglich. Zwar konnte gezeigt werden, dass eine unkatalysierte Allylierung in der Tat am
Schwefel erfolgt, jedoch konnte durch TBAFe 52 keine Allylierung mittels Allylcarbonaten
vermittelt werden. Die Versuche scheiterten hauptsachlich an der zu grof3en Basizitat des
Sulfinamid-N-Atoms.

Im letzten Teil der Arbeit wurde versucht eine asymmetrische Sulfonierung von
Allylcarbonaten zu erreichen (vgl. Kap. 7.1 und 7.2). Dazu wurde ein Satz von vier
diastereomeren chiralen Phosphin-substituierten Allyl-Eisen-Komplexen 340 dargestellt und

auf ihre Fahigkeit eine asymmetrische Induktion zu bewirken untersucht (Schema 8.8).

o O TBAFe 52 (1 Aq.) o) )(i PPh, 49 0 jJ)\
DCM, 0 °C PhH, 50 °C
Br\/\)J\N/lLO - /r\\)LN o ___ T /[\\)LN o
__/ _ — - —
K ocC Ee\NO ocC lie\NO
\ ocC \ PhyP \
Ph Ph Ph
338 339a/b 340a-d
51 % 340a/b: 77 %, d.r. 1:1
d.r.2:3 340c/d: 78 %, d.r. 1:1

Schema 8.8 Synthese der chiralen Phosphin-substituierten Allylkomplexe 340a-d

Obwohl sich die Komplexe mit einem NHC-Liganden fur eine Sulfonierung aktivieren lieRen,

konnte keine asymmetrische Induktion erreicht werden.

Weiterhin wurde eine Reihe mit unterschiedlichen Phosphinen-substituierter Allyl-Eisen-
Komplexe synthetisiert, kristallisiert und anhand der erhaltenen Rdntgenstrukturen analysiert

(Abb. 8.1, vgl. Kap. 7.3). Daran liel sich feststellen, dass der Phosphin-Ligand nur einen
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geringen Einfluss auf die Struktur des Allylkomplexes austbt. Die Komplexe besitzen eine
verzerrt trigonal-bipyramidale Anordnung. NO-Liganden sind nur leicht gewinkelt, was
weiterhin auf einen kationischen Charakter des NO-Liganden hindeutet. Jedoch befindet sich

hier bereits mehr Elektronendichte am Stickstoff des NO als im Triscarbonylnitrosyl-Anion.

<<,%%%

Fe
oc''} "NO oc" ‘e\NO oc" ‘ ~NO oc" ‘ ~NO
PPhs PPh; PCyPh; PCy,Ph
349 350 351
e\ F
oc''} "NO ocY ‘ ~NO oc" ‘ ~NO oc' | ~NO
PCys P(p-Me-CgH,)3 P(p-F-CeHa)3 P(p-OMe-CgH,)3
352 353 354 355
Abb. 8.1 Untersuchte Phosphin-substituierte Allyl-Eisen-Komplexe

Versuche, CO-freie oder SlIMes-substituierte Allylkomplexe zuganglich zu machen,

scheiterten.

Die dargestellten Phosphin-substituierten Allyl-Eisen-Komplexe wurden schlie3lich als
Katalysatoren in der allylischen Sulfonierung eingesetzt und in ihrer Aktivitat verglichen (vgl.
Kap. 7.4). Eine Aktivierung der Komplexe mit einem NHC-Liganden erwies sich als
notwendig. Die Komplexe weisen in ihrer Aktivitat einen Phosphin-Effekt auf. Komplexe mit
elektronenarmen Phosphinen wie 354 zeigten eine bessere Reaktivitat als solche mit
elektronenreichen Phosphinliganden. Dies weist auf ein Abdissoziieren des Phosphins zur

Bildung der katalytisch aktiven Spezies hin.
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9 Summary

Sulfones, especially allylic sulfones, are valuable intermediates in organic synthesis. Until
now, methods for allylic sulfonation still suffer some limitations and leave space for further
development concerning regioselectivity, transfer of functionalized sulfonyl moieties or the
isomerization-free preparation of secondary allylic sulfones. Thus, in the present work the
development of various iron-catalyzed sulfonation methods is described with the goals of
expanding the scope of sulfinate nucleophiles towards aliphatic, heteroaromatic and
functionalized nucleophiles and controlling the n-bond-isomerization of secondary allylic

sulfones (scheme 9.1).

N SO,Na
R—\/ 89

TBAFe 52 (5 mol%)

P(p-OMe-CgH,); 140 (6 mol%) O A A
\ U Ar
.0 O DMF/2-methoxyethanol 3:1 0=s 20 examples
Ree 80 °C - 31-86%
c Q\ R* NPh o RRz R* rs. up to 100 %
0=5" o/ko B R3
20 examples 360 /5u 361
45-95% R RITNARE —
up .to.92 % 263 TBAFe 52 (5 mol%) R2 e TBAFe 52 (5 mol%) . R B
vinylic isomer SIMes-CCls 249 (5 mol%) SIMes*CCl; 249 (5 mol%) 0=S8
for 3 ° 357 2-methoxyethanol, 40 °C 23 examples
) 30 . DBU 295 (20 mol%) Y ' RITNA R 23-88%
RZ=R%=R*=H pME, 60 °C 0.0 o R? R r.s.upto 99 %
o7
RS 362
360 NPh R* = Ar, Alk, Het-Ar
o R%=Alk or H
Scheme 9.1 Sulfonation methods developed in this dissertation

As a first protocol the regioselective iron-catalyzed allylic sulfonation of tertiary allylic
carbonates with aryl sulfinates was developed (scheme 9.1, A). This reaction was shown to
proceed with retention of configuration (cf. chapter 3) and showed a broad substrate scope
and functional group tolerance. Nevertheless this method proved to be limited to tertiary
allylic carbonates, as secondary allylic sulfones underwent n-bond-isomerization into the
corresponding vinylic sulfones under the reaction conditions. An attempt to circumvent this
isomerization through a base-free iron-catalyzed rearrangement of sulfinic acid esters was

not successful.

The problem of n-bond-isomerization was addressed in a completely new access to allylic
sulfones by a salt-free iron-catalyzed allylic sulfonation with sulfinate donors (scheme 9.1, B,
cf. chapter 4). Here, the sulfinate nucleophiles are generated in situ through a base-
promoted elimination reaction from the sulfinate donors. a-Sulfonyl succinimides proved to
be easily accessible sulfinate donors, thus solving synthetic problems of sulfinate synthesis.

With this protocol a variety of different functionalized aryl, heteroaryl or alkyl allyl sulfones
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were easily prepared under mild reaction conditions without any isomerization of the double

bond. Again, this reaction was shown to proceed under retention of configuration.

o O o}
S«
"R —90jBu xiii S ,

PhN PAN || + r-®-2 + iBuOH

Q S
H p-elimination

o o

XX 196 xvi

Schema 9.2 Principle of sulfinate generation from sulfinate donors

Some experiments were undertaken to recover the maleimide 196 from the reaction mixture
through simple chromatographic reisolation or immobilization on magnetic beads, but all

proved to be not successful due to side reactions of the carrier molecules (cf. chapter 4.3.3).

Additionally, the iron-catalyzed aldol condensation, a side reaction of the allylic sulfonation,
could be optimized. Under microwave acceleration chalcone 289 could be obtained in good

yield (scheme 9.3, cf. chapter 4.4).

Q Q TBAFe 52 (10 mol%) Q
- X
+ H g
©)‘\ ©)J\ cyclohexane, MW, 120 °C O O
288 39 87 % 289
Schema 9.3 The iron-catalyzed aldol condensation

As a further extension of this sulfonation method the iron+amine-catalyzed tandem-allylic
sulfonation-isomerization was developed (scheme 9.1, C, cf. chapter 5). In a dual catalysis
iron-catalyst TBAFe 52 and organocatalyst DBU 295 act as cocatalysts selectively yielding
E-configured vinylic sulfones from secondary allylic carbonates, thus again controlling the
configuration of the double bond. The reaction showed a broad functional group tolerance,

but the isomerization step is limited to allylic sulfones with a monosubstituted double bond.

PhO,S

NPh

i 198 SO,Ph SO,Ph

. (1eq.) 0O 2 +PhSH (4 eq.) 2
0" "OiBu _ < SPh
= TBAFe 52 (5 mol%) DME, 60 °C
178 SIMes*CCl3 249 (5 mol%) 102¢c 313
[v)
BI\B/ILé 2:;;%0 mol%) 62 % (over 3 steps)

one-pot d.r. 4.8:1

Scheme 9.4 One-pot synthesis of allylic sulfonation-isomerization-Michael addition
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Additionally, as a third sequential step a thia-Michael-addition could be connected to this dual
catalysis. Thus thioether-sulfone 313 could be obtained one-pot in a three-step synthesis in

good yield (scheme 9.4).

Experiments to develop an allylation of sulfinamides corresponding to an allylation of

sulfinates failed, mostly due to the basicity of the sulfinamide N-atom (cf. chapter 6).

Furthermore, some investigations into the structure and catalytic properties of phosphine-
substituted r-allyl-iron complexes in allylic sulfonations were undertaken (cf. chapter 7). A set
of four chiral r-allyl-iron complexes 340 was synthesized (scheme 9.5), but proved to have

no influence on the stereochemical course of the sulfonation reaction.

o O TBAFe 52 (1 eq.) 0] i PPh; 49 e) i
DCM, 0 °C PhH, 50 °C
Brvvj\N/lko - /|/\)LN o) /|/§)LN o)
/ - — - —
S ocC Ee\NO B ocC Ee\NO >
\ oC \ PhsP \
Ph Ph Ph
338 339a/b 340a-d
51 % 340al/b: 77 %, d.r. 1:1
d.r.2:3 340c/d: 78 %, d.r. 1:1
Scheme 9.5 Synthesis of chiral allyl iron complexes 340a-d

A range of phosphine-substituted allyl iron complexes was synthesized, crystallized and
structurally analyzed by X-ray analysis (figure 9.1). The phosphine ligand only has a small
influence on the structure of the allyl complex. The coordination sphere of the complexes is
trigonal bipyramidal. NO-ligands are slightly bent, still pointing to a cationic character of this
ligand. The synthesized phosphine-substituted allyl-iron complexes were shown to be
catalytically inactive, but reactivation with NHC-ligands created active catalysts. The activity
of thus obtained catalysts depends on the electronic properties of the phosphine ligand, with

complexes with electron-poor phosphines being the most active ones.

= = = =

oc'} ~NO o'} NO o'} NO oc'} NO
PPh; PPh; PCyPh, PCy,Ph
348 349 350 351
<= < < <
| | | |
F F F F
oc' N0 g TN oc'| ~NO oc'| ~NO
PCy; P(p-Me-CgHa)z P(p-F-CeHa)3 P(p-OMe-CgHy)3
352 353 354 355

Figure 9.1 Tested allyl iron complexes



Il Experimenteller Teil






Experimenteller Teil 141

10 Allgemeine Angaben
10.1 Analytik

Die NMR-Spektren wurden an den Geraten Avance 300 (300 MHz (*H) und 75 MHz (°C))
und Avance 500 (500 MHz ('H) und 125 MHz ('°C)) der Firma Bruker aufgenommen. Alle
chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf Tetramethylsilan
als internen Standard (6 = 0 ppm). Die Aufspaltung der Signale ist wie folgt angegeben:
s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), quin (Quintett), hept (Heptett),
m (Multiplett), m. (zentriertes Multiplett), br (breit).

IR-Spektren wurden auf einem Vector 22 FT-IR Spektrometer der Firma Bruker
aufgenommen. Dabei wurden die Proben als Reinsubstanz in einer Golden-Gate Single
Reflection ATR Messzelle vermessen. Die Messwerte sind in reziproken Wellenlangen (cm™)
angegeben und fur die Bandenintensitaten wurden folgende Abklrzungen verwendet:

s (stark), m (mittelstark), w (schwach), br (breit).

GC-MS Analysen wurden mit Hilfe eines Gaschromatographen der Firma Hewlett-Packard
5890 SERIES Il (Tragergas: He, Saule: HP-5MS, 30 m x 0.25 mm ID, Phasendicke:
0.25 ym), der mit einem masseselektiven Detektor der Firma Finnigan MAT (Modell MAT 95)
gekoppelt ist, oder mit einem GC-MS der Firma HP (Modell HP6890) aufgenommen.

Die Aufnahmen der Massenspektren erfolgten an einem Gerat der Firma Finnigan MAT des
Typs MAT 95 (El und CI-Messungen) und an einem Spektrometer der Firma BRUKER des
Typs microTOF-Q (ESI, APCI und hochauflésende Masse).

Die Kapillargaschromatographie wurde am Focus GC der Firma Thermo Finnigan
(Tragergas: H,, Saule: DB1, Lange: 25 m, Phasendicke: 0.2 pm) durchgefuhrt. Die
gemessenen Proben wurden dazu zuvor mit Hilfe einer kurzen Kieselgelsaule (Laufmittel:
Ethylacetat) gereinigt. Die Bestimmung des Reaktionsumsatzes erfolgte durch Integration

der entsprechenden Signale unter Verwendung von n-Dodecan als internem Standard.

Mikrowellenversuche wurden in einer Mikrowelle des Modells Discover mit Greifarm Explorer
der Firma CEM Corp. durchgefuhrt.

Die Drehwertbestimmungen erfolgten mit Hilfe eines Perkin EImer 341 Polarimeters bei der
Wellenlange A = 589 nm (Na-D-Linie).

Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktmessgerat Stuart SMP10 in offener
Kapillare =~ gemessen.  Aufgrund  der  Luftempfindlichkeit ~ wurde auf eine

Schmelzpunktbestimmung von Allyl-Eisen-Komplexen verzichtet.

Bei Isomerengemischen von Sulfonen wurde aufgrund zu geringer Mengen auf eine

Charakterisierung von Komponenten <10% zumeist verzichtet.
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10.2 Chromatographie

Fur saulenchromatographische Trennungen wurde Kieselgel 60 (0.040-0.063 mm) der Firma

E. Merck als stationare Phase verwendet.

Fir die analytische Dinnschichtchromatographie kamen DC-Platten (Kieselgel 60, F,s4) der
Firma E. Merck zum Einsatz. Die Entwicklung der Chromatogramme erfolgte mit Hilfe

folgender Reagenzien:
a) Cer(IV)sulfat-Reagenz: 25 g Molybdansaure
10 g Cer(IV)sulfat
60 ml konz. Schwefelsaure
940 ml demin. Wasser
b) KMnO,-Reagenz: 2 %-ige KMnO,4-LAsung in 0.2 M Schwefelsaure

Flr Trennungen mittels semi-praparativer Hochleistungs-Flissigkeits-Chromatographie
(HPLC) stand eine Pumpe K-507 und ein RI-Detektor K-2400 der Firma Knauer zur

Verfligung, die verwendeten Saulen waren vom Typ Eurospher 100-5 Si (250 mm x 20 mm).

Die Enantiomerentrennung wurde mit einer analytischen HPLC der Firma Hewlett-Packard
vom Typ 1050 (chirale S&ule Chiralcel OJ der Firma Daicel Chemical Industries Ltd.)
durchgeflhrt.

10.3 Reagenzien und Losungsmittel

Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Acros Organics, Alfa Aesar, E. Merck,
Fluka, Fluorochem, TCIl und Sigma Aldrich bezogen. Alle verwendeten Losungsmittel wurden
ebenfalls, ausgenommen Diethylether, vor ihrer Verwendung destilliert. Zur Trocknung von
Dichlormethan, n-Hexan, Diethylether, Toluol, Benzol und DMF wurde CaH, und fir THF,
1,4-Dioxan und MTBE Natrium mit Benzophenon als Indikator verwendet. Alle

Laufmittelzusammensetzungen sind als Volumenverhaltnisse angegeben.
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11 Darstellung von Allylcarbonaten

11.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)
Darstellung von Allylcarbonaten (AAV1)

In einem 250 ml-Rundkolben wird eine Losung von Methylmagnesiumchlorid (3 M in THF,
26 ml, 78 mmol, fur Allylalkohole) bzw. das entsprechende Grignardreagenz RMgX
(78 mmol, fir Aldehyde oder Ketone) in Diethylether (120 ml) vorgelegt und auf 0 °C gekuhlt.
Zu der resultierenden weilten Suspension wird dann der Allylalkohol bzw. Aldehyd oder
Keton (60 mmol) in Diethylether (20 ml) langsam zugetropft. Es wird 30 Minuten bei 0 °C
geruhrt und anschlief’end die Reaktionsmischung in einen zweiten Kolben, der eine 0 °C-
kalte Loésung des entsprechenden Chlorkohlensaureesters oder Anhydrids (90 mmol) in
Diethylether (120 ml) enthalt, Gberfihrt. Die Reaktionsmischung wird tiber Nacht gerihrt und
dabei auf Raumtemperatur erwarmt. Dann wird mit ges. NH,CI-Lésung gequencht und die
Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird mit Diethylether (3x30 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und
eingeengt. Das Rohprodukt wird per Destillation oder Saulenchromatographie an Kieselgel

gereinigt.

Darstellung von Allylcarbonaten (AAV2)

Zu einer Loésung des Allylalkohols (20 mmol) in THF (50 ml) werden Pyridin (5.7 ml,
80 mmol) und DMAP (24.4 mg, 0.2 mmol) gegeben. Es wird auf 0 °C gekuhlt und
anschliel3end der entsprechende Chlorkohlensaureester (67 mmol) tropfenweise zugegeben.
Die weilde Suspension wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt, anschlielend wird die
Reaktion durch Zugabe von Wasser gequencht. Die wassrige Phase wird mit Diethylether
(3x15 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 2 N Salzsaure
(2x10 ml), ges. NaHCO3-Lésung (10 ml) und Wasser (10 ml) gewaschen. Nach Trocknen
Uber Natriumsulfat wird das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das

Rohprodukt durch Destillation oder Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt.
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11.2 Darstellung von 2-Methyl-3-buten-2-yl-iso-butylcarbonat 50"

)

O "OiBu
=

50
Die Darstellung von Carbonat 50 erfolgt gemafl AAV1 ausgehend von 2-Methyl-3-buten-2-ol

(5.2 g, 60 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (12.3 g, 90 mmol). Nach Destillation

werden 9.3 g (49.8 mmol, 83 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.

R; = 0.89 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

Siedepunkt = 97 °C/15 Torr;

"H NMR (300 MHz, CDCls) & = 6.09 (dd, J = 17.6 Hz, 1H), 5.20 (d, J = 17.6 Hz, 1H), 5.11 (d,

J =11.2 Hz, 1H), 3.83 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 1.98 — 1.88 (m, 1H), 1.53 (s, 6H), 0.92 (d, J =
6.8 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCls) 5= 153.3, 141.7, 113.1, 81.6, 73.0, 27.6, 26.0 (2C), 18.7 (2C)
ppm;

IR (ATR, neat) v = 2965 (s), 2877 (m), 1744 (s), 1472 (s), 1398 (m), 1260 (s), 1135 (s),
1093 (s), 967 (s), 939 (m), 863 (m) cm™;

MS (El, 70 eV) m/z (%) = M* 186 (<1), 129 (3), 85 (9), 69 (100) [CsHo], 57 (38).

11.3 Darstellung von iso-Butyl-(3-methylhexa-1,5-dien-3-yl)carbonat 160

0]

0" "OiBu
=

/ 160

Die Darstellung von Carbonat 160 erfolgt gemafls AAV1 ausgehend von Methylvinylketon 190
(1.4 g, 20 mmol), Allylmagnesiumchlorid (2 M in THF, 13 ml, 26 mmol) und
Chlorameisensaure-iso-butylester (3.9 ml, 30 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Diethylether 10:1) werden 1.3 g (6 mmol,

30 %) einer farblosen Flissigkeit erhalten.
R; = 0.32 (Petrolether/Ethylacetat 40:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 6.04 (dd, J = 17.5, 10.9 Hz, 1H), 5.85 — 5.69 (m, 1H), 5.21 (d,
J =175 Hz, 1H), 5.19 (d, J = 10.9 Hz, 1H), 5.15 — 5.11 (m, 1H), 5.11 — 5.06 (m, 1H), 3.85 (d,
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J = 6.7 Hz, 2H), 2.67 (dd, J = 14.1, 7.2 Hz, 1H), 2.57 (dd, J = 14.1, 7.2 Hz, 1H), 2.04 — 1.88
(m, 1H), 1.54 (s, 3H), 0.93 (d, J = 6.7 Hz, 6H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) § = 153.5, 140.1, 132.5, 118.8, 114.4, 83.3, 73.4, 43.8, 27.8, 23.2,
19.0 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3080 (w), 2963 (m), 2877 (w), 1742 (s), 1470 (w), 1377 (m), 1244 (s),
1141 (m), 1069 (m), 972 (m), 920 (M), 862 (M), 792 (m) cm™";

MS (Cl) m/z (%) = M+NH," 230 (45), 189 (7), 136 (58), 112 (5), 95 (100) [C7H], 79 (4),
71 (8), 41 (B);

HRMS berechnet fiir C1,H,003+NH,": 230.1756, gefunden: 230.1772.

11.4 Darstellung von (R)-3,7-Dimethylocta-1,6-dien-3-yl-iso-butyl-
carbonat (R)-161°!

o}
oJ\oI’Bu
sAAA
(R)-161
Die Darstellung von Carbonat (R)-161 erfolgt gemalR AAV1 ausgehend von (R)-Linalool
(1.5 g, 10 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (2.0 ml, 15 mmol). Nach Reinigung

durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Diethylether 20:1) werden 1.5 g

(5.9 mmol, 59 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.
R;= 0.59 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 6.02 (dd, J = 17.6, 11.0 Hz, 1H), 5.26 — 5.14 (m, 2H), 5.13 —
5.04 (m, 1H), 3.85 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 2.06 — 1.90 (m, 3H), 1.89 — 1.78 (m, 2H), 1.67 (s, 3H),
1.59 (s, 3H), 1.57 (s, 3H), 0.94 (d, J = 6.7 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl;) & = 153.6, 141.2, 132.0, 123.6, 114.0, 84.2, 73.4, 39.5, 27.8,
25.7,23.2,22.3, 19.0 (2C), 17.6 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2966 (w), 2932 (w), 2876 (w), 1741 (s), 1454 (w), 1377 (m), 1238 (s),
1171 (m), 1078 (m), 968 (w), 924 (w) cm™";

MS (El, 70 eV) m/z (%) = 136 (11), 121 (20), 105 (9), 93 (100) [C/Hs], 79 (29), 69 (38),
53 (17);

HRMS (ESI) berechnet fiir C4sH,603+Na’: 277.1808, gefunden: 277.1766;

[]o®® = -5.0 (c = 0.74, Aceton).
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11.5 Darstellung von 5-(4-((Benzyloxy)methoxy)phenyl)-3-methylpent-1-
en-3-yl-iso-butylcarbonat 162

11.5.1 4-(4-Benzyloxymethyloxyphenyl)-butan-2-on 364"

364

o

Zu einer LOsung von 4-(4-Hydroxyphenyl)-2-butanon (5.0 g, 30.5 mmol) und Di-iso-
propylethylamin (15.1 ml, 91.5 mmol) in Dichlormethan (30 ml) wird bei 0 °C
Benzyloxymethylchlorid (10.6 ml, 76.3 mmol) langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung
wird ein bis zwei Stunden bei 0 °C und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Die
Reaktionsmischung wird zweimal mit je 30 ml ges. Ammoniumchloridlésung gewaschen und
die wassrige Phase zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Ruickstand wird durch eine Flash-Trockensaule (Petrolether/Ethylacetat
Gradient 5:1 > 2:1) gereinigt. Man erhalt 6.5 g (22.9 mmol, 75 %) einer gelblichen
Flassigkeit.

R; = 0.44 (Petrolether/Ethylacetat 2:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.38 — 7.29 (m, 5H), 7.1 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.35 (d, J =
8.7 Hz, 2H), 5.26 (s, 2H), 4.72 (s, 2H), 2.88 — 2.83 (m, 2H), 2.76 — 2.70 (m, 2H), 2.14 (s, 3H)
ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl;) & = 208.1, 155.7, 137.3, 134.4, 129.3 (2C), 128.5 (2C),
128.0 (2C), 127.9, 116.4 (2C), 92.5, 69.9, 45.4, 30.1, 29.0 ppm:;

IR (ATR, neat) v = 3032 (w), 2896 (w), 1713 (m), 1611 (m), 1509 (s), 1075 (s), 998 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 284 (1), 254 (9), 121 (1), 107 (1), 91 (100) [PhCH,], 77 (2),
65 (7), 51 (1);

HRMS (ESI) berechnet fiir C1gH2O3+Na: 307.1305, gefunden: 307.1309.
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11.5.2 5-(4-((Benzyloxy)methoxy)phenyl)-3-methylpent-1-en-3-yl-iso-butylcarbonat 162
o]

X

0" "OiBu

o
BOMO

162

Die Darstellung von Carbonat 162 erfolgt gemal® AAV1 ausgehend von Keton 364 (2.8 g,
10 mmol), Vinylmagnesiumbromid (0.7 M in THF, 18.6 ml, 13 mmol) und
Chlorameisensaure-iso-butylester (2.0 ml, 15 mmol). Nach Reinigung durch eine Flash-
Trockensaule (Kieselgel, Petrolether/Diethylether 10:1) werden 1.9 g (4.5 mmol, 45 %) eines

gelblichen Ols erhalten.
R; = 0.72 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (500 MHz, CDCly) & = 7.37 — 7.27 (m, 5H), 7.10 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.00 (d, J =
8.3 Hz, 2H), 6.06 (dd, J = 17.5, 11.0 Hz, 1H), 5.26 (s, 2H), 5.25 (d, J = 17.5 Hz, 1H), 5.21 (d,
J=11.0 Hz, 1H), 4.72 (s, 2H), 3.87 (d, J = 6.9 Hz, 2H), 2.63 — 2.57 (m, 2H), 2.18 — 2.06 (m,
2H), 2.01 — 1.93 (m, 1H), 1.62 (s, 3H), 0.95 (d, J = 6.9 Hz, 6H) ppm;

*C NMR (125 MHz, CDCl3) & = 155.6, 153.6, 141.1, 137.3, 135.2, 129.3 (2C), 128.5 (2C),
128.0 (2C), 127.9, 116.4 (2C), 114.2, 92.6, 84.0, 73.4, 69.9, 41.8, 29.1, 27.8, 23.4, 19.0 (2C)
ppm;

IR (ATR, neat) v=2961 (m), 2874 (m), 1739 (s), 1510 (s), 1378 (m), 1253 (s), 1174 (m),
1161 (m), 1076 (s), 1009 (s), 825 (m), 737 (m), 698 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = 435 (97), 407 (10), 317 (100) [CyoH,2O+Na], 265 (7), 227 (8), 197 (17),
141 (2), 91 (2);

HRMS (ESI) berechnet flir C,5H3,05+Na: 435.2142, gefunden: 435.2150.

11.6 Darstellung von tert-Butyl-(1-(4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazol-2-yl)-
2-methylbut-3-en-2-yl)carbonat 163

(0]
O)J\OtBu

2,4,4-Trimethyl-2-oxazolin (2.3 g, 20 mmol) wird in THF (50 ml) gelést und unter
Stickstoffatmosphére auf -78 °C geklhlt. Dann wird tber 5 Minuten n-Buthyllithium (1.6 M in
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Hexan, 13.8 ml, 22.1 mmol) zugetropft. Nach 15 Minuten wird Methylvinylketon 190 (1.5 g,
22 mmol) in THF (20 ml) zugetropft. Nach weiteren 30 Minuten wird Di-fert-butyldicarbonat
(6.6 g, 30 mmol) in THF (50 ml) zugetropft und Uber Nacht auf Raumtemperatur kommen
gelassen. Dann wird mit demin. Wasser gequencht, die Phasen getrennt und die wassrige
Phase mit Ethylacetat (3x30 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
ges. NaCl-Lésung (50 ml) gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Es wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:1)

gereinigt und man erhalt 4.2 g (15 mmol, 75 %) einer farblosen Flussigkeit.
R; = 0.52 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

'H NMR (500 MHz, CDCl,) § = 6.12 (dd, J = 17.6, 11.0 Hz, 1H), 5.22 (d, J = 17.6 Hz, 1H),
5.18 (d, J = 10.9, 1H), 3.90 (s, 2H), 3.05 (d, J = 13.9 Hz, 1H), 2.82 (d, J = 13.9 Hz, 1H),
1.61 (s, 3H), 1.47 (s, 9H), 1.27 (s, 3H), 1.26 (s, 3H) ppm;

*C NMR (125 MHz, CDCl;) § = 162.0, 151.6, 140.7, 114.2, 81.7, 80.9, 79.1, 67.0, 37.3, 28.4,
28.3, 27.9 (3C), 24.4 ppm;

IR (ATR, neat) v=1973 (w), 1739 (s), 1665 (s), 1459 (m), 1368 (s), 1278 (s), 1245 (s),
1148 (s), 1096 (s), 993 (s), 920 (m), 725 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 283 (1), 227 (2), 182 (11), 166 (100) [C10H+sNO], 150 (11), 136 (2),
113 (9), 98 (2), 84 (2), 67 (2), 57 (15), 41 (3);

HRMS (ESI) berechnet fir C15sHsNO4+Na: 306.1676, gefunden: 306.1672.

11.7 Darstellung von 1-Vinyl-cyclohexyl-iso-butylcarbonat 166!

O

O~ "OiBu

166

Die Darstellung von Carbonat 166 erfolgt gemal AAV1 ausgehend von Cyclohexanon
(3.0 g, 30 mmol), Vinylmagnesiumbromid (1 M in THF, 39 ml, 39 mmol) und
Chlorameisensaure-iso-butylester (6.1 g, 45 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 40:1) werden 4.0 ¢

(17.7 mmol, 59 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.

R; = 0.46 (Petrolether/Ethylacetat 40:1);
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'"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 6.10 (dd, J = 8.9, 8.8 Hz, 1H), 5.30 — 5.16 (m, 2H), 3.86 (d,
J =6.8 Hz, 2H), 2.30 — 2.09 (m, 2H), 1.97 (hept., J = 6.8 Hz, 1H), 1.74 — 1.46 (m, 8H), 0.94
(d, J=6.8 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCly) 5 = 153.5, 141.3, 114.6, 83.0, 73.3, 34.8 (2C), 27.8, 25.3,
21.9 (2C), 19.0 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2935 (m), 2864 (w), 1740 (s), 1449 (w), 1378 (w), 1264 (s), 1229 (s),
1135 (m), 906 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) =169 (1), 149 (1), 125 (6), 108 (100) [CeH12], 93 (44), 79 (58),
67 (46), 57 (32);

HRMS (ESI) berechnet flir C13H,,03+Na: 249.1461, gefunden: 249.1455.

11.8 Darstellung von 2,3-Dimethylbut-3-en-2-yl-iso-butylcarbonat 167

(0]
O” "OiBu

167

Methylmagnesiumchlorid (3 M in THF, 17 ml, 52 mmol) wird in Diethylether (70 ml) vorgelegt
und Methacrylsduremethylester (2.0 g, 20 mmol) in Diethylether (15 ml) zugetropft. Die
Lésung wird Uber Nacht zum RuUckfluss erhitzt, dann auf Raumtemperatur abgekihlt und
solange 2 N Schwefelsaure zugetropft, bis sich der Niederschlag gerade auflést. Dann
werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether extrahiert, mit ges.
NaHCO;-Lésung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am
Rotationsverdampfer entfernt und der erhaltene Allylalkohol (Rohausbeute 2.0 g, quantitativ)
wird ohne Reinigung weiter umgesetzt. Die Darstellung von Carbonat 167 erfolgt gemaf
AAV1 ausgehend von diesem Allylalkohol (2.0 g, 20 mmol), und Chlorameisensaure-iso-
butylester (3.9 ml, 30 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel
(Petrolether/Diethylether 3:1) werden 2.0 g (10 mmol, 50 %) einer farblosen Flussigkeit

erhalten.
R; = 0.29 (Petrolether/Ethylacetat 40:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl,) = 4.95 (m,, 1H), 4.89 (m,, 1H), 3.86 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 2.03 —
1.88 (m, 1H), 1.79 — 1.76 (m, 3H), 1.57 (s, 6H), 0.94 (d, J = 6.7 Hz, 6H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 153.5, 147.9, 110.7, 84.0, 73.4, 27.8, 26.4 (2C), 19.0 (2C),
18.6 ppm;
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IR (ATR, neat) v = 2962 (m), 2876 (w), 1744 (s), 1471 (m), 1378 (m), 1252 (s), 1204 (m),
1178 (m), 1131 (s), 1089 (s), 966 (m), 897 (m), 851 (m), 792 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 200 (<1), 119 (1), 99 (5), 82 (100) [CeH1o], 67 (17), 57 (19),
41 (11);

HRMS (EI) berechnet fir C11H;003: 200.1412, gefunden: 200.1417.

11.9 Darstellung von (E)-4-((tert-Butoxycarbonyl)oxy)-4-methylpent-2-

ensauremethylester 168

11.9.1 (E)-4-Hydroxy-4-methylpent-2-ensiduremethylester 365"

OH

Mcozlvle

365

Zu 2-Methyl-but-3-en-2-ol (431 mg, 5 mmol) in Dichlormethan (15 ml) unter Stickstoff-
atmosphare wird Acrylsduremethylester 189 (860 mg, 10 mmol) und Grubbs |l-Katalysator
(2.5 Mol-%, 106 mg, 0.125 mmol) gegeben und uber Nacht refluxiert. Anschliellend wird die
Reaktionsmischung im Vakuum eingeengt und durch Saulenchromatographie
(Petrolether/Ethylacetat 2:1) gereinigt. Es werden 700 mg (4.9 mmol, 97 %) eines schwarzen

Ols erhalten.
R; = 0.36 (Petrolether/Ethylacetat 2:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 = 7.02 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 6.03 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 3.75 (s,
3H), 1.51 (s, 1H), 1.38 (s, 6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl) & = 167. 3, 154.9, 117.6, 70.8, 51.6, 29.3 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3376 (brs), 2978 (s), 2939 (m), 1706 (s), 1659 (m), 1438 (m), 1377 (s),
1312 (s), 1287 (s), 1121 (s), 1046 (s), 908 (m), 862 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 129 (50), 113 (16), 101 (100) [C.HsOs], 97 (24), 85 (6), 83 (6),
69 (67), 67 (16), 59 (22), 55 (12), 51 (3).
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11.9.2 (E)-4-((tert-Butoxycarbonyl)oxy)-4-methylpent-2-ensduremethylester 168

(0]
O)J\OtBu
= CO,Me
168

Die Darstellung von Carbonat 168 erfolgt gemal AAV2 ausgehend von Allylalkohol 365
(311 mg, 2.2 mmol) und Di-tert-butyldicarbonat (870 mg, 4 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Pentan/Diethylether 1:1) werden 269 mg (1.1 mmol,

50 %) eines farblosen Ols erhalten.

R; = 0.63 (Pentan/Diethylether 1:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.10 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 5.90 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 3.74 (s,
3H), 1.56 (s, 6H), 1.47 (s, 9H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 166.8, 151.7, 151.6, 118.7, 82.1, 79.9, 51.7, 27.8 (3C),
26.3 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v=2982 (m), 1727 (s), 1661 (m), 1368 (m), 1277 (s), 1254 (s), 1164 (s),
1117 (s), 851 (s), 793 (s), 708 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na" 267 (100), 211 (37), 149 (58), 127 (14);

HRMS (ESI) berechnet fir C4,H,00s+Na: 267.1203, gefunden: 267.1194.

11.10 Darstellung von But-3-en-2-yl-iso-butylcarbonat 178"

0]

0" "OiBu
=

178

Die Darstellung von Carbonat 178 erfolgt gemal® AAV1 ausgehend von Acrolein (3.4 g,
60 mmol), Methylmagnesiumchlorid (3 M in THF, 26 ml, 78 mmol) und Chlorameisensaure-
iso-butylester (12.3 g, 90 mmol). Nach Destillation werden 8.2 g (47.4 mmol, 79 %) einer

farblosen Flissigkeit erhalten.
R; = 0.77 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);
Siedepunkt = 71 °C/15 Torr;

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 5.89 — 5.80 (m, 1H), 5.26 (d, J = 17.6 Hz, 1H), 5.21 = 5.11 (m,
1H), 5.14 (d, J = 10.8 Hz, 1H), 3.88 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 2.00 — 1.88 (m, 1H), 1.35 (d, J =
6.4 Hz, 3H), 0.92 (d, J = 6.8 Hz, 6H) ppm;
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3C NMR (125 MHz, CDCly) § = 154.5, 137.1, 115.9, 74.5, 73.5, 27.6, 19.7, 18.6 (2C) ppm;
IR (ATR, neat) v = 2965 (s), 2877 (m), 1744 (s), 1472 (m), 1399 (m), 1380 (s), 1253 (s),
1145 (w), 1043 (s), 972 (m), 929 (w) cm™;

MS (El, 70 eV) m/z (%) = M* 173 (<1), 116 (9), 72 (35), 57 (77), 55 (100) [C4H;], 54 (18).

11.11 Darstellung von (E)-Pent-3-en-2-yl-iso-butylcarbonat 223"

0]

O "OiBu
=

223

Die Darstellung von Carbonat 223 erfolgt gemall AAV1 ausgehend von Crotonaldehyd
(2.8 g, 40 mmol), Methylmagnesiumchlorid (3 M in THF, 17.3 ml, 52 mmol) und
Chlorameisensaure-iso-butylester (8.2 g, 60 mmol). Nach Destillation werden 54 ¢

(28.8 mmol, 72 %) einer farblosen Flissigkeit erhalten.
R;= 0.75 (Petrolether/Diethylether 5:1);
Siedepunkt = 96 °C/15 Torr;

'H NMR (300 MHz, CDCl;) § = 5.86 — 5.69 (m, 1H), 5.58 — 5.43 (m, 1H), 5.22 — 5.07 (m, 1H),
3.90 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 2.00 (hept., J = 6.7 Hz, 1H), 1.73 — 1.66 (m, 3H), 1.35 (d, J = 6.4 Hz,
3H), 0.95 (d, J = 7.0 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 154.8, 130.3, 129.0, 74.0, 73.8, 27.8, 20.4, 19.0 (2C), 17.7
ppm;

IR (ATR, neat) v = 2964 (w), 1739 (s), 1471 (w), 1451 (w), 1379 (w), 1244 (s), 1035 (m),
963 (m)cm™;

MS (EI, 70 eV) m/z (%) = M* 186 (1), 130 (3), 112 (1), 86 (33), 69 (100) [CsHo], 57 (33).

11.12 Darstellung von Hept-1-en-3-yl-iso-butylcarbonat 258
0
OJ\OIBU
258

Die Darstellung von Carbonat 258 erfolgt gemall AAV1 ausgehend von Hept-1-en-3-ol
(6.8 g, 60 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (12.3 g, 90 mmol). Nach Destillation

werden 7.2 g (33.6 mmol, 56 %) einer farblosen Flissigkeit erhalten.
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R;= 0.65 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);
Siedepunkt = 50 °C/0.1 mbar;

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 5.81 (ddd, J = 17.2, 10.4, 6.8 Hz, 1H), 5.29 (dt, J = 17.2,
1.3 Hz, 1H), 5.2 (dt, J = 10.4, 1.3 Hz, 1H), 5.04 (q, J = 6.6 Hz, 1H), 3.91 (d, J = 6.7 Hz, 2H),
2.05-1.90 (m, 1H), 1.80 — 1.57 (m, 2H), 1.41 — 1.26 (m, 4H), 0.95 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 0.93 —
0.86 (m, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCly) & = 154.9, 136.2, 117.2, 79.0, 73.9, 33.9, 27.8, 27.1, 22.4,
18.9 (2C), 13.9 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2960 (m), 2876 (w), 1742 (s), 1469 (w), 1398 (w), 1379 (m), 1244 (s),
968 (s), 932 (s), 790 (m) cm™;

MS (El, 70 eV) m/z (%) = M" 214 (2), 158 (2), 114 (14), 96 (44), 85 (9), 81 (21), 72 (33),
67 (10), 57 (100) [C4Ho], 55 (50), 43 (10), 41 (33), 39 (9);

HRMS (EI) berechnet fir C1,H,,05: 214.1569, gefunden: 214.1585.

11.13 Darstellung von 1-Phenylallyl-iso-butylcarbonat 259'°°

(@)

(@) OiBu
=

259

Zu einer Lésung von Vinylmagnesiumbromid (0.7 M in THF, 56 ml, 39 mmol) in Diethylether
(50 ml) unter einer Stickstoffatmosphare wird eine Lésung von Benzaldehyd 39 (3.3 ml,
30 mmol) in Diethylether (10 ml) bei 0 °C zugetropft. Die Reaktionsmischung wird eine
Stunde bei 0 °C gerlhrt und dann in einen zweiten Kolben mit einer 0 °C-kalten L6sung von
Chlorameisensaure-iso-butylester (5.9 ml, 45 mmol) in Diethylether (50 ml) Uberfuhrt. Es wird
eine weitere Stunde bei 0°C gerlhrt und dann Uber 15 Minuten auf Raumtemperatur
erwarmt. Anschlielend wird gesattigte NH,Cl-Losung zugefugt, die Phasen getrennt und die
wassrige Phase mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Der Rickstand wird durch Filtration Uber Kieselgel (Petrolether mit 1 % Et;N) gereinigt. Es

werden 5.1 g (21.6 mmol, 72 %) einer orangeroten Flussigkeit erhalten.
R;= 0.48 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.42 — 7.27 (m, 5H), 6.12 — 5.98 (m, 2H), 5.40 — 5.23 (m, 2H),
3.98 — 3.85 (m, 2H), 1.97 (m., 1H), 0.94 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.93 (d, J = 6.7 Hz, 3H) ppm;
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3C NMR (75 MHz, CDCl;) § = 154.6, 138.4, 135.9, 128.6 (2C), 128.4, 127.1 (2C), 117.4,
80.0, 74.2, 27.8, 18.9 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2962 (w), 1967 (w), 1741 (s), 1471 (w), 1398 (w), 1379 (w), 1240 (s),
1085 (w), 969 (M), 929 (m), 789 (w), 763 (w), 698 (s), 567 (W) cm™;
MS (EI, 70 eV) m/z (%) = M* 234 (3), 178 (1), 134 (100) [CoH+00], 116 (8), 92 (1), 57 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C14H1s03+Na: 257.1148, gefunden: 257.1144.

11.14 Darstellung von 1-(Methoxycarbonyl)allyl-iso-butylcarbonat 260

0
0" "OiBu

MeOZC
260

Die Darstellung von Carbonat 260 erfolgt gemalt AAV2 ausgehend vom entsprechenden
Allylalkohol (2.3 g, 20 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (9.2 g, 67 mmol). Nach
Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden

3.4 g (15.8 mmol, 79 %) einer farblosen Flissigkeit erhalten.
R;= 0.59 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl) § = 6.02 — 5.88 (m, 1H), 5.60 — 5.51 (m, 1H), 5.42 (s, 1H), 5.41 —
5.38 (m, 1H), 3.98 (me, 2H), 3.79 (s, 3H), 2.01 (M., 1H), 0.97 (d, J = 6.8 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCls) & = 168.7, 154.4, 129.5, 120.3, 75.7, 74.7, 52.7, 27.8, 18.8 (2C)
ppm;

IR (ATR, neat) v = 2961 (w), 2878 (w), 1745 (s), 1471 (w), 1399 (w), 1347 (w), 1290 (m),
1242 (s), 1180 (m), 1087 (w), 1018 (m), 989 (s), 939 (m), 793 (m), 658 (w) cm;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 239 (100), 183 (2), 139 (1), 99 (2);

HRMS (ESI) berechnet fur C4oH1s05+Na: 239.0890, gefunden: 239.0871.
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11.15 Darstellung von 4-Methylpent-1-en-3-yl-iso-butylcarbonat 261

0]

O” "OiBu
=

261

Die Darstellung von Carbonat 261 erfolgt gema AAV1 ausgehend von Acrolein (3.4 g,
60 mmol), iso-Propylmagnesiumchlorid (2 M in THF, 39 ml, 78 mmol) und
Chlorameisensaure-iso-butylester (12.3 g, 90 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 10:1) werden 5.8 g

(28.8 mmol, 48 %) einer farblosen Flissigkeit erhalten.
R;= 0.65 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) 8 = 5.79 (ddd, J = 17.2, 10.5, 7.0 Hz, 1H), 5.29 (d, J = 17.2 Hz,
1H), 5.25 (d, J = 10.5 Hz, 1H), 4.84 (m., 1H), 3.91 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 2.08 — 1.83 (m, 2H)
0.98 — 0.91 (m, 12H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) 8 = 155.0, 134.4, 118.2, 83.6, 73.9, 31.9, 27.8, 18.9 (2C), 18.0,
17.9 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2962 (m), 2876 (w), 1741 (s), 1470 (m), 1398 (m), 1379 (m), 1346 (w),
1240 (s), 1145 (w), 1097 (w), 968 (s), 936 (s), 896 (m), 824 (w), 790 (m) cm™;

MS (El, 70 eV) m/z (%) = M* 200 (<1), 158 (1), 144 (2), 100 (22), 95 (1), 82 ( 48), 71 (2),
67 (9), 57 (100) [C4Ho], 41 (21);

HRMS (ESI) berechnet fir C11H,,03+Na: 223.1305, gefunden: 223.1296.

11.16 Darstellung von 1-Benzyloxymethyl-allyl-iso-butylcarbonat 262

11.16.1 1-Benzyloxy-but-3-en-2-ol 366"

3-Buten-1,2-diol (3.4 ml, 40 mmol) wird in THF (100 ml) unter einer Stickstoffatmosphare
gelést und anschlieBend Natriumhydrid (864 mg, 36 mmol) zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird auf 0 °C gekuhlt und Benzylbromid (4.3 ml, 36 mmol) in THF
(20 ml) wird zugetropft. Nachdem 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt wurde, wird das
Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rickstand in Dichlormethan

aufgenommen, mit Wasser gewaschen und die organische Phase uber Natriumsulfat
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getrocknet. Nach Entfernen des Loésungsmittels wird das Rohprodukt durch eine
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 2:1) gereinigt. Es werden 4.4 g

(24.8 mmol, 62 %) eines farblosen Ols erhalten.

R;= 0.54 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.42 — 7.26 (m, 5H), 5.84 (ddd, J = 17.0, 10.8, 5.9 Hz, 1H),
5.42 — 5.17 (m, 2H), 4.58 (s, 2H), 4.41 — 4.31 (m, 1H), 3.64 — 3.34 (m, 2H), 1.98 (brs, 1H)
ppm;

C NMR (125 MHz, CDCl;) & = 137.8, 136.6, 128.5 (2C), 127.9, 127.8 (2C), 116.5, 74.0,
73.4,71.6 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3433 (m), 3030 (w), 2861 (m), 1496 (w), 1454 (m), 1362 (w), 1317 (w),
1207 (w), 1103 (s), 1075 (s), 992 (m), 927 (m) cm™;

MS (El, 70 eV) m/z (%) = M* 178 (1), 160 (1), 150 (2), 107 (14), 91 (100) [PhCH,], 77 (2),
65 (8), 57 (17);

HRMS (ESI) berechnet fiir C11H440,+Na: 201.0886, gefunden: 201.0885.

11.16.2 1-(Benzyloxy)but-3-en-2-yl-iso-butylcarbonat 262!°

0]

M,

262

Die Darstellung von Carbonat 262 erfolgt gemal® AAV2 ausgehend von Allylalkohol 366
(3.6 g, 20 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (9.2 g, 67 mmol). Nach Reinigung
durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 20:1) werden 4.3 g

(15.4 mmol, 77 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.
R;= 0.30 (Petrolether/Ethylacetat 20:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl5) § = 7.43 — 7.23 (m, 5H), 5.86 (ddd, J = 15.9, 10.6, 5.1 Hz, 1H),
5.45 — 5.25 (m, 2H), 5.40 — 5.26 (m, 1H), 4.60 (s, 2H), 3.93 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 3.63 — 3.58
(m, 2H), 1.98 (hept., J = 6.7 Hz, 1H), 0.95 (d, J = 6.8 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl3) & = 154.8, 137.9, 132.9, 128.4 (2C), 127.7, 127.6 (2C), 118.6,
77.3,74.2,73.3,71.2, 27.8, 18.9 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2961 (w), 2875 (w), 1742 (s), 1470 (w), 1454 (w), 1380 (w), 1243 (s),
1093 (m), 969 (m), 935 (m) cm™;
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MS (El, 70 eV) m/z (%) = M* 278 (15), 248 (8), 160 (18), 130 (13), 105 (29), 91 (100)
[PhCH,], 57 (30);

HRMS (ESI) berechnet flir CgH,,04+Na: 301.1410, gefunden: 301.1407.

11.17 Darstellung von (E)-4-Phenylbut-3-en-2-yl-iso-butylcarbonat 263"

o

(0] OiBu
=

263

Die Darstellung von Carbonat 263 erfolgt gemals AAV1 ausgehend von Zimtaldehyd (2.6 g,
20 mmol), Methylmagnesiumchlorid (3 M in THF, 8.7 ml, 26 mmol) und Chlorameisensaure-
iso-butylester (4.1 g, 30 mmol). Nach Destillation werden 2.1 g (8.4 mmol, 42 %) einer

farblosen FlUssigkeit erhalten.
R;= 0.65 (Petrolether/Diethylether 5:1);
Siedepunkt = 96 °C/0.01 mbar;

'H NMR (300 MHz, CDCl,) & = 7.44 — 7.20 (m, 5H), 6.65 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 6.21 (dd, J =
15.9, 7.1 Hz, 1H), 5.43 — 5.31 (m, 1H), 3.92 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 1.98 (hept., J = 6.7 Hz, 1H),
1.47 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.95 (d, J = 6.8 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCly) § = 154.7, 136.2, 132.2, 128.6 (2C), 128.2, 128.0, 126.7 (2C),
75.1,74.0, 27.8, 20.5, 19.0 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2964 (s), 1740 (s), 1450 (w), 1379 (w), 1250 (s), 1149 (w), 1037 (m),
966 (m) cm™;

MS (El, 70 eV) m/z (%) = 244 (41), 198 (16), 188 (39), 143 (43), 131 (100) [C1oH11], 91 (16),
57 (15);

HRMS (ESI) berechnet fur: CisH,003+Na: 271.1305, gefunden: 271.1307.
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11.18 Darstellung von (E)-1-Phenylbut-2-enyl-iso-butylcarbonat 264"

O
O "OiBu

264

Brombenzol (4.1 ml, 39 mmol) wird in Diethylether (50 ml) unter einer Stickstoffatmosphare
gel6st und n-Butyllithium (1.6 M in THF, 29.5 ml, 47 mmol) zugegeben. Es wird 30 Minuten
geruhrt und dann auf 0 °C gekuhlt. Eine Losung von Crotonaldehyd (2.5 ml, 30 mmol) in
Diethylether (10 ml) wird langsam zugegeben und weitere 30 Minuten bei 0 °C gerlhrt.
AnschlieRend wird die Reaktionsmischung in einen zweiten Kolben mit einer 0 °C-kalten
Losung von Chlorameisensaure-iso-butylester (5.9 ml, 45 mmol) in Diethylether (50 ml)
Uberfihrt. Die Mischung wird bei 0 °C bis zum vollen Umsatz geriihrt, dann wird bei 0 °C eine
gesattigte NH,CI-Losung zugegeben. Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase
wird mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Das Rohprodukt wird durch Filtration Gber
Kieselgel (Petrolether mit 1 % Et;N) gereinigt und man erhalt 5.8 g (23.4 mmol, 78 %) eines
leicht gelblichen Ols.

R; = 0.52 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) 8 = 7.43 — 7.26 (m, 5H), 6.03 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 5.87 — 5.65 (m,
2H), 3.90 (m, 2H), 1.96 (m., 1H), 1.72 (d, J = 5.9 Hz, 3H), 0.93 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.92 (d,
J=6.8 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCly) & = 154.7, 139.3, 130.3, 129.3, 128.5 (2C), 128.1, 126.8 (2C),
80.2, 74.1, 27.8, 18.9 (2C), 17.8 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2962 (m), 1740 (s), 1495 (w), 1471 (m), 1453 (m), 1397 (m), 1379 (m),
1241 (s), 1178 (m), 1073 (m), 961 (s), 931 (s), 903 (s), 789 (m), 755 (m), 697 (s) cm™;

MS (El, 70 eV) m/z (%) = M* 248 (35), 205 (6), 192 (3), 174 (2), 148 (60), 131 (100) [C1oH14],
115 (27), 105 (20), 91 (26), 77 (5), 65 (2), 57 (22), 43 (14);

HRMS (ESI) berechnet fur C4sH»003+Na: 271.1305, gefunden: 271.1307.
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11.19 Darstellung von Cinnamyl-iso-butylcarbonat 771°°

(0]

O” "OiBu
=

77

Die Darstellung von Carbonat 77 erfolgt gemald AAV1 ausgehend von Zimtalkohol (8.1 g,
60 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (12.3 g, 90 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Diethylether 20:1) werden 9.8 g (42 mmol,

70 %) einer farblosen Flissigkeit erhalten.
R;= 0.38 (Petrolether/Diethylether 20:1);
'H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.38 — 7.24 (m, 5H), 6.70 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 6.30 (td, J =

15.8, 6.4 Hz, 1H), 4.79 (dd, J = 6.4, 1.2 Hz, 2H), 3.95 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 2.06 — 1.92 (m,
1H), 0.96 (d, J = 6.7 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl3) & = 155.3, 136.1, 134.8, 128.6 (2C), 128.2, 126.7 (2C), 122.6,
74.2, 68.3, 27.8, 18.9 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3028 (w), 2961 (w), 2875 (w), 2190 (w), 2006 (w), 1740 (s), 1579 (w),
1469 (w), 1449 (w), 1400 (m), 1383 (m), 1302 (m), 1240 (s), 1180 (w), 1114 (w), 963 (s),
942 (m), 838 (w), 790 (m), 746 (m) cm™;

MS (El, 70 eV) m/z (%) = M* 234 (70), 178 (32), 177 (15), 133 (57), 117 (100) [CeHs],
57 (45);

HRMS (ESI) berechnet fur C44H4s03+Na: 257.1148, gefunden: 257.1148.

11.20 Darstellung von 2-(tert-Butoxycarbonyl)-1-phenylallyl-iso-butyl-
carbonat 265

11.20.1 2-(tert-Butoxycarbonyl)-1-phenylallylalkohol 367""*®!

OH O

367

367 wird nach einer Literaturvorschrift dargestellt.'*®) Benzaldehyd 39 (1.1 g, 10 mmol),
Acrylsaure-tert-butylester (1.3 g, 10 mmol) und DBU 295 (1.5 g, 10 mmol) werden bei
Raumtemperatur funf Tage lang gerihrt. Dann wird mit Diethylether verdinnt (30 ml), mit 2 N

Salzsaure (30 ml) und demin. Wasser (30 ml) gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und
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das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) gereinigt und man erhalt
832 mg (3.6 mmol, 36 %) eines farblosen Ols.

R;= 0.40 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCls) & = 7.41 — 7.25 (m, 5H), 6.26 (s, 1H), 5.72 (m., 1H), 5.50 (brd, J =
4.9 Hz, 1H), 3.07 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 1.40 (s, 9H) ppm:

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 = 165.7, 143.4, 141.6, 128.4 (2C), 127.7, 126.5 (2C), 125.4,
81.7, 73.6, 28.0 (3C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3446 (brm), 2977 (m), 2931 (m), 2360 (s), 2342 (m), 1708 (s), 1635 (w),
1455 (m), 1393 (m), 1368 (m), 1280 (m), 1255 (m), 1149 (s), 1079 (m), 1037 (m), 957 (m),
851 (m), 766 (m), 700 (m) cm™;

MS (El, 70 eV) m/z (%) = 178 (64), 159 (21), 143 (1), 132 (44), 115 (45), 105 (68), 91 (11),
83 (4), 77 (61), 63 (7), 57 (100) [CHg], 51 (24).

11.20.2 2-(tert-Butoxycarbonyl)-1-phenylallyl-iso-butylcarbonat 265
o)
iBuOJ\O o)

OtBu
265

Die Darstellung von Carbonat 265 erfolgt gemal® AAV2 ausgehend von Allylalkohol 367
(832 mg, 3.6 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (1.6 g, 12.1 mmol). Nach
Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden

830 mg (2.5 mmol, 69 %) einer farblosen Flissigkeit erhalten.
R;= 0.64 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl;) § = 7.42 — 7.29 (m, 5H), 6.48 (s, 1H), 6.35 (s, 1H), 5.80 (m¢, 1H),
3.91 (Mg, 2H), 1.96 (m,, 1H), 1.38 (s, 9H), 0.93 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.92 (d, J = 6.7 Hz, 3H)
ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 = 164.1, 154.4, 140.8, 137.5, 128.5, 128.4 (2C), 127.8 (2C),
125.1, 81.6, 76.9, 74.3, 27.9 (3C), 27.8, 18.9, 18.8 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2965 (m), 1746 (s), 1721 (s), 1635 (w), 1471 (m), 1456 (m), 1395 (m),
1368 (m), 1230 (s), 1144 (s), 972 (s), 943 (m), 849 (m), 815 (w), 788 (m), 765 (m), 698 (s)

cm™;
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MS (El, 70 eV) m/z (%) = M* 334 (<1), 278 (48), 261 (8), 217 (6), 204 (25), 177 (100)
[C1oHsO3], 159 (29), 143 (3), 132 (24), 115 (19), 105 (13), 91 (2), 77 (2), 57 (54), 41 (9);

HRMS (ESI) berechnet flir C19H,505+Na: 357.1672, gefunden: 357.1671.

11.21 Darstellung von tert-Butyl-(2-methylbut-3-en-2-yl)carbonat 282"

O

O/U\OtBu
=

282

Die Darstellung von Carbonat 282 erfolgt gemafl AAV1 ausgehend von 2-Methyl-3-buten-2-
ol (1.7 g, 20 mmol) und Di-tert-butyldicarbonat (6.6 g, 30 mmol). Nach Destillation werden

1.6 g (8.6 mmol, 43 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.
R; = 0.65 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);
Siedepunkt = 59 °C/20 mbairr;

'H NMR (300 MHz, CDCls) § = 6.11 (dd, J = 17.5, 10.9 Hz, 1H), 5.19 (d, J = 17.6 Hz, 1H),
5.11 (dd, J = 10.9, 0.8 Hz, 1H), 1.53 (s, 6H), 1.47 (s, 9H) ppm:

3C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 151.9, 142.3, 113.0, 81.5, 81.4, 27.9 (3C), 26.4 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2981 (m), 2935 (w), 1813 (w), 1737 (s), 1645 (w), 1458 (w), 1367 (m),
1282 (s), 1254 (m), 1175 (m), 1118 (s), 1072 (m), 989 (w), 923 (w), 843 (m), 794 (m) cm™";

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 186 (<1), 130 (24), 86 (6), 69 (100) [CsHs], 57 (986).

11.22 Darstellung von 2-Methyl-3-buten-2-yl-methylcarbonat 571"

57

Die Darstellung von Carbonat 57 erfolgt gemafl AAV1 ausgehend von 2-Methyl-3-buten-2-ol
(1.7 g, 20 mmol) und Methylchloroformiat (2.8 g, 30 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 1.6 g (11 mmol,

55 %) einer farblosen Fliissigkeit erhalten.

R; = 0.58 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
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'H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 6.10 (dd, J = 17.5, 10.9 Hz, 1H), 5.23 (d, J = 17.5 Hz, 1H),
5.14 (dd, J = 10.9, 0.7 Hz, 1H), 3.72 (s, 3H), 1.56 (s, 6H) ppm:

3C NMR (125 MHz, CDCly) § = 154.0, 141.7, 113.7, 82.3, 54.1, 26.2 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2983 (w), 2957 (w), 1746 (s), 1647 (w), 1440 (m), 1416 (w), 1366 (w),
1270 (s), 1204 (w), 1130 (m), 1099 (m), 948 (w), 930 (w), 631 (s) cm™";

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 144 (2), 129 (12), 117 (2), 85 (55), 69 (100) [CsHg], 68 (100),
59 (22), 55 (39), 27 (13).

11.23 Darstellung von 2-Methylbut-3-en-2-yl-phenylcarbonat 283!"*!
0]
OJ\OPh
=

283

Die Darstellung von Carbonat 283 erfolgt gemal AAV2 ausgehend von 2-Methyl-3-buten-2-
ol (1.7 g, 20 mmol) und Phenylchloroformiat (10.5 g, 67 mmol). Nach Reinigung durch eine
Flash-Trockensaule (Kieselgel, Petrolether/Ethylacetat 20:1) werden 2.8 g (13.8 mmol, 69 %)

einer farblosen Flussigkeit erhalten.
R; = 0.60 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.39 — 7.30 (m, 2H), 7.24 — 7.12 (m, 3H), 6.15 (dd, J = 17.5,
10.9 Hz, 1H), 5.28 (d, J = 17.5 Hz, 1H), 5.16 (d, J = 10.9 Hz, 1H), 1.62 (s, 6H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl3) 6 = 151.7, 151.0, 141.1, 129.4 (2C), 125.8, 121.2 (2C), 114.3,
83.6, 26.1 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2894 (w), 1755 (s), 1594 (w), 1494 (m), 1254 (s), 1203 (s), 1155 (m),
1115 (s), 1021 (m), 926 (m), 882 (m), 811 (m), 779 (m), 722 (m), 687 (M) cm™";

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 206 (<1), 162 (2), 147 (2), 135 (1), 121 (1), 107 (2), 94 (48),
77 (13), 69 (100) [CsHg], 53 (4), 41 (36).

HRMS (ESI) berechnet fir C1,H4403+Na: 229.0835, gefunden: 229.0827.
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11.24 Darstellung von Hexa-1,5-dien-3-yl-iso-butylcarbonat 368

(¢}
iBuOJ\O

=
368

=

Die Darstellung von Carbonat 368 erfolgt gema® AAV1 ausgehend von Acrolein (1.1 g,
20 mmol), Vinylmagnesiumbromid (1 M in Et,O, 26 ml, 26 mmol) und Chlorameisensaure-
iso-butylester (4.1 g, 30 mmol). Nach Reinigung durch Destillation und
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 20:1) werden 1.3 g (6.8 mmol,

34 %) einer farblosen Flissigkeit erhalten.

R;= 0.41 (Petrolether/Ethylacetat 20:1);

Siedepunkt = 45 °C/0.7 mbar;

'"H NMR (300 MHz, CDCls) 8 = 5.90 — 5.68 (m, 2H), 5.31 (d, J = 17.3 Hz, 1H), 5.23 (d, J =

10.3 Hz, 1H), 5.17 — 5.07 (m, 3H), 3.92 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 2.54 — 2.34 (m, 2H), 2.05 — 1.90
(m, 1H), 0.95 (d, J = 6.8 Hz, 6H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 154.7, 135.5, 132.8, 118.3, 117.6, 77.8, 74.0, 38.8, 27.8,
18.9 (2C) ppm;
IR (ATR, neat) v = 2964 (w), 1743 (s), 1380 (w), 1247 (s), 980 (m), 921 (m), 790 (w) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M 198 (<1), 157 (3), 142 (4), 113 (3), 98 (4), 81 (27), 67 (1),
57 (100) [C4Hq], 41 (19);

HRMS (ESI) berechnet fur C41H4sO3+Na: 221.1148, gefunden: 221.1159.

11.25 Darstellung von iso-Butyl-(5-phenylpent-1-en-3-yl)carbonat 369

(0]
iBuO”™ O

Ph 7

369

Die Darstellung von Carbonat 369 erfolgt gemafl AAV1 ausgehend von 3-Phenylpropanal
(2.7 g, 20 mmol), Vinylmagnesiumbromid (0.7 M in THF, 37 ml, 26 mmol) und
Chlorameisensaure-iso-butylester (4.1 g, 30 mmol). Nach Reinigung durch Destillation

werden 3.9 g (15 mmol, 75 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.
R; = 0.40 (Petrolether/Ethylacetat 20:1);

Siedepunkt = 80 °C/0.06 mbar;
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'"H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.32 — 7.25 (m, 2H), 7.23 — 7.15 (m, 3H), 5.84 (ddd, J = 16.9,
10.6, 6.8 Hz, 1H), 5.32 (d, J = 16.9 Hz, 1H), 5.24 (d, J = 10.6 Hz, 1H), 5.08 (dt, J = 6.8,
5.7 Hz, 1H), 3.93 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 2.78 — 2.60 (m, 2H), 2.14 — 1.85 (m, 3H), 0.96 (d, J =
6.8 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) = 154.8, 141.3, 135.9, 128.5 (2C), 128.4 (2C), 126.0, 117.7,
78.2,74.0, 35.9, 31.3, 27.8, 18.9 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v =2960 (w), 1741 (s), 1455 (m), 1379 (m), 1245 (s), 1077 (m), 967 (m),
935 (m), 791 (w), 699 (w) cm”™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 285 (100), 145 (60), 117 (5), 91 (1);

HRMS (ESI) berechnet fiir C1H2,O3+Na: 285.1461, gefunden: 285.1457.

11.26 Darstellung von iso-Butyl-(5-(phenylthio)pent-1-en-3-yl)carbonat
371

11.26.1 3-(Phenylthio)propanal 370"

F’hs\/vo
370

Zu einer Loésung von Thiophenol (1.7 g, 15 mmol) und Triethylamin (0.2 ml, 1.5 mmol) in
Dichlormethan (15 ml) bei 0 °C wird Acrolein (2.0 ml, 30 mmol) zugegeben. Nach 30 Minuten
wird die Reaktionsmischung eingeengt und das Produkt im Hochvakuum getrocknet. Es
werden 2.5 g (15 mmol, 100 %) des Rohprodukts erhalten, welches ohne weitere Reinigung

weiter umgesetzt wurde.

'H NMR (300 MHz, CDCl) & = 9.76 (t, J = 1.2 Hz, 1H), 7.38 — 7.18 (m, 5H), 3.18 (t, J =
7.2 Hz, 2H), 2.77 (td, J = 7.2, 1.1 Hz, 2H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) & = 200.2, 135.1, 130.0 (2C), 129.1 (2C), 126.7, 43.3, 26.4 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2827 (w), 2728 (w), 1719 (s), 1582 (w), 1480 (m), 1438 (m), 1386 (w),
1332 (w), 1090 (w), 1024 (w), 850 (w), 737 (s), 690 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 166 (22), 135 (2), 123 (3), 110 (100) [PhSH], 91 (2), 84 (4),
77 (7), 69 (6), 65 (11), 59 (2), 51 (7).
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11.26.2 iso-Butyl-(5-(phenylthio)pent-1-en-3-yl)carbonat 371
o]
OJ\OiBu
PhS =

371

Die Darstellung von Carbonat 371 erfolgt gemallt AAV1 ausgehend von
3-(Phenylthio)propanal 370 (2.5 g, 15 mmol), Vinylmagnesiumbromid (1 M in THF, 19.5 ml,
19.5 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (3.1 g, 22.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 40:1) werden 3.2 ¢

(10.8 mmol, 72 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.
R; = 0.20 (Petrolether/Ethylacetat 40:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.37 — 7.27 (m, 4H), 7.23 — 7.15 (m, 1H), 5.79 (ddd, J = 17.1,
10.4, 6.7 Hz, 1H), 5.32 (d, J = 17.1 Hz, 1H), 5.23 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 5.25 — 5.17 (m, 1H),
3.92 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 2.96 (ddd, J = 8.7, 6.4, 2.5 Hz, 2H), 2.11 — 1.86 (m, 3H), 0.95 (d, J =
6.8 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCls) & = 154.6, 135.8, 135.3, 129.5 (2C), 129.0 (2C), 126.2, 118.0,
77.3,74.1,33.8, 29.3, 27.8, 18.9 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v= 2970 (w),1743 (s), 1379 (w), 1248 (s), 1118 (w), 968 (w), 935 (w),
739 (w), 691 (w) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 294 (74), 194 (78), 177 (25), 165 (8), 137 (24), 123 (100)
[PhSCH,], 110 (97), 99 (B), 84 (14), 77 (7), 67 (94), 57 (32), 41 (18);

HRMS (El) berechnet fir C1¢H2,05S: 294.1290, gefunden: 294.1293.

11.27 Darstellung von iso-Butylallyl-(3-((iso-butoxycarbonyl)oxy)pent-4-
en-1-yl)-carbamat 372

Eine Lésung von Diallylamin (1.9 ml, 15 mmol) und DBU 295 (22 ul, 0.15 mmol) in THF
(2.5 ml) wird auf -15 °C geklhlt, anschlie®end wird Acrolein (1.0 ml, 15 mmol) Uber funf
Minuten zugegeben. Es wird 10 Minuten gerUhrt und anschlieRend die Reaktionsmischung

eingeengt. Man erhalt den rohen Aldehyd (2.0 g, 13 mmol), welcher ohne weitere Reinigung
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weiter umgesetzt wird. Die Darstellung von Carbonat 372 erfolgt gemall AAV1 ausgehend
von diesem Aldehyd (2.0 g, 13 mmol), Vinylmagnesiumbromid (1 M in THF, 16.9 ml,
16.9 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (2.7 g, 19.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 10:1) werden 756 mg

(2.2 mmol, 15 %) einer farblosen Flussigkeit als Mischung zweier Rotamere erhalten.
R; = 0.29 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 5.90 — 5.67 (m, 2H), 5.32 (d, J = 17.3 Hz, 1H), 5.23 (d, J =
10.4 Hz, 1H), 5.18 — 5.01 (m, 3H), 3.92 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 3.92 — 3.81 (m, 4H), 3.30 (brs,
2H), 2.05 — 1.85 (m, 4H), 0.97 — 0.91 (m, 12H) ppm:;

®C NMR (75 MHz, CDCl;) § = 156.3, 154.5, 135.5, 133.8, 117.7, 117.1/116.5, 76.5, 74.1,
71.6, 50.0/49.8, 43.4/42.6, 33.1/32.5, 28.0, 27.8, 19.1 (2C), 18.9 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v=2961 (m), 1743 (m), 1699 (s), 1468 (m), 1416 (m), 1239 (s), 1084 (m),
989 (m), 967 (m), 924 (m), 790 (m), 770 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 341 (1), 326 (1), 299 (2), 240 (13), 224 (13), 208 (3), 182 (36),
170 (55), 152 (5), 122 (23), 102 (35), 82 (10), 70 (38), 57 (100) [C.Hg], 41 (31);

HRMS (ESI) berechnet flr C1gH3/NOs+Na: 364.2094, gefunden: 364.2093.

11.28 Darstellung von iso-Butyl-(5-(phenylsulfonyl)pent-1-en-3-yl)-
carbonat 373

@)
iBuO”™ O
PhO,S =

373

Natriumphenylsulfinat 100 (3.3 g, 20 mmol) wird in Dichlormethan (85 ml) suspendiert und
Eisessig (1.1 ml, 20 mmol) wird zugefligt. AnschlieBend wird eine Lésung von Acrolein
(1.4 ml, 20 mmol) in Dichlormethan (45 ml) langsam uber eine Stunde zugetropft. Nach
2.5 Stunden wird die Reaktionsmischung mit gesattigter NaHCO;-Losung (45 ml)
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Es werden 2.7 g (13.5 mmol,
67 %) von 3-Phenylsulfonylpropanal erhalten, welches direkt in der Carbonatsynthese ohne
weitere Reinigung eingesetzt wird. Die Darstellung von Carbonat 373 erfolgt gemals AAV1
ausgehend von 3-Phenylsulfonylpropanal (2.7 g, 13.5 mmol), Vinylmagnesiumbromid (1 M in
THF, 17.6 ml, 17.6 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (2.8 g, 20.3 mmol). Nach
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Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat Gradient 20:1

- 4:1) werden 1.2 g (5.5 mmol, 41 %) eines farblosen Ols erhalten.
R; = 0.30 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CDCly) § = 7.94 — 7.88 (m, 2H), 7.71 — 7.64 (m, 1H), 7.62 — 7.54 (m, 2H),
5.72 (ddd, J = 16.9, 10.3, 6.2 Hz, 1H), 5.30 (d, J = 16.9 Hz, 1H), 5.26 (d, J = 10.3 Hz, 1H),
5.13 (g, J = 6.2 Hz, 1H), 3.89 (m., 2H), 3.16 (M., 2H), 2.18 — 2.03 (m, 2H), 1.95 (hept., J =
6.8 Hz, 1H), 0.93 (d, J = 6.8 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCly) 5 = 154.3, 138.8, 134.3, 133.9, 129.4 (2C), 128.1 (2C), 118.7,
76.1,74.3,52.1,27.7, 27.3, 18.9 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v =2964 (w), 1742 (s), 1447 (w), 1380 (w), 1306 (m), 1246 (s), 1146 (s),
1086 (m), 967 (m), 938 (m), 877 (w), 790 (m), 739 (m), 689 (m), 533 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 270 (1), 226 (14), 209 (13), 198 (4), 169 (2), 143 (62), 125 (11),
94 (1), 84 (56), 77 (20), 67 (100) [CsH/], 57 (39), 41 (16);

HRMS (ESI) berechnet flir C46H,,0sS+Na: 349.1080, gefunden: 349.1072.

11.29 Darstellung von iso-Butyl-(1-(1-tosyl-1H-indol-3-yl)allyl)carbonat
376

11.29.1 N-Tosylindol-3-carbaldehyd 374"°"

Indol-3-carbaldehyd (2.2 g, 15 mmol), Triethylamin (1.8 g, 18 mmol) und Tosylchlorid (3.2 g,
16.5 mmol) werden in Dichlormethan (38 ml) geldst und bei Raumtemperatur tUber Nacht
geruhrt. Anschlielend wird das LoOsungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der
Rickstand mit Ethylacetat Uber ein Silicapad filtriert, die Lésung eingeengt und der
Rickstand aus Ethylacetat umkristallisiert. Man erhalt 3.3 g (11 mmmol, 73 %) eines

rétlichen Feststoffes.
R; = 0.34 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Schmelzpunkt = 148-149 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl) & = 10.10 (s, 1H), 8.28 — 8.21 (m, 2H), 7.97 — 7.92 (m, 1H),
7.88 —7.82 (m, 2H), 7.45 — 7.33 (m, 2H), 7.32 — 7.27 (m, 2H), 2.38 (s, 3H) ppm;
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3C NMR (125 MHz, CDCls) & = 185.4, 146.2, 136.2, 135.2, 134.3, 130.3 (2C), 127.2 (2C),
126.3, 126.2, 125.1, 122.6, 122.4, 113.2, 21.7 ppm:

IR (ATR, neat) v=3126 (w), 1676 (s), 1596 (w), 1542 (m), 1480 (w), 1446 (m), 1379 (s),
1277 (w), 1176 (s), 1126 (s), 1085 (m), 970 (s), 780 (m), 748 (m), 710 (m), 661 (s), 588 (s),
571 (s), 537 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 299 (53), 204 (2), 191 (2), 178 (1), 155 (56), 143 (3), 116 (20),
91 (100) [C;H], 77 (2), 65 (27), 51 (4).

11.29.2 1-(1-Tosyl-1H-indol-3-yl)prop-2-en-1-ol 3754

375

N-Tosylindol-3-carbaldehyd 374 (3.3 g, 11 mmol) wird in THF (30 ml) bei 0 °C geldst und
anschlielend eine Lésung von Vinylmagnesiumbromid (1 M in THF, 14.3 ml, 14.3 mmol)
zugetropft. Es wird zwei Stunden gerihrt und anschlieend eine gesattigte NH,CIl-Lésung
zugegeben. Es wird mit Diethylether extrahiert, die Extrakte Uber Natriumsulfat getrocknet
und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Man erhalt 3.6 g (11 mmol, 100 %)

des rohen Allylalkohols, welcher ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt wird.
R; =0.19 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) §=7.97 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.80 — 7.74 (m, 2H), 7.64 (d, J =
7.7 Hz, 1H), 7.53 (s, 1H), 7.32 (ddd, J = 8.8, 7.4, 1.3 Hz, 1H), 7.26 — 7.19 (m, 3H), 6.15 (ddd,
J =171, 10.3, 5.8 Hz, 1H), 5.44 (d, J = 17.1 Hz, 1H), 5.46 — 5.40 (m, 1H), 5.28 (d, J =
10.3 Hz, 1H), 2.34 (s, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl3) 5 = 145.0, 138.6, 135.5, 135.2, 129.9 (2C), 128.8, 126.9 (2C),
124.9, 124.0, 123.3, 123.2, 120.5, 116.3, 113.7, 68.9, 21.6 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3543 (w), 1597 (w), 1446 (m), 1365 (m), 1274 (w), 1171 (s), 1120 (s),
1094 (s), 1019 (m), 976 (s), 906 (s), 811 (m), 728 (s), 704 (s), 663 (s), 569 (s), 536 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 327 (37), 298 (100) [C1sH:,NO5S], 207 (15), 155 (54), 143 (19),
128 (6), 115 (28), 105 (6), 91 (93), 77 (7), 65 (30), 51 (6).



Experimenteller Teil 169

11.29.3 iso-Butyl-(1-(1-tosyl-1H-indol-3-yl)allyl)carbonat 376

OinBu
o_ |

Die Darstellung von Carbonat 376 erfolgt gema AAV2 ausgehend vom erhaltenen rohen
Allylalkohol 375 (3.3 g, 10 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (4.4 ml, 33.5 mmol).
Zur Aufarbeitung werden die Etherextrakte mit NaHCO;-Lésung gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Nach Reinigung durch Saulenchromatographie
an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1 mit 1 % Et;N) werden 2.6 g (6.2 mmol, 62 %) eines
farblosen Ols erhalten.

R; = 0.45 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & = 7.95 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.80 — 7.74 (m, 2H), 7.63 — 7.56 (m,
2H), 7.37 — 7.20 (m, 4H), 6.33 (dq, J = 6.2, 1.1 Hz, 1H), 6.14 (ddd, J = 16.9, 10.4, 6.2 Hz,
1H), 5.41 (dt, J = 16.9, 1.2 Hz, 1H), 5.34 (dt, J = 10.4, 1.1 Hz, 1H), 3.90 (m,, 2H), 2.35 (s,
3H), 1.94 (hept., J = 6.7 Hz, 1H), 0.91 (dd, J = 6.7, 1.5 Hz, 6H) ppm;

®C NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6= 154.9, 146.0, 135.7, 135.3, 134.8, 130.4 (2C), 129.0,
127.2 (2C), 125.4, 125.3, 123.8, 120.9, 120.4, 118.5, 114.0, 74.6, 73.6, 28.2, 27.3, 19.0 (2C)
ppm;

IR (ATR, neat) v = 2963 (w), 1739 (s), 1447 (m), 1371 (m), 1242 (s), 1173 (s), 1121 (s), 1093
(m), 966 (m), 811 (m), 746 (m), 704 (m), 666 (M), 570 (s), 536 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M" 427 (94), 401 (3), 383 (8), 371 (2), 327 (34), 310 (98), 284 (3),
271 (10), 244 (2), 216 (4), 172 (58), 154 (100) [C;HsNOS], 127 (12), 115 (3), 91 (53), 77 (2),
57 (16), 41 (9);

HRMS (ESI) berechnet fir C,3H,sNOsS+Na: 450.1346, gefunden: 450.1350.
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11.30 Darstellung von 3-((iso-Butoxycarbonyl)oxy)-2-methylpent-4-

ensaureethylester 378

11.30.1 3-Hydroxy-2-methylpent-4-ensiureethylester 377"

O OH

EtOW

377

n-Buthyllithium (1.6 M in Hexan, 13.8 ml, 22 mmol) wird zu einer Lésung von Di-iso-
proylamin (2.2 g, 22 mmol) in THF (60 ml) bei -78 °C gegeben und eine Stunde bei dieser
Temperatur gerthrt. Dann wird Propansaureethylester (2.0 g, 20 mmol) zugetropft und
30 Minuten geruhrt. AnschlieRend wird Acrolein (1.7 g, 30 mmol) zugegeben und weitere
10 Minuten bei -78 °C geruhrt. Es wird mit ges. NH,CI-Lésung gequencht (10 ml), dann mit
Diethylether (40 ml) verdiinnt, die Phasen getrennt und die organische Phase mit ges. NaCl-
Losung gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und einrotiert. Man erhalt 3.0 g
(19.2 mmol, 96 %) einer farblosen Flussigkeit (ca. 1:1-Diastereomerengemisch), die direkt

weiter umgesetzt wird.
R; = 0.34 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 = 5.91 — 5.78 (m, 1H), 5.37 — 5.28 (m, 1H), 5.24 — 5.18 (m, 1H),
445 — 437 (m, 0.5H), 4.24 —4.16 (m, 0.5 H), 4.17 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.72 — 2.66 (m, 1H),
2.66 — 2.51 (m, 1H), 1.28 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.20 (d, J = 3.7 Hz, 1.5 H), 1.17 (d, J = 3.7 Hz,
1.5H) ppm;

®C NMR (75 MHz, CDCly) &= 174.5/174.4, 138.1/137.3, 116.9/116.3, 74.8/73.0, 60.7,
45.2/44.5,14.2/14.1, 11.2 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3433 (brm), 2983 (m), 1731 (s), 1460 (w), 1378 (m), 1255 (m), 1187 (s),
1034 (m), 927 (w) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 181 (100), 169 (8), 159 (3), 151 (3), 141 (13), 128 (2), 113 (6),
102 (5);

HRMS (ESI) berechnet fur CgH1,05+Na: 181.0835, gefunden: 181.0833.
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11.30.2 3-((iso-Butoxycarbonyl)oxy)-2-methylpent-4-ensaureethylester 378
0
O O ~OiBu
=

EtO

378

Die Darstellung von Carbonat 378 erfolgt gema® AAV2 ausgehend von Allylalkohol 377
(3.0 g, 19.2 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (8.8 g, 64.3 mmol). Nach
Reinigung durch eine Flash-Trockensaule (Kieselgel, Petrolether/Diethylether 7:1) werden
4.4 g (17 mmol, 89 %) einer farblosen FlUssigkeit als 1:1-Diastereomerengemisch erhalten.

Die Diastereomere konnten nicht getrennt werden.
R; =0.31 (Petrolether / Diethylether 7:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 5.91 — 5.69 (m, 1H), 5.45 — 5.24 (m, 3H), 4.21 — 4.09 (m, 2H),
3.93 (d, J = 5.3 Hz, 1H), 3.90 (d, J = 5.3 Hz, 1H), 2.84 — 2.70 (m, 1H), 2.05 — 1.89 (m, 1H),
1.25 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 1.23 (d, J = 7.1 Hz, 1.5H), 1.15 (d, J = 7.1 Hz, 1.5 H), 0.95 (d, J =
3.4 Hz, 3H), 0.93 (d, J = 3.4 Hz, 3H) ppm;

C NMR (75 MHz, CDCl;) &= 173.2/172.9, 154.6/154.3, 133.7/132.9, 120.2/118.8,
79.5/78.8, 74.2/74.1, 60.7, 43.8/43.6, 27.8, 18.9 (2C), 14.2, 12.9/12.4 ppm;

IR (ATR, neat) v =2963 (w), 1748 (s), 1573 (w), 1461 (w), 1379 (w), 1249 (s), 1188 (m),
971 (m), 939 (m), 790 (w) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 258 (<1), 213 (11), 202 (2), 184 (5), 157 (21), 141 (60), 128 (7),
112 (56), 102 (95), 95 (34), 84 (72), 74 (31), 68 (40), 57 (100) [C4Hg], 41 (30);

HRMS (ESI) berechnet fir C13H,,05+Na: 281.1359, gefunden: 281.1366.
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11.31 Darstellung von tert-Butyl-(3-((iso-butoxycarbonyl)oxy)-1-
phenylpent-4-en-2-yl)carbamat 381

11.31.1 rac-tert-Butyl-(1-(methoxy(methyl)amino)-1-oxo-3-phenylpropan-2-
yl)carbamat 379!">

379

Rac-N-Boc-Phenylalanin (4.0 g, 15 mmol) wird in THF (26 ml) unter einer
Stickstoffatmosphare geldst und Carbonyldiimidazol (2.9 g, 18 mmol) portionsweise Uber
10 Minuten zugegeben. Dann wird 30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt und
anschlielend N,O-Dimethylhydroxylaminhydrochlorid (1.6 g, 16.5 mmol) in DMF (10 ml) und
Di-iso-propylamin (3.0 g, 15.7 mmol) zugegeben. Es wird Uber Nacht gerihrt und
anschlieRend eingeengt. Dann wird mit Ethylacetat (40 ml) verdinnt, mit 1 N Salzsaure
(3x13 ml), ges. NaHCO3-Losung (3x13 ml) und ges. NaCl-Lésung (13 ml) gewaschen, lber
Natriumsulfat getrocknet und das Loésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach
Reinigung durch eine Flash-Trockensaule (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol 98:2) erhalt

man 3.3 g (10.8 mmol, 72 %) eines weilRen Feststoffes.
R; = 0.20 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);
Schmelzpunkt = 138-140 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl,) § = 7.32 — 7.13 (m, 5H), 5.23 — 5.10 (brm, 1H), 5.02 — 4.87 (brm,
1H), 3.66 (s, 3H), 3.17 (brs, 3H), 3.05 (dd, J = 13.6, 6.0 Hz, 1H), 2.94 — 2.81 (m, 1H), 1.39 (s,
9H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCly) & = 172.4, 155.2, 136.6, 129.5 (2C), 128.4 (2C), 126.8, 79.6, 61.6,
51.5, 38.9, 32.1, 28.3 (3C) ppm;

IR (ATR, neat) v =3259 (m), 2971 (m), 1705 (s), 1652 (s), 1527 (s), 1454 (m), 1439 (m),
1388 (m), 1365 (m), 1277 (m), 1253 (m), 1171 (s), 1050 (m), 1022 (m), 859 (m), 742 (m),
700 (m), 631 (m), 581 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 248 (2), 235 (2), 192 (15), 164 (27), 146 (7), 131 (7), 120 (51),
103 (7), 91 (31), 77 (6), 57 (100) [C4Hg].
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11.31.2 tert-Butyl-(3-hydroxy-1-phenylpent-4-en-2-yl)carbamat 380!'*°!

o

N

tBuO NH

OH

380

Weinreb-Amid 379 (3.3 g, 10.8 mmol) wird in THF (50 ml) gelost und zu einer 0 °C-kalten
Suspension von Lithiumaluminiumhydrid (448 mg, 11.8 mmol) in Diethylether (16 ml)
getropft, sodass die Temperatur nicht Gber 5 °C steigt. Dann wird 30 Minuten bei 0 °C
geruhrt und Etylacetat (6 ml), gefolgt von ges. Natriumsulfat-Lésung, zugetropft. Danach wird
die Mischung mit 1 N Salzsaure (3x13 ml), ges. NaHCO;-L6sung (3x13 ml) und ges. NaCl-
Losung (13 ml) gewaschen, die organische Phase uber Natriumsufat getrocknet und

eingeengt. Der erhaltene Aldehyd (2.6 g, 10.3 mmol, 96 %) wird direkt weiter umgesetzt.

Vinylmagnesiumbromid (1 M in THF, 9.6 ml, 9.6 mmol) wird bei -78 °C unter einer
Stickstoffatmosphére zu einer Losung dieses Aldehyds (1.1 g, 3.3 mmol) in THF (130 ml)
zugetropft. Es wird auf Raumtemperatur erwarmt und zwei Stunden gerihrt. Danach wird
2 N Salzsaure zugegeben, um die Reaktion zu beenden. THF wird am Rotationsverdampfer
entfernt und der wassrige Rickstand mit Dichlormethan (4x25 ml) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser (50 ml) und ges. NaCl-Losung (2x50 ml)
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie (Petrolether/Ethylacetat 3:1) erhalt man 612 mg (2.2 mmol, 51 %)

eines farblosen Ols (1:1-Diastereomerengemisch).
R; =0.37 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.35 — 7.15 (m, 5H), 6.00 — 5.83 (m, 1H), 5.41 — 5.16 (m, 2H),
4.78 (brm, 0.5H), 4.58 (brm, 0.5H), 4.24 (m., 0.5H), 4.11 (m., 0.5H), 3.98 (brm, 0.5H),
3.90 (brm, 0.5H), 3.17 — 2.66 (m, 2H), 1.92 (brs, 1H), 1.39 (s, 4.5H), 1.36 (s, 4.5H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl) = 152.1, 136.8, 129.3 (2C), 129.2, 128.5 (2C), 126.5/126.4,
117.1,79.9, 72.8, 57.0, 37.3, 28.3 (3C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3362 (brm), 2979 (m), 1688 (s), 1497 (m), 1392 (m), 1367 (m), 1250 (m),
1168 (s), 1046 (w), 1020 (w), 924 (w), 748 (w), 700 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 220 (4), 186 (5), 164 (24), 143 (4), 130 (8), 120 (64), 103 (3),
91 (29), 86 (31), 77 (4), 68 (7), 57 (100) [C4Ha].
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11.31.3 tert-Butyl-(3-((iso-butoxycarbonyl)oxy)-1-phenylpent-4-en-2-yl)carbamat
381
o)
tBuOJ\NH
A
O.__OiBu
hig
o)

381

Die Darstellung von Carbonat 381 erfolgt gemal® AAV2 ausgehend von Allylalkohol 380
(555 mg, 2 mmol) und Chlorameisensaure-iso-butylester (915 mg, 6.7 mmol). Nach
Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 10:1) werden

599 mg (1.6 mmol, 79 %) eines farblosen Ols als 1:1-Diastereomerengemisch erhalten.
R; = 0.26 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl5) & = 7.33 — 7.16 (m, 5H), 5.93 — 5.75 (m, 1H), 5.44 — 5.22 (m, 2H),
5.20 — 5.14 (m, 0.5H), 5.09 — 5.03 (m, 0.5H), 4.78 (d, J = 9.8 Hz, 0.5H), 4.55 — 4.44 (m,
0.5H), 4.24 — 4.01 (m, 1H), 3.96 (d, J = 4.2 Hz, 1H), 3.94 (d, J = 4.2 Hz, 1H), 2.99 — 2.63 (m,
2H), 2.00 (hept., J = 6.6 Hz, 0.5H), 1.99 (hept., J = 6.6 Hz, 0.5H), 1.38 (s, 4.5H), 1.33 (s,
4.5H), 0.97 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 0.96 (d, J = 6.6 Hz, 3H) ppm;

®C NMR (75 MHz, CDCl;) &= 155.4/155.2, 154.6/154.5, 137.4/137.3, 133.3/132.6,
129.3/129.2 (2C), 128.5/128.4 (2C), 126.6/126.5, 119.2/118.4, 79.5/79.4, 78.0, 74.3/74.2,
54.4/53.6, 38.4/36.0, 28.3/28.2 (3C), 27.8/27.7, 18.9 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v =2969 (w), 1746 (m), 1703 (m), 1497 (m), 1366 (m), 1244 (s), 1165 (s),
970 (m), 916 (M), 788 (w), 730 (m), 699 (m) cm’";

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 400 (100), 378 (32), 344 (2), 322 (24), 278 (9), 204 (30), 160 (4),
143 (9), 128 (2);

HRMS (ESI) berechnet fiir C,1H31NOs+Na: 400.2094, gefunden: 400.2097.
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12 Darstellung von Natriumsulfinaten

12.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)
Darstellung von Natriumsulfinaten (AAV3)

Zu einer Lésung von Natriumsulfit (5.7 g, 45 mmol) in Wasser (30 ml) werden schrittweise
Natriumcarbonat (3.8 g, 36 mmol) und Sulfonylchlorid (20 mmol) gegeben und 90 Minuten
bei 80 °C geruhrt. Anschliellend wird das Wasser am Rotationsverdampfer entfernt, der
farblose Feststoff in Ethanol (40 ml) suspendiert und bei 90 °C unter Rickfluss eine Stunde
geruhrt. Nach Abkuhlen der Mischung auf Raumtemperatur wird Gber Celite filtriert, die klare
Lésung am Rotationsverdampfer eingeengt und der resultierende Feststoff am Hochvakuum

getrocknet.

12.2 Darstellung von 4-Fluorbenzolsulfinsdurenatriumsalz 128!"°!

L
802Na

128

Die Darstellung von Sulfinat 128 erfolgt gemall AAV3 ausgehend von 4-Fluorbenzol-1-
sulfonylchlorid 120 (3.9 g, 20 mmol). Es werden 3.0 g (16.6 mmol, 83 %) eines weillen

Salzes erhalten.
Schmelzpunkt > 295 °C;
"H NMR (300 MHz, D,O) 6=7.70 — 7.62 (m, 2H), 7.31 — 7.20 (m, 2H) ppm;

3C NMR (125 MHz, D,O) 5 = 166.5 (d, Jor = 246.9 Hz), 152.2 (d, Jor = 2.7 Hz), 128.5 (d,
Jor = 9.1 Hz, 2C), 118.6 (d, Jo.r = 22.1 Hz, 2C) ppm;

F NMR (235 MHz, D,0) & = -108.7 ppm;

IR (ATR, neat) v = 1591 (m), 1489 (m), 1235 (m), 1153 (w), 1078 (m), 1031 (m), 1015 (s),
981 (s), 824 (s), 711 (m), 695 (m) cm™;

MS (APCI) m/z (%) = 159 (100) [M-Na], 143 (57), 127 (4), 123 (41), 95 (86).
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12.3 Darstellung von 4-Chlorbenzolsulfinsidurenatriumsalz 129!'*"!

L
SO,Na

129

Die Darstellung von Sulfinat 129 erfolgt gemalR AAV3 ausgehend von 4-Chlorbenzol-1-
sulfonylchlorid 121 (4.2 g, 20 mmol). Es werden 3.5 g (17.6 mmol, 88 %) eines weilden

Salzes erhalten.

Schmelzpunkt > 295 °C;

"H NMR (300 MHz, D,0) & = 7.63 — 7.58 (m, 2H), 7.56 — 7.51 (m, 2H) ppm;

*C NMR (125 MHz, D,0) & = 152.1, 135.7, 129.0 (2C), 125.1 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v=1571 (m), 1470 (s), 1389 (w), 1237 (w), 1197 (w), 1093 (m), 1045 (s),
1013 (m), 975 (s), 828 (s), 758 (w), 739 (s), 711 (m), 656 (m), 588 (s) cm™;

MS (APCI) m/z (%) = 175 (100) [M-Na], 159 (90), 143 (11), 123 (10), 111 (98).

12.4 Darstellung von 4-Acetamidobenzolsulfinsiurenatriumsalz 130!'*®!
H

T L
© SO,Na

130

Die Darstellung von Sulfinat 130 erfolgt gemal AAV3 ausgehend von 4-Acetamidobenzol-1-
sulfonylchlorid 122 (4.7 g, 20 mmol). Es werden 2.9 g (13.2 mmol, 66 %) eines weil3en

Salzes erhalten.

Schmelzpunkt > 295 °C;

"H NMR (250 MHz, D,0) 6 = 7.55 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 2.09 (s, 3H)
ppm;

*C NMR (62.5 MHz, D,0) § = 172.9, 150.0, 138.7, 124.3 (2C), 121.8 (2C), 22.9 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3288 (brm), 1659 (m), 1594 (m), 1530 (m), 1494 (m), 1393 (m), 1369 (m),
1315 (m), 1265 (w), 1083 (w), 1023 (s), 974 (s), 822 (m), 696 (m), 646 (m), 585 (s), 558 (M)

cm™;

MS (APCI) m/z (%) = 198 (22), 181 (47), 166 (100) [CsHsNOS], 139 (7), 134 (37).
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12.5 Darstellung von 4-Methoxybenzolsulfinsdurenatriumsalz 131"

Meo\©\
SO,Na

131

Die Darstellung von Sulfinat 131 erfolgt gemal AAV3 ausgehend von 4-Methoxybenzol-1-
sulfonylchlorid 123 (4.1 g, 20 mmol). Es werden 1.4 g (7.4 mmol, 37 %) eines weil’en Salzes

erhalten.

Schmelzpunkt > 295 °C;

'H NMR (300 MHz, D,0) & = 7.63 — 7.57 (m, 2H), 7.13 — 7.07 (m, 2H), 3.88 (s, 3H) ppm;
3C NMR (75 MHz, D,0) & = 160.5, 145.9, 125.2 (2C), 114.3 (2C), 55.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3018 (w), 2957 (m), 2941 (m), 2837 (w), 1591 (s), 1574 (m), 1490 (s),
1468 (m), 1439 (m), 1400 (w), 1300 (s), 1245 (s), 1171 (m), 1084 (m), 1044 (s), 1008 (s),
975 (s), 828 (s), 946 (s), 836 (s), 823 (s), 792 (s), 721 (m), 689 (m), 623 (s), 579 (s) cm™;

MS (APCI) m/z (%) = 171 (100) [M-Na], 156 (14), 140 (62), 107 (23).

12.6 Darstellung von 2,5-Dichlorbenzolsulfinsdurenatriumsalz 132!
cl

cl 132

Die Darstellung von Sulfinat 132 erfolgt gemal AAV3 ausgehend von 2,5-Dichlorbenzol-1-
sulfonylchlorid 124 (4.9 g, 20 mmol). Es werden 3.8 g (16.1 mmol, 81 %) eines weilden

Salzes erhalten.

Schmelzpunkt > 295 °C;

'H NMR (300 MHz, D,0) § = 7.72 —7.60 (m, 1H), 7.46 — 7.42 (m, 2H) ppm;
*C NMR (75 MHz, D,0) & = 151.3, 133.2, 131.4, 131.3, 129.9, 123.4 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3055 (w), 1626 (w), 1439 (m), 1371 (m), 1237 (m), 1140 (m), 1088 (s),
1072 (s), 1046 (s), 1029 (s), 986 (s), 892 (m), 807 (s), 705 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = 209 (35), 145 (100) [CsHCl];

HRMS (ESI) berechnet fir CsH3Cl,0,S: 208.9225, gefunden: 208.9223.
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12.7 Darstellung von 4-Acetylbenzolsulfinsdurenatriumsalz 133!

(@)

133

Die Darstellung von Sulfinat 133 erfolgt gemal® AAV3 ausgehend von 4-Acetylbenzol-1-
sulfonylchlorid 125 (4.4 g, 20 mmol). Es werden 3.1 g (15.2 mmol, 76 %) eines weillen

Salzes erhalten.

Schmelzpunkt > 295 °C;

'"H NMR (300 MHz, D,0) &= 8.10 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.8 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 2.69 (s, 3H)
ppm;

*C NMR (75 MHz, D,0) & = 203.4, 158.4, 137.8, 129.2 (2C), 123.8 (2C), 26.4 ppm;

IR (ATR, neat) v = 1678 (m), 1357 (m), 1263 (m), 1090 (m), 1067 (m), 1023 (s), 962 (s),
829 (m), 614 (s), 593 (s), 566 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = 183 (29), 151 (8), 135 (100) [C;H30S], 119 (57), 93 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir CgH;03S: 183.0110, gefunden: 183.0116.

12.8 Darstellung von 2-Brombenzolsulfinsaurenatriumsalz 134
Br
@—SOZNa
134

Die Darstellung von Sulfinat 134 erfolgt gemalR AAV3 ausgehend von 2-Brombenzol-1-
sulfonylchlorid 126 (2.6 g, 10 mmol). Es werden 1.6 g (6.7 mmol, 67 %) eines weilRen Salzes

erhalten.
Schmelzpunkt > 295 °C;

'H NMR (300 MHz, D,0) § = 7.75 (dd, J = 7.5, 1.5 Hz, 1H), 7.63 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.55 (dt,
J=75,1.1Hz, 1H), 7.38 (dt, J = 7.5, 1.6 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, D,0) & = 151.1, 133.0, 132.0, 128.4, 123.4, 120.2 ppm;

IR (ATR, neat) v =3054 (w), 1433 (m), 1243 (w), 1088 (m), 1024 (s), 986 (s), 742 (s),
715 (s), 647 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = 218 (100) [CeH.BrO,S], 186 (6), 157 (5), 145 (61), 135 (7), 127 (4),
119 (4), 81 (35);
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HRMS (ESI) berechnet fir CsH,BrO,S: 218.9110, gefunden: 218.9104.

12.9 Darstellung von 3-Methylbenzolsulfinsidurenatriumsalz 135!'%%

\©/802Na

135

Die Darstellung von Sulfinat 135 erfolgt gemal AAV3 ausgehend von 3-Methylbenzol-1-
sulfonylchlorid 127 (1.9 g, 10 mmol). Es werden 1.4 g (8.0 mmol, 80 %) eines weil’en Salzes

erhalten.

Schmelzpunkt > 295 °C;

'H NMR (300 MHz, D,0) & = 7.50 — 7.32 (m, 4H), 2.41 (s, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, D,0) & = 153.4, 139.4, 131.2, 129.0, 123.7, 120.3, 20.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3052 (w), 2917 (w), 1044 (s), 1001 (s), 973 (s), 788 (s), 698 (s), 674 (s),
608 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = 155 (100) [M-Na], 107 (14), 91 (3).

12.10 Darstellung von Pyridin-2-sulfinsdurenatriumsalz 137!"%’!

N._ _SO,Na

| N
L
137

Zu einer Lésung aus Natriumhydroxid-Losung (2.5 Gew.-%, 20 ml) und Ethanol (20 ml) wird
Pyridin-2-thiol 136 (0.5 g, 4.5 mmol) gegeben und bei Raumtemperatur gerihrt bis das Thiol
vollstandig geldst ist. Es wird Wasserstoffperoxid (30 %-ig, 1.0 ml) zugegeben und bei
Raumtemperatur Uber Nacht geruhrt. AnschlieBend werden die Ldsungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt, der farblose Feststoff in Ethanol (40 ml) suspendiert und bei
90 °C unter Ruckfluss eine Stunde geruhrt. Nach Abkuhlen der Mischung auf
Raumtemperatur wird tber Celite filtriert, die LOsung am Rotationsverdampfer eingeengt und
das Produkt im Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 600 mg (3.6 mmol, 77 %) eines weilken

Salzes.
Schmelzpunkt > 295 °C;

'"H NMR (300 MHz, D,0) & = 8.64 — 8.50 (m, 1H), 8.11 — 8.01 (m, 1H), 7.98 — 7.81 (m, 1H),
7.66 — 7.49 (m, 1H) ppm;
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3C NMR (62.5 MHz, D,0) 5 = 158.2, 149.1, 139.2, 126.6, 121.0 ppm;

IR (ATR, neat) v =23498 (m), 3091 (w), 3064 (w), 1652 (w), 1583 (s), 1459 (m), 1426 (s),
1253 (m), 1230 (s), 1199 (s), 1092 (s), 1038 (s), 1026 (s), 996 (s), 904 (W), 790 (m), 776 (s),
741 (s), 629 (s), 617 (s), 563 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = 142 (100) [M-Na], 127 (12), 97 (9), 94 (66).
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13 Darstellung von Sulfinatdonoren

13.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)

13.1.1 Darstellung von Thioethern via Thia-Michael-Addition ausgehend von
Alkylhalogeniden (AAV4)

Thioether werden nach einer modifizierten Literaturmethode von Kotake!'* dargestellt:

Zu einer Losung von Thiosaccharin-Natriumsalz 199 (1.1 g, 5 mmol) in DMF (3.5 ml) unter
einer Stickstoffatmosphare wird eine Losung des Alkylbromids oder -chlorids (5.5 mmol) in
DMF (3 ml) bei Raumtemperatur gegeben. Die Losung wird auf 50 °C erwarmt und Uber
Nacht gerUhrt. Anschlielend wird demineralisiertes Wasser zugegeben, um das Produkt
auszuféllen. Dieses wird abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert. Das erhaltene Produkt
200 (3.5 mmol) wird dann in Acetonitril (6 ml) unter Stickstoff geldst und eine Lésung von
Piperidin (302 mg, 3.5 mmol) in Acetonitril (3 ml) zugegeben. Es wird 30 Minuten bei
Raumtemperatur gertihrt und anschlieRend eine Lésung des Michael-Akzeptors (3.5 mmol)
in Acetonitril zugegeben. Es wird drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dann wird
Triethylamin (7 Tropfen) zugegeben und weitere 1.5 Stunden gerihrt. Das Losungsmittel
wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand durch eine Flash-Trockensaule

(Kieselgel) gereinigt.

13.1.2 Darstellung von Thioethern via Thia-Michael-Addition ausgehend von Thiolen
(AAV5)

Zu einer Losung von Maleimid (20 mmol) und Triethylamin (210 pl, 1.4 mmol) in Benzol
(35 ml) wird eine Lésung des Thiols (20.2 mmol) in Benzol (35 ml) Uber eine Dauer von
30 Minuten zugetropft. Es wird mit Benzol (20 ml) verdinnt und Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerthrt. Anschlieend wird das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer

entfernt und der weilRe Feststoff mit Petrolether gewaschen.

13.1.3 Oxidation von Thioethern zu Sulfonen mit Wasserstoffperoxid (AAV6)

Thioether (2 mmol) wird mit Natriumwolframatdihydrat (33 mg, 0.1 mmol), Aliquat 336
(41 mg, 0.1 mmol), Ethylacetat (1 ml), Cyclohexan (0.5 ml) und Wasser (0.2 ml) unter
Stickstoffatmosphéare auf 60 °C erwarmt. Wasserstoffperoxid (30 %-ig, 820 pl, 7 mmol) wird
uber eine Stunde zugetropft und weitere vier Stunden bei 60 °C gerthrt. Dann wird auf
Raumtemperatur abgekihlt, mit Ethylacetat (1 ml) und Wasser (1 ml) verdinnt und die
Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird mit Ethylacetat extrahiert und die vereinigten

organischen Phasen mit ges. NaCl-Losung gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und
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uber ein Silica-Pad mit Ethylacetat filtriert. Nach Einengen des Filtrats wird der Rickstand

durch Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt.

13.1.4 Oxidation von Thioethern zu Sulfonen mit mCPBA (AAV7)

Eine Losung des Thioethers (20 mmol) in Dichlormethan (100 ml) wird auf 0 °C gekuhlt.
Nach Zugabe von mCPBA (70 %-ig, 10.4 g, 42 mmol) wird 10 Minuten bei 0 °C und
anschlieRend eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wird filtriert
und das Filtrat mehrere Male mit ges. Na,COs;-Lésung gewaschen, Uber Natriumsulfat
getrocknet und eingeengt. Der erhaltene Feststoff wird aus Ethanol umkristallisiert oder

durch Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt.

13.1.5 Oxidation von Thioethern zu Sulfonen mit Oxone® (AAV8)

Zu einer Suspension des Thioethers (1.5 mmol) in Methanol (30 ml) wird eine Lésung von
Oxone® (2.8 g, 4.5 mmol) in demineralisiertem Wasser gegeben. Die Reaktionsmischung
wird Uber Nacht gerihrt und anschlieliend mit Ethylacetat extrahiert. Die organischen
Extrakte werden Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert, eingeengt und der Rickstand durch

Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt.

13.2 Darstellung von 4-(Phenylsulfonyl)butan-2-on 192

13.2.1 4-(Phenylthio)butan-2-on 191'%¥

o)
)J\/\SPh

191

Zu einer Lésung von Thiophenol (5.3 ml, 50 mmol) in THF (16 ml) wird bei 0 °C unter einer
Stickstoffatmosphare Triethylamin (0.6 ml, 4 mmol) zugegeben. Nach langsamer Zugabe von
Methylvinylketon 190 (3.4 ml, 40 mmol) wird auf Raumtemperatur erwarmt und Uber Nacht
gerthrt. Dann wird mit Diethylether (40 ml) verdinnt und mit 5 %-iger NaOH-L&sung
(3x20 ml), 1 N Salzsaure (10 ml), 5 %-iger NaHCO;-Lésung (10 ml) und ges. NaCl-Lésung
(2x10 ml) gewaschen. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und
das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Man erhalt 5.4 g (30 mmol, 75 %) einer

farblosen Flussigkeit.
R; = 0.35 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCls) & = 7.38 — 7.24 (m, 4H), 7.24 — 7.16 (m, 1H), 3.13 (t, J = 7.2 Hz,
2H), 2.76 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.14 (s, 3H) ppm;
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3C NMR (75 MHz, CDCl,) & = 206.6, 135.7, 129.6 (2C), 129.0 (2C), 126.3, 43.1, 30.1, 27.5
ppm;

IR (ATR, neat) v = 3058 (w), 2345 (w), 1716 (s), 1583 (m), 1481 (m), 1438 (m), 1361 (m),
1158 (m), 1089 (w), 1025 (w), 740 (m), 691 (m) cm™;

MS (70 eV, EI) m/z (%) = M* 180 (100), 165 (3), 147 (2), 137 (38), 123 (28), 110 (96),
103 (), 91 (B), 84 (5), 77 (19), 71 (28), 65 (33), 59 (10), 51 (23).

13.2.2 4-(Phenylsulfonyl)butan-2-on 192!"%"!

o]

PhOZSA)k

192
Die Darstellung von Sulfon 192 erfolgt gemal AAV6 ausgehend von Thioether 191 (3.6 g,
20 mmol). Es werden 3.7 g (17.6 mmol, 88 %) eines weillen Feststoffes erhalten.

R; =0.31 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

Schmelzpunkt = 87-88 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.95 — 7.88 (m, 2H), 7.72 — 7.64 (m, 1H), 7.63 — 7.54 (m, 2H),
3.42 — 3.33 (m, 2H), 2.99 — 2.89 (m, 2H), 2.19 (s, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl5) & = 203.7, 139.0, 134.0, 129.4 (2C), 128.0 (2C), 50.6, 35.8, 29.9
ppm;

IR (ATR, neat) v=2991 (w), 2945 (w), 1709 (s), 1446 (m), 1419 (m), 1367 (m), 1303 (s),
1265 (s), 1237 (s), 1142 (s), 1084 (s), 1031 (m), 786 (m), 736 (s), 714 (m), 686 (s), 602 (s)

cm™:

MS (Cl) m/z (%) = M+H" 213 (100), 195 (20), 184 (13), 157 (6), 143 (59), 125 (48), 105 (4),
99 (6), 91 (2), 85 (5), 77 (9), 71 (13), 55 (2), 51 (5), 43 (45).

13.3 Darstellung von Thiosaccharin-Natriumsalz 199!'%°!

S

@E«/NNa
S

O,

Die Darstellung erfolgt nach einer Literaturvorschrift.!"®®
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Saccharin (18.3 g, 100 mmol) und Lawessons Reagenz (20.2 g, 50 mmol) werden
11 Stunden unter Ruckfluss in Toluol (90 ml) erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur
wird das Toluol am Rotationsverdampfer entfernt und der orangene Ruckstand mehrere
Male mit Petrolether/Diethylether 1:1 extrahiert. Nach Einengen der Extrakte erhalt man
9.9 g eines gelben Feststoffes. Dieser wird in Methanol (50 ml) gelést und NaHCO; (4.2 g)
geldst in Methanol (14 ml) zugegeben. Es wird 18 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt,
anschlielBend filtriert und das Filtrat eingeengt. Der erhaltene Feststoff wird mit
Dichlormethan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 8.8 g (40 mmol,

80 %) eines gelben Salzes.

Schmelzpunkt > 250 °C;

"H NMR (300 MHz, D,0) & = 8.15 — 8.06 (m, 1H), 7.91 — 7.77 (m, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, D,0) & = 206.2, 135.6, 134.1, 132.8, 132.7, 125.7, 119.9 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3550 (w), 3236 (m), 3180 (m), 1614 (m), 1456 (m), 1346 (s), 1320 (s),
1255 (s), 1234 (s), 1153 (s), 1016 (s), 843 (s), 759 (s), 739 (m), 694 (s), 601 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 198 (100) [M-Na], 150 (1), 134 (31), 118 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C;H4sNO,S,: 197.9678, gefunden: 197.9673.

13.4 Darstellung von 4-((Naphthalin-1-ylmethyl)sulfonyl)butan-2-on 204
13.4.1 4-((Naphthalin-1-ylmethyl)thio)butan-2-on 201
0
F L
201 O

Die Darstellung von Thioether 201 erfolgt gemald AAV4 ausgehend von 1-Chlor-
methylnaphthalin (1.0 g, 5.5 mmol) und Methylvinylketon 190 (316 mg, 4.15 mmol). Nach
einer Flash-Trockensaule (Petrolether/Ethylacetat 10:1) werden 755 mg (3.1 mmol, 62 %)

eines farblosen Ols erhalten.
R; = 0.33 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl;) 5 = 8.13 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.89 — 7.74 (m, 2H), 7.61 — 7.44 (m,
2H), 7.42 — 7.35 (m, 2H), 4.19 (s, 2H), 2.76 — 2.59 (m, 4H), 2.09 (s, 3H) ppm;

®C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 206.9, 134.1, 133.5, 131.3, 128.8, 128.2, 127.0, 126.1, 125.9,
125.1, 124.0, 43.4, 34.7, 30.1, 25.9 ppm;
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IR (ATR, neat) v =2978 (m), 2939 (m), 1714 (m), 1446 (w), 1377 (m), 1260 (m), 1121 (m),
1082 (s), 1044 (s), 947 (w), 880 (m), 845 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 244 (36), 173 (7), 141 (100) [C14Ho], 115 (9), 43 (2);

HRMS (EIl) berechnet fur C1sHs0S: 244.0922, gefunden: 244.0916.

13.4.2 4-((Naphthalin-1-ylmethyl)sulfonyl)butan-2-on 204
L L
)J\/\S O
0,
204

Die Darstellung von Sulfon 204 erfolgt gemals AAV6 ausgehend von Thioether 201 (755 mg,
3.1 mmol). Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:1) werden

657 mg (2.4 mmol, 77 %) eines weilten Feststoffes erhalten.
R; =0.28 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 99-101 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl;) 6 = 8.13 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.94 — 7.84 (m, 2H), 7.66 — 7.46 (m,
4H), 4.81 (s, 2H), 3.24 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 2.90 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.17 (s, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) & = 204.1, 134.1, 132.1, 130.5, 130.2, 129.0, 127.2, 126.4, 125.4,
124.0, 123.7, 57.7, 46.1, 34.9, 29.9 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3047 (w), 3000 (w), 2949 (w), 2922 (w), 1966 (w), 1713 (s), 1597 (W),
1511 (w), 1417 (m), 1407 (m), 1399 (m), 1365 (m), 1311 (m), 1259 (m), 1243 (m), 1167 (m),
1117 (s), 1036 (m), 968 (w), 856 (W), 776 (s), 766 (s), 715 (s), 650 (s), 606 (s), 580 (s),
563 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 276 (12), 212 (1), 154 (12), 141 (100) [C11Hg], 115 (9), 43 (2);

HRMS (EIl) berechnet fir C5H1505S: 276.0820, gefunden: 276.0793.
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13.5 Darstellung von 4-((Cyclopropylmethyl)sulfonyl)butan-2-on 205

13.5.1 4-((Cyclopropylmethyl)thio)butan-2-on 202

Die Darstellung von Thioether 202 erfolgt gemall AAV4 ausgehend von 1-Brom-
methylcyclopropan (743 mg, 5.5 mmol) und Methylvinylketon 190 (320 mg, 4.2 mmol). Nach
einer Flash-Trockensaule (Petrolether/Ethylacetat 10:1) werden 527 mg (3.3 mmol, 66 %)

eines farblosen Ols erhalten.
R; = 0.30 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

'H NMR (300 MHz, CDCls) & = 2.78 (m,, 4H), 2.47 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 2.18 (s, 3H), 1.06 —
0.90 (m, 1H), 0.61 — 0.53 (m, 2H), 0.24 — 0.17 (m, 2H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 207.0, 43.9, 37.8, 30.1, 25.7, 11.2, 5.4 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3003 (w), 2909 (w), 1713 (s), 1417 (m), 1360 (m), 1248 (w), 1159 (m),
1017 (W), 964 (w), 827 (w) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 158 (100), 143 (4), 130 (5), 117 (37), 104 (27), 87 (47), 71 (53),
55 (90), 43 (88), 29 (9);

HRMS (El) berechnet fur CgH,,0S: 158.0765, gefunden: 158.0749.

13.5.2 4-((Cyclopropylmethyl)sulfonyl)butan-2-on 205
)CL/\
S
Y

(@)
205

Die Darstellung von Sulfon 205 erfolgt gemart AAV6 ausgehend von Thioether 202 (527 mg,
3.3 mmol). Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:1) werden

208 mg (1.1 mmol, 33 %) eines weillen Feststoffes erhalten.
R; = 0.38 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 58-61 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 8= 3.32 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 3.04 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.94 (d, J =
7.2 Hz, 2H), 2.26 (s, 3H), 1.25 — 1.14 (m, 1H), 0.82 — 0.74 (m, 2H), 9.43 (M., 2H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) & = 204.4, 59.2, 46.4, 34.8, 29.9, 4.7 (2C), 4.5 ppm;
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IR (ATR, neat) v = 3083 (w), 3032 (w), 2996 (w), 2952 (w), 2915 (w), 1715 (s), 1415 (m),
1363 (m), 1347 (m), 1292 (s), 1264 (s), 1243 (s), 1162 (m), 1124 (s), 1052 (m), 1025 (m),
959 (w), 921 (m), 828 (m), 801 (s), 754 (m), 737 (m), 651 (m), 607 (s), 559 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M+H* 191 (2), 126 (9), 111 (2), 97 (11), 84 (10), 68 (5), 55 (100)
[CaH7], 43 (22), 39 (5), 29 (8);

HRMS (El) berechnet fur CgH4,03S+H: 191.0742, gefunden: 191.0736.

13.6 Darstellung von 4-(But-3-en-1-ylsulfonyl)butan-2-on 206

13.6.1 4-(But-3-en-1-ylthio)butan-2-on 203

Die Darstellung von Thioether 203 erfolgt gemall AAV4 ausgehend von 4-Brom-1-buten
(743 mg, 5.5 mmol) und Methylvinylketon 190 (293 mg, 3.9 mmol). Nach einer Flash-
Trockensaule (Petrolether/Ethylacetat 10:1) werden 578 mg (3.7 mmol, 73 %) eines

farblosen Ols erhalten.
R; =0.20 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl;) 5= 5.82 (ddt, J = 17.0, 10.2, 6.8 Hz, 1H), 5.08 (dq, J = 17.0,
1.6 Hz, 1H), 5.03 (d, J = 10.2 Hz, 1H), 2.77 — 2.72 (m, 4H), 2.63 — 2.56 (m, 2H), 2.34 (dt, J =
7.6, 6.8 Hz, 2H), 2.18 (s, 3H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 206.9, 136.6, 116.1, 43.7, 33.8, 31.8, 30.1, 25.8 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2920 (w), 1713 (s), 1640 (w), 1415 (m), 1360 (m), 1282 (w), 1222 (w),
1158 (m), 996 (w), 916 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 158 (5), 117 (100) [CsHsOS], 104 (5), 88 (87), 84 (9), 71 (70),
55 (16), 43 (74);

HRMS (EI) berechnet fiir CgH1,0S: 158.0765, gefunden: 158.0752.
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13.6.2 4-(But-3-en-1-ylsulfonyl)butan-2-on 206

(0]

g

O,
206
Die Darstellung von Sulfon 206 erfolgt gemafl AAV6 ausgehend von Thioether 203 (578 mg,
3.7 mmol). Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Diethylether 1:5) werden

338 mg (1.8 mmol, 49 %) eines weilten Feststoffes erhalten.
R = 0.22 (Petrolether/Diethylether 1:5);
Schmelzpunkt = 59-60 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 5.83 (ddt, J = 17.0, 10.3, 6.5 Hz, 1H), 5.22 — 5.11 (m, 2H),
3.27 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 3.11 — 3.00 (m, 4H), 2.62 (M., 2H), 2.25 (s, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) & = 204.1, 133.7, 117.7, 53.1, 47.2, 35.1, 29.9, 26.2 ppm;

IR (ATR, neat) v =2978 (w), 2947 (w), 2922 (w), 2376 (w), 2200 (w), 1966 (w), 1716 (s),
1644 (w), 1416 (m), 1363 (m), 1305 (s), 1260 (s), 1235 (s), 1164 (m), 1120 (s), 1003 (m),
965 (w), 917 (m), 848 (w), 783 (m), 767 (m), 637 (m), 556 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M+H* 191 (1), 162 (3), 136 (27), 126 (4), 107 (5), 97 (5), 83 (2),
72 (79), 68 (6), 55 (68), 43 (100) [C,H0];

HRMS (El) berechnet fur CgH4,0:S+H" 191.0742, gefunden:191.0739.

13.7 Darstellung von 4-(Benzylsulfonyl)butan-2-on 235

13.7.1 4-(Benzylsulfanyl)butan-2-on 382["*"

Zu einer Lésung von Benzylmercaptan (6.2 g, 50 mmol) in THF (16 ml) wird Triethylamin
(0.6 ml, 4 mmol) bei 0 °C unter Stickstoffatmosphare zugegeben und Methylvinylketon 190
(3.4 ml, 40 mmol) langsam zugetropft. Es wird auf Raumtemperatur erwarmt und 18 Stunden
geruhrt. Dann wird mit Diethylether (40 ml) verdunnt, mit 5 %-iger NaOH-L&sung (3x20 ml),
1 N Salzsaure (10 ml), 5 %-iger NaHCO3;-Lésung (10 ml) und gesattigter NaCl-Lésung
(2x10 ml) gewaschen. Nach Trocknen Uber Natriumsulfat wird das Ldsungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt. Man erhalt 5.8 g (30 mmol, 75 %) eines farblosen Ols.
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R; = 0.27 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) 8 = 7.34 — 7.21 (m, 5H), 3.72 (s, 2H), 2.65 (m,, 4H), 2.11 (s, 3H)
ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCls) & = 206.8, 138.3, 128.8 (2C), 128.6 (2C), 127.1, 43.4, 36.7, 30.0,
25.2 ppm;

IR (ATR, neat) v=2920 (w), 1711 (s), 1494 (m), 1454 (m), 1419 (m), 1360 (m), 1158 (m),
1071 (w), 1028 (w), 770 (m), 699 (s), 564 (w) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 194 (12), 160 (2), 135 (3), 123 (17), 117 (1), 103 (3), 91 (100)
[C/H/], 77 (6), 71 (3), 65 (16), 55 (10).

13.7.2 4-(Benzylsulfonyl)butan-2-on 235"

O

Ph/\S/\)]\
0,
235

Die Darstellung von Sulfon 235 erfolgt gemal AAV6 ausgehend von Thioether 382 (1.9 g,

10 mmol). Es werden 1.9 g (8.4 mmol, 84 %) eines weillen Feststoffes erhalten.
R; =0.36 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 98-99 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.47 — 7.38 (m, 5H), 4.27 (s, 2H), 3.15 (t, J = 7.3 Hz, 2H),
2.92 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.20 (s, 3H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl3) & = 204.1, 130.7 (2C), 129.2, 129.1 (2C), 127.7, 60.6, 45.5, 35.0,
29.9 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3065 (w), 3035 (w), 2996 (w), 2914 (w), 1705 (s), 1491 (m), 1414 (m),
1369 (m), 1350 (m), 1280 (s), 1249 (s), 1161 (m), 1117 (s), 1028 (m), 911 (m), 848 (m),
768 (s), 693 (s) cm™;

MS (70 eV, EI) m/z (%) = M* 226 (<1), 162 (5), 104 (23), 91 (100) [C;Hs], 77 (1), 70 (5),
65 (15), 55 (16).
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13.8 Darstellung von 4-(Hexadecylsulfonyl)butan-2-on 236

O

)K/\S’ nCigHs3

0,
236
Methylvinylketon 190 (351 mg, 5 mmol) und lod (64 mg, 0.25 mmol) werden vorgelegt, dann
wird Hexadecylmercaptan (1.4 g, 5.5 mmol) zugegeben und bei Raumtemperatur 10 Minuten
gerthrt. Das Gemisch wird anschlieRend Uber Kieselgel filtriert und das Losungsmittel
entfernt. Der erhaltene braune Feststoff (Thioether) wird ohne Aufreinigung direkt weiter
umgesetzt. Die Darstellung von Sulfon 236 erfolgt gemal® AAV6 ausgehend vom rohen
Thioether (1.5 g, 4.6 mmol). Nach Saulenchromatographie an Kieselgel
(Petrolether/Ethylacetat 2:1) werden 585 mg (1.6 mmol, 35 %) eines weil’en Feststoffes

erhalten.
R; = 0.33 (Petrolether/Ethylacetat 2:1);
Schmelzpunkt = 95-97 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl5) 8 = 3.25 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 3.06 — 2.94 (m, 4H), 2.25 (s, 3H),
1.91-1.78 (m, 2H), 1.50 — 1.38 (m, 2H), 1.37 — 1.22 (m, 24H), 0.88 (t, J = 6.5 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCls) & = 204.1, 53.9, 46.7, 35.0, 31.9, 29.9, 29.7, 29.7, 29.7, 29.6,
29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.1, 28.5, 22.7, 22.0, 14.1 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2954 (w), 2914 (s), 2847 (s), 1971 (w), 1716 (s), 1473 (m), 1462 (m),
1415 (w), 1366 (m), 1314 (m), 1295 (m), 1265 (s), 1246 (m), 1165 (w), 1120 (s), 1034 (w),
966 (w), 844 (w), 777 (m), 729 (m), 720 (M), 613 (m), 594 (s) cm™";

MS (70 eV, El) m/z (%) = M+H" 361 (9), 343 (2), 317 (26), 296 (10), 273 (11), 255 (3),
236 (1), 210 (1), 163 (1), 135 (18), 119 (9), 96 (5), 85 (9), 71 (100) [C4H0], 57 (22), 43 (38);

HRMS (El) berechnet fur C,0H;005S: 361.2776, gefunden: 361.2743.

13.9 Di-iso-butyl-2-(phenylsulfonyl)succinat 195

13.9.1 Maleinsiuredi-iso-butylester 193!

IBUOij

|

iBUOzC
193

Eine Mischung von Maleinsaure (11.6 g, 100 ml), iso-Butanol (93 ml, 1 mol) und

konzentrierter Schwefelsdure (3 ml) wird 16 Stunden refluxiert. Nach Abklhlen auf
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Raumtemperatur wird mit festem NaHCO; neutralisiert, filtriert und das Ubrige iso-Butanol am
Rotationsverdampfer entfernt. Der Rickstand wird destilliert und es werden 10.0 g (44 mmol,

44 %) einer farblosen Fliussigkeit erhalten.
R; =0.42 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);
Siedepunkt = 100 °C/1 mbar;

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 6.25 (s, 2H), 3.97 (d, J = 6.7 Hz, 4H), 1.98 (m,, 2H), 0.95 (d,
J=6.8 Hz, 12H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl,) § = 165.4 (2C), 129.7 (2C), 71.4 (2C), 27.6 (2C), 19.1 (4C) ppm;
IR (ATR, neat) v =2962 (m), 2876 (w), 1967 (w), 1726 (s), 1645 (w), 1470 (w), 1406 (m),
1387 (m), 1288 (m), 1207 (s), 1158 (s), 1004 (m), 946 (w), 816 (w) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 251 (100), 229 (22), 173 (2), 117 (9), 99 (9);

HRMS (ESI) berechnet flir C1,H,,04+Na: 251.1254, gefunden: 251.1257.

13.9.2 Di-iso-butyl-2-(phenylthio)succinat 194
iBUOzC

194
Zu einer Lésung von Thiophenol (828 mg, 7.5 mmol) in THF (2.5 ml) wird bei 0 °C unter
einer Stickstoffatmosphare Triethylamin (0.1 ml, 0.6 mmol) zugegeben. Nach langsamer
Zugabe von 193 (1.4 g, 6 mmol) wird auf Raumtemperatur erwarmt und Uber Nacht geruhrt.
Dann wird mit Diethylether verdiinnt und mit 5 %-iger NaOH-L&sung (3x3 ml), 1 N Salzs&ure
(1.5 ml), 5 %-iger NaHCOg3-L6sung (1.5 ml) und ges. NaCl-Losung (2x1.5 ml) gewaschen.

Die organische Phase wird Gber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt. Man erhalt 1.7 g (5 mmol, 84 %) eines farblosen Ols.
R; = 0.56 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl,) & = 7.52 — 7.45 (m, 2H), 7.35 — 7.29 (m, 3H), 4.04 (dd, J = 9.6,
5.7 Hz, 1H), 3.87 (m,, 4H), 2.98 (dd, J = 16.9, 9.6 Hz, 1H), 2.75 (dd, J = 16.9, 5.7 Hz, 1H),
1.98 — 1.79 (m, 2H), 0.91 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 0.88 (d, J = 6.7 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCly) 8 = 170.2, 170.1, 133.9 (2C), 132.0, 129.1 (2C), 128.6, 71.5, 71.1,
45.8, 36.6, 27.7 (2C), 19.0 (2C), 18.9 (2C) ppm;
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IR (ATR, neat) v =2961 (m), 2875 (w), 1730 (s), 1470 (m), 1440 (w), 1395 (w), 1378 (m),
1324 (m), 1234 (M), 1203 (m), 1151 (s), 1078 (m), 1001 (m), 945 (w), 823 (W), 748 (m),
691 (m) cm™;

MS (70 eV, EI) m/z (%) = M* 338 (43), 264 (34), 236 (17), 208 (100) [C1:H+,0,S], 180 (77),
163 (5), 135 (17), 123 (2), 109 (17), 91 (2), 65 (2), 57 (30), 41 (9);

HRMS (EI) berechnet fir C4gH,:0,S: 338.1552, gefunden: 338.1548.

13.9.3 Di-iso-butyl-2-(phenylsulfonyl)succinat 195
O,
iBquCj/S\©
iBUOzC
195

Die Darstellung von Sulfon 195 erfolgt gemall AAV7 ausgehend von Thioether 194 (1.6 g,

4.6 mmol). Es werden 1.5 g (4 mmol, 87 %) eines farblosen Ols erhalten.
R; =0.69 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.92 — 7.85 (m, 2H), 7.74 — 7.67 (m, 1H), 7.63 — 7.55 (m, 2H),
4.46 (dd, J = 8.9, 5.8 Hz, 1H), 3.93 — 3.83 (m, 3H), 3.78 (dd, J = 10.6, 6.8 Hz, 1H), 3.22 —
3.08 (m, 2H), 1.99 — 1.74 (m, 2H), 0.91 (d, J = 6.8 Hz, 6H), 0.84 (dd, J = 6.8, 1.5 Hz, 6H)
ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCly) & = 169.6, 164.9, 137.2, 134.5, 129.3 (2C), 129.1 (2C), 72.6, 71.7,
66.4, 31.2, 27.6, 27.5, 19.0 (2C), 18.9, 18.8 ppm;

IR (ATR, neat) v =2962 (m), 2876 (w), 1736 (s), 1470 (w), 1448 (w), 1380 (m), 1326 (s),
1210 (m), 1149 (s), 1084 (m), 999 (m), 943 (w), 842 (w), 760 (w), 729 (m), 688 (m), 637 (W),
547 (m), 530 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M+H" 371 (1), 355 (1), 306 (40), 297 (7), 259 (6), 241 (92), 205 (3),
194 (4), 176 (18), 157 (30), 143 (45), 125 (38), 117 (3), 100 (35), 77 (23), 73 (4), 57 (100)
[C4Hg];

HRMS (ESI) berechnet fiir C1gH0sS+NH,": 388.1788, gefunden: 388.1790.
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13.10 Darstellung von 1-Phenyl-3-(phenylsulfonyl)pyrrolidin-2,5-dion 198

13.10.1 1-Phenyl-3-(phenylthio)pyrrolidin-2,5-dion 197!"""

0O
S
©/ NPh
@)
197

Die Darstellung von Thioether 197 erfolgt gemall AAVS ausgehend von Thiophenol (1.1 g,
10.1 mmol) und N-Phenylmaleimid 196 (1.8 g, 10 mmol). Es werden 2.7 g (9.6 mmol, 96 %)

eines weillen Feststoffes erhalten.
R; =0.29 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);
Schmelzpunkt = 191-192 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.62 — 7.56 (m, 2H), 7.48 — 7.33 (m, 6H), 7.09 — 7.03 (m, 2H),
4.16 (dd, J = 9.2, 3.8 Hz, 1H), 3.34 (dd, J = 18.8, 9.2 Hz, 1H), 2.92 (dd, J = 18.8, 3.8 Hz, 1H)
ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCls) § = 174.5, 173.5, 135.2 (2C), 131.5, 129.8, 129.7, 129.5 (2C),
129.2 (2C), 128.3, 126.3 (2C), 44.2, 36.4 ppm;

IR (ATR, neat) v =3471 (w), 3063 (w), 2931 (w), 1777 (w), 1705 (s), 1594 (m), 1573 (m),
1497 (m), 1473 (m), 1456 (m), 1440 (m), 1390 (s), 1303 (w), 1290 (w), 1277 (w), 1198 (s),
1157 (s), 1069 (m), 1024 (m), 1003 (m), 942 (m), 922 (m), 778 (m), 737 (s), 694 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 306 (100), M+H* 284 (42), 174 (9), 163 (2), 146 (14), 139 (5);

HRMS (ESI) berechnet fir C4H13NO,S+Na: 306.0559, gefunden: 306.0570.

13.10.2 1-Phenyl-3-(phenylsulfonyl)pyrrolidin-2,5-dion 198!"""
O, O
S
O
198 ©

Die Darstellung von Sulfon 198 erfolgt gemall AAV7 ausgehend von Thioether 197 (2.7 g,
9.6 mmol). Nach Umkristallisation aus Ethanol werden 2.5 g (8.1 mmol, 84 %) eines weillen

Feststoffes erhalten.
R; = 0.39 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

Schmelzpunkt = 190-192 °C;
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'H NMR (300 MHz, CDCls) & = 8.00 — 7.94 (m, 2H), 7.76 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.66 — 7.59 (m,
2H), 7.50 — 7.37 (m, 3H), 7.20 — 7.13 (m, 2H), 4.48 (dd, J = 9.7, 3.7 Hz, 1H), 3.56 (dd, J =
19.3, 3.7 Hz, 1H), 3.26 (dd, J = 19.3, 9.7 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCly) §= 171.9, 167.7, 136.4, 135.1, 131.0, 129.6 (2C), 129.5 (2C),
129.3 (2C), 129.2, 126.3 (2C), 63.6, 29.2 ppm:

IR (ATR, neat) v = 3000 (w), 2943 (m), 1778 (m), 1710 (s), 1594 (m), 1584 (m), 1498 (m),
1447 (m), 1390 (m), 1332 (s), 1322 (s), 1308 (m), 1197 (s), 1179 (s), 1157 (s), 1135 (s),
1084 (s), 1072 (m), 1030 (m), 999 (M), 928 (m), 797 (s), 760 (s), 689 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M+Na* 338 (100), M+H* 316 (17), 174 (6), 143 (2), 125 (2);

HRMS (ESI) berechnet flir C1gH13NO4S+Na: 338.0459, gefunden: 338.0457.

13.11 Darstellung von 3-((Naphthalin-1-ylmethyl)sulfonyl)-1-phenyl-
pyrrolidin-2,5-dion 214

13.11.1 3-((Naphthalin-1-ylmethyl)thio)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 207
S
S
\<§NPh
207 o

Die Darstellung von Thioether 207 erfolgt gemall AAV4 ausgehend von 1-Chlor-
methylnaphthalin (1.0 g, 5.5 mmol) und N-Phenylmaleimid 196 (833 mg, 4.8 mmol). Nach
einer Flash-Trockensaule (Petrolether/Ethylacetat Gradient 10:1 - 5:1) werden 1.3 g

(3.6 mmol, 72 %) eines weilken Feststoffes erhalten.
R; = 0.19 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Schmelzpunkt = 121-123 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl;) = 8.18 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.92 — 7.80 (m, 2H), 7.63 — 7.28 (m,
9H), 4.73 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 4.49 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 3.73 (dd, J = 9.3, 3.8 Hz, 1H),
3.12 (dd, J = 18.9, 9.3 Hz, 1H), 2.53 (dd, J = 18.9, 3.8 Hz, 1H) ppm;

®C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 176.0, 173.7, 134.2, 132.0, 131.6, 131.3, 129.3 (2C), 129.0,
128.9, 128.8, 128.1, 126.4 (3C), 126.1, 125.2, 123.9, 37.8, 35.4, 33.8 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3055 (w), 2935 (w), 1781 (w), 1703 (s), 1594 (w), 1498 (m), 1454 (w),
1393 (s), 1205 (m), 1184 (s), 1075 (w), 1018 (w), 948 (w), 929 (w), 793 (m), 777 (s), 750 (s),
695 (s), 629 (m) cm™;
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MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 370 (100), 303 (5), 279 (2), 242 (10), 226 (44), 201 (2), 158 (2),
141 (84);

HRMS (ESI) berechnet fir C,1H{;NO,S+Na: 370.0872, gefunden: 370.0864.

13.11.2 3-((Naphthalin-1-ylmethyl)sulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 214
) e
S
j%“Nph
214 0

Die Darstellung von Sulfon 214 erfolgt gemafl® AAV7 ausgehend von Thioether 207 (521 mg,
1.5 mmol). Nach einer Flash-Trockensaule (Kieselgel, Petrolether/Ethylacetat Gradient 1:1

- 0:1) werden 400 mg (1.1 mmol, 70 %) eines weilRen Feststoffes erhalten.
R; = 0.60 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

Schmelzpunkt = 198-199 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl3) 5 = 8.28 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.95 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.92 (d,
8.5 Hz, 1H), 7.87 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 7.67 — 7.44 (m, 6H), 7.38 — 7.32 (m, 2H), 5.40 (d,
14.7 Hz, 1H), 5.17 (d, J = 14.7 Hz, 1H), 4.50 (dd, J = 9.8, 4.2 Hz, 1H), 4.41 (dd, J = 1
4.2 Hz, 1H), 3.03 (dd, J = 19.3, 9.8 Hz, 1H) ppm;

J
J
9.3,

3C NMR (125 MHz, CDCl;) 8 = 172.0, 169.4, 134.1, 132.4, 131.1, 131.0, 130.7, 129.5 (3C),
129.0, 127.3, 126.6, 126.5 (2C), 125.4, 124.0, 123.2, 57.6, 55.9, 27.7 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2985 (w), 1966 (w), 1712 (s), 1596 (w), 1498 (m), 1386 (m), 1313 (s),
1192 (s), 1129 (s), 928 (m), 776 (w), 691 (m), 655 (m) cm™;

MS (APCI) m/z (%) = M+H* 380 (2), 316 (8), 240 (8), 223 (2), 176 (11), 141 (100) [C1;Hs],
115 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C,1H;NO,S+H: 380.0951, gefunden: 380.0962.
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13.12 Darstellung von 3-(Cyclohexylsulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion
215

13.12.1 3-(Cyclohexylthio)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 208

0]
S
O/ NPh
O
208

Die Darstellung von Thioether 208 erfolgt gemal® AAV4 ausgehend von Cyclohexylbromid
(900 mg, 5.5 mmol) und N-Phenylmaleimid 196 (274 mg, 1.6 mmol). Nach einer Flash-
Trockensaule (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 340 mg (1.2 mmol, 23 %) eines weifl3en

Feststoffes erhalten.
R; = 0.27 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Schmelzpunkt = 95-96 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl3) 8 = 7.52 — 7.44 (m, 2H), 7.44 — 7.36 (m, 1H), 7.33 — 7.27 (m, 2H),
3.97 (dd, J = 9.0, 3.7 Hz, 1H), 3.31 (dd, J = 18.4, 9.0 Hz, 1H), 3.33 — 3.21 (m, 1H), 2.69 (dd,
J =184, 3.7 Hz, 1H), 2.25 - 2.13 (m, 1H), 2.02 - 1.90 (m, 1H), 1.86 — 1.73 (m, 2H), 1.69 —
1.59 (m, 1H), 1.48 — 1.19 (m, 5H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl,) § = 175.5, 173.9, 131.7, 129.2 (2C), 128.8, 126.4 (2C), 43.9, 37.7,
36.5, 33.5, 32.9, 26.0, 25.7, 25.6 ppm;

IR (ATR, neat) v =2930 (m), 2851 (w), 2555 (w), 2185 (w), 2107 (w), 1967 (w), 1703 (s),
1594 (w), 1504 (m), 1455 (w), 1383 (m), 1203 (w), 1164 (m), 1074 (w), 967 (w), 752 (m),
698 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 312 (100), 208 (19);

HRMS (ESI) berechnet fir C1sH1gNO,S+Na: 312.1029, gefunden 312.1023.

13.12.2 3-(Cyclohexylsulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 215
0, O
S
o
215 O
Die Darstellung von Sulfon 215 erfolgt gemaR AAV8 ausgehend von Thioether 208 (340 mg,

1.2 mmol). Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 2:1) werden

265 mg (0.8 mmol, 70 %) eines weillen Feststoffes erhalten.
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R; = 0.23 (Petrolether/Ethylacetat 2:1);
Schmelzpunkt = 147-149 °C;

'"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.54 — 7.39 (m, 3H), 7.31 — 7.25 (m, 2H), 4.51 (dd, J = 9.8,
3.8 Hz, 1H), 3.68 (tt, J = 12.1, 3.5 Hz, 1H), 3.51 (dd, J = 19.2, 3.8 Hz, 1H), 3.19 (dd, J = 19.2,
9.8 Hz, 1H), 2.33 — 2.22 (m, 2H), 2.04 — 1.91 (m, 2H), 1.81 — 1.57 (m, 3H), 1.51 — 1.19 (m,
3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 172.3, 169.0, 131.0, 129.4 (2C), 129.3, 126.4 (2C), 60.1, 56.8,
28.0, 26.8, 25.0, 24.9, 24.7, 22.6 ppm;

IR (ATR, neat) v =2933 (m), 2853 (w), 1967 (w), 1781 (w), 1708 (s), 1598 (w), 1499 (m),
1454 (w), 1391 (m), 1308 (m), 1267 (m), 1184 (m), 1124 (m), 926 (m), 851 (m), 821 (m),
737 (m), 695 (m), 604 (m) cm™;

MS (APCI) m/z (%) = M+H* 322 (38), 240 (99), 198 (3), 176 (100) [C10H1,NO5], 149 (17);

HRMS (APCI) berechnet fir C1¢H1gNO,S+H: 322.1108, gefunden: 322.1102.

13.13 Darstellung von 3-(Hex-5-en-1-ylsulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-

dion 216
13.13.1 3-(Hex-5-en-1-ylthio)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 209
0
\/\/\/S
NPh
209
o)

Die Darstellung von Thioether 209 erfolgt gemald AAV4 ausgehend von 6-Brom-1-hexen
(897 mg, 5.5 mmol) und N-Phenylmaleimid 196 (691 mg, 4.0 mmol). Nach einer Flash-
Trockensaule (Petrolether/Ethylacetat Gradient 10:1 - 5:1) werden 876 mg (3.0 mmol,

61 %) eines weillen Feststoffes erhalten.
R; = 0.22 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Schmelzpunkt = 42-43 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl;) 8 = 7.53 — 7.45 (m, 2H), 7.44 — 7.37 (m, 1H), 7.33 — 7.27 (m, 2H),
5.80 (ddt, J = 17.2, 10.2, 6.7 Hz, 1H), 5.06 — 4.94 (m, 2H), 3.87 (dd, J = 9.1, 3.4 Hz, 1H),
3.31 (dd, J=18.9, 9.1 Hz, 1H), 2.98 (ddd, J = 12.5, 8.0, 6.1 Hz, 1H), 2.82 (ddd, J = 12.5, 7.8,
6.4 Hz, 1H), 2.68 (dd, J = 18.9, 3.4 Hz, 1H), 2.09 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 1.80 — 1.60 (m, 2H),
1.60 — 1.45 (m, 2H) ppm;
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3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5= 175.5, 173.8, 138.2, 131.6, 129.2 (2C), 128.8, 126.4 (2C),
114.9, 39.0, 36.2, 33.2, 31.7, 28.4, 27.9 ppm;

IR (ATR, neat) v=3071 (w), 2941 (w), 2920 (w), 2856 (w), 1966 (w), 1780 (w), 1703 (s),
1954 (w), 1492 (m), 1455 (w), 1430 (w), 1391 (s), 1299 (w), 1210 (m), 1182 (s), 1157 (m),
992 (w), 905 (m), 790 (m), 751 (m), 697 (s), 629 (m) cm™";

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 312 (100), 290 (79), 242 (4), 208 (44), 182 (1), 149 (4), 117 (1);

HRMS (ESI) berechnet fir C16H1gNO,S+Na: 312.1029, gefunden: 312.1031.

13.13.2 3-(Hex-5-en-1-ylsulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 216

0, O

MS\Q
NPh

216
(0]

Die Darstellung von Sulfon 216 erfolgt gemal AAV8 ausgehend von Thioether 209 (876 mg,
3.0 mmol). Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:1) werden

566 mg (1.8 mmol, 58 %) eines weilten Feststoffes erhalten.
R; = 0.52 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 123-124 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCly) & = 7.54 — 7.40 (m, 3H), 7.31 — 7.25 (m, 2H), 5.78 (ddt, J = 17.1,
10.3, 6.8 Hz, 1H), 5.05 (d, J = 17.1 Hz, 1H), 5.01 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 4.37 (dd, J = 9.7,
4.0 Hz, 1H), 3.55 — 3.45 (m, 3H), 3.20 (dd, J = 19.2, 9.7 Hz, 1H), 2.14 (g, J = 7.2 Hz, 2H),
2.06 — 2.91 (m, 2H), 1.67 — 1.57 (m, 2H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5= 172.1, 168.9, 137.3, 130.8, 129.4 (2C), 129.3, 126.4 (2C),
115.7, 59.9, 52.5, 33.0, 27.8, 27.5, 21.1 ppm;

IR (ATR, neat) v =3075 (w), 2971 (w), 2951 (w), 2875 (w), 1966 (w), 1784 (w), 1707 (s),
1639 (w), 1598 (w), 1498 (m), 1456 (w), 1393 (m), 1307 (m), 1270 (m), 1187 (s), 1119 (m),
996 (w), 915 (m), 811 (m), 783 (w), 726 (m), 694 (s) cm™;

MS (APCI) m/z (%) = M+H* 322 (17), 240 (62), 176 (100) [C1oH:oNO,], 149 (10), 131 (3);
HRMS (APCI) berechnet firr C1gH:gNO,S+H: 322.1108, gefunden: 322.1116.
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13.14 Darstellung von 3-(Cinnamylsulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion
217

13.14.1 3-(Cinnamylthio)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 210

\<§NPh
210

Die Darstellung von Thioether 210 erfolgt gemal® AAV4 ausgehend von Cinnamylbromid
(1.1 g, 5.5 mmol) und N-Phenylmaleimid 196 (729 mg, 4.2 mmol). Nach einer Flash-
Trockensaule (Petrolether/Ethylacetat Gradient 10:1 - 5:1) werden 1.2 g (3.6 mmol, 72 %)

eines weillen Feststoffes erhalten.
R; =0.17 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Schmelzpunkt = 119-120 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.51 — 7.22 (m, 10H), 6.64 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 6.24 (ddd, J =
15.8, 9.4, 6.2 Hz, 1H), 3.95 (dd, J = 14.0, 9.4 Hz, 1H), 3.88 (dd, J = 9.4, 3.8 Hz, 1H),
3.46 (ddd, J = 14.0, 6.2, 1.4 Hz, 1H), 3.27 (dd, J = 18.8, 9.4 Hz, 1H), 2.69 (dd, J = 18.0,
3.8 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCly) 8= 175.9, 173.7, 136.2, 134.2, 131.6, 129.2 (2C), 128.8, 128.7
(2C), 128.0, 126.5 (2C), 126.4 (2C), 123.7, 36.7, 35.5, 34.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3057 (w), 3026 (w), 2958 (w), 1782 (w), 1705 (s), 1593 (w), 1490 (m),
1391 (s), 1202 (s), 1188 (s), 1165 (s), 965 (s), 925 (m), 785 (m), 749 (s), 699 (s), 687 (s),
629 (m), 551 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 346 (100), 263 (7), 177 (2), 159 (2), 117 (52), 99 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C19H{;NO,S+Na: 346.0872, gefunden: 346.0889.
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13.14.2 3-(Cinnamylsulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 217

S
NPh
217

Die Darstellung von Sulfon 217 erfolgt gemal® AAV8 ausgehend von Thioether 210 (485 mg,
1.5 mmol). Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:1) werden

362 mg (1.0 mmol, 68 %) eines weillen Feststoffes erhalten.
R; = 0.73 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 160-161 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCls) & = 7.57 — 7.24 (m, 10H), 6.99 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 6.30 (ddd, J =
16.2, 9.6, 5.6 Hz, 1H), 4.67 — 4.58 (m, 2H), 4.13 (ddd, J = 14.2, 5.6, 1.5 Hz, 1H), 3.47 (dd,
J=19.3, 4.2 Hz, 1H), 3.15 (dd, J = 19.3, 9.6 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 172.0, 169.0, 141.0, 135.2, 131.0, 129.5 (2C), 129.4, 129.1,
128.4 (2C), 126.9 (2C), 126.4 (2C), 114.1, 57.2, 56.6, 27.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2981 (w), 2363 (w), 1966 (w), 1713 (s), 1377 (s), 1257 (s), 1079 (s),
1045 (s), 1009 (m), 913 (m), 862 (m), 647 (m), 605 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 378 (100), 314 (9), 285 (17), 117 (52);

HRMS (ESI) berechnet fir C49H4;NO,S+Na: 378.0770, gefunden: 378.0778.

13.15 Darstellung von 3-((Cyclopropylmethyl)sulfonyl)-1-phenyl-
pyrrolidin-2,5-dion 218

13.15.1 3-((Cyclopropylmethyl)thio)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 211
&/ 7
S
\E‘léNPh
211 o)

Die Darstellung von Thioether 211 erfolgt gemal AAV4 ausgehend von
Brommethylcyclopropan (743 mg, 5.5 mmol) und N-Phenylmaleimid 196 (640 mg, 3.7 mmol).
Nach einer Flash-Trockensaule (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 685 mg (2.6 mmol,

53 %) eines weillen Feststoffes erhalten.

R; = 0.16 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
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Schmelzpunkt = 75-76 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.53 — 7.45 (m, 2H), 7.44 — 7.36 (m, 1H), 7.33 — 7.27 (m, 2H),
4.04 (dd, J = 9.0, 3.5 Hz, 1H), 3.33 (dd, J = 18.8, 9.0 Hz, 1H), 2.93 (dd, J = 13.1, 7.5 Hz, 1H),
2.74 (dd, J = 13.1, 6.7 Hz, 1H), 2.70 (dd, J = 18.8, 3.5 Hz, 1H), 1.06 (m,, 1H), 0.70 — 0.53 (m,
2H), 0.43 — 0.33 (m, 1H), 0.29 — 0.18 (m, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 = 175.7, 173.8, 131.6, 129.2 (2C), 128.8, 126.4 (2C), 38.6, 37.3,
36.2, 10.6, 6.0, 4.9 ppm:

IR (ATR, neat) v= 3051 (w), 3007 (w), 2949 (w), 2915 (w), 1966 (w), 1781 (w), 1701 (s),
1594 (w), 1499 (m), 1488 (m), 1389 (s), 1254 (w), 1206 (s), 1175 (s), 1021 (w), 944 (w),
927 (w), 829 (w), 784 (w), 747 (m), 698 (s), 628 (M), 567 (w) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 284 (100), 266 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C14HsNO,S+Na: 284.0716, gefunden: 284.0714.

13.15.2 3-((Cyclopropylmethyl)sulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 218

O, O
S
NPh
218

o

Die Darstellung von Sulfon 218 erfolgt gemal® AAV7 ausgehend von Thioether 211 (293 mg,
1 mmol). Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:1) werden

205 mg (0.7 mmol, 70 %) eines weillen Feststoffes erhalten.
R; = 0.46 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 128-130 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCls) § = 7.55 — 7.40 (m, 3H), 7.31 — 7.27 (m, 2H), 4.63 (dd, J = 9.9,
4.2 Hz, 1H), 3.53 (dd, J = 19.1, 4.2 Hz, 1H), 3.44 (d, J = 3.7 Hz, 1H), 3.41 (d, J = 5.8 Hz, 1H),
3.22 (dd, J = 19.1, 9.9 Hz, 1H), 1.38 — 1.23 (m, 1H), 0.88 — 0.75 (m, 2H), 0.74 — 0.64 (m,
1H), 0.57 — 0.49 (m, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCly) 8 = 172.1, 169.1, 131.0, 129.4 (2C), 129.3, 126.4 (2C), 58.9, 57.4,
27.7, 5.0, 4.4, 4.2 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2922 (s), 2852 (m), 1785 (w), 1713 (s), 1597 (w), 1498 (w), 1458 (w),
1386 (s), 1313 (s), 1189 (s), 1132 (s), 1028 (w), 928 (w), 803 (W), 729 (), 696 (s), 624 (m)
cm™:

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 316 (100);
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HRMS (ESI) berechnet fir C14H1sNO4S+Na: 316.0614, gefunden: 316.0592.

13.16 Darstellung von tert-Butyl-2-((2,5-dioxo-1-phenylpyrrolidin-3-yl)-
sulfonyl)acetat 219

13.16.1 tert-Butyl-2-((2,5-dioxo-1-phenylpyrrolidin-3-yl)thio)acetat 212

O

0]
l‘BuO/ZK/S
NPh

212 (0]

Die Darstellung von Thioether 212 erfolgt gemall AAV4 ausgehend von Bromessigsaure-
tert-butylester (1.1 g, 5.5 mmol) und N-Phenylmaleimid 196 (680 mg, 3.9 mmol). Nach einer
Flash-Trockensaule (Petrolether/Ethylacetat Gradient 5:1 > 4:1) werden 1.0 g (3.2 mmol,

65 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.
R; = 0.16 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.53 — 7.27 (m, 5H), 4.21 (brd, J = 6.1 Hz, 1H), 3.85 (d, J =
15.9 Hz, 1H), 3.37 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 3.33 (dd, J = 18.7, 8.6 Hz, 1H), 2.72 (d, J = 18.7 Hz,
1H), 1.49 (s, 9H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 175.2, 173.5, 168.7, 131.5, 129.2 (2C), 128.8, 126.5 (2C),
82.5, 38.5, 35.7, 34.3, 28.0 (3C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2979 (w), 2933 (w), 1965 (w), 1782 (w), 1706 (s), 1597 (w), 1500 (m),
1456 (w), 1369 (m), 1300 (m), 1258 (w), 1168 (s), 1125 (s), 952 (w), 851 (w), 744 (m),
694 (s), 619 (w), 572 (w) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 344 (100), 322 (11), 288 (9), 266 (41), 248 (5), 220 (19), 174 (4);

HRMS (ESI) berechnet flr C1gH1gNO4S+Na: 344.0927, gefunden: 344.0940.
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13.16.2 tert-Butyl-2-((2,5-dioxo-1-phenylpyrrolidin-3-yl)sulfonyl)acetat 219

> (0]

Q2 o
tBuO&S
NPh

219 O

Die Darstellung von Sulfon 219 erfolgt gemald AAV8 ausgehend von Thioether 212 (1.0 g,
3.2 mmol). Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:1) werden

892 mg (2.5 mmol, 78 %) eines weillen Feststoffes erhalten.
R; = 0.63 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 153-155 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl,) &= 7.54 — 7.41 (m, 3H), 7.31 — 7.26 (m, 2H), 5.23 (dd, J = 9.8,
4.5 Hz, 1H), 4.82 (d, J = 15.5 Hz, 1H), 4.04 (d, J = 15.5 Hz, 1H), 3.49 (dd, J = 19.2, 4.5 Hz,
1H), 3.23 (dd, J = 19.2, 9.8 Hz, 1H), 1.53 (s, 9H) ppm:

3C NMR (75 MHz, CDCls) & = 171.9, 169.0, 162.1, 130.9, 129.4 (3C), 126.4 (2C), 85.0, 59.6,
56.8, 27.9 (3H), 27.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2986 (w), 1967 (w), 1721 (s), 1503 (w), 1390 (m), 1326 (m), 1190 (m),
1134 (s), 1108 (m), 1032 (w), 926 (w), 787 (m), 746 (m), 692 (m), 586 (m) cm™";

MS (Cl) m/z (%) = M* 353 (18), 338 (2), 326 (5), 312 (4), 298 (100) [C1,H12NOsS], 280 (11),
254 (1), 202 (1), 188 (2), 174 (18), 146 (1), 119 (2), 91 (1), 65 (1), 57 (9), 43 (1);

HRMS (ESI) berechnet fir C1sH1oNOgS+Na: 376.0825, gefunden: 376.0814.

13.17 Darstellung von 3-(((Benzyloxy)methyl)sulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-
2,5-dion 220

13.17.1 3-(((Benzyloxy)methyl)thio)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 213

WiéNPh
213

Die Darstellung von Thioether 213 erfolgt gemalR AAV4 ausgehend von
Benzyloxymethylchlorid (861 mg, 5.5 mmol) und N-Phenylmaleimid 196 (291 mg, 1.7 mmol).
Nach einer Flash-Trockensaule (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 470 mg (1.4 mmol,

29 %) eines leichtgelben Feststoffes erhalten.
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R; = 0.15 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);
Schmelzpunkt = 90-91 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCly) § = 7.48 — 7.30 (m, 8H), 7.26 — 7.21 (m, 2H), 5.27 (d, J = 12.0 Hz,
1H), 4.75 (d, J = 11.7 Hz, 1H), 4.71 (d, J = 12.0 Hz, 1H), 4.61 (d, J = 11.7 Hz, 1H), 4.08 (dd,
J=9.5,4.2Hz, 1H), 3.36 (dd, J = 19.0, 9.5 Hz, 1H), 2.90 (dd, J = 19.0, 4.2 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) §= 175.5, 173.8, 136.6, 131.7, 129.2 (2C), 128.8, 128.6 (2C),
128.3 (2C), 128.1, 126.5 (2C), 71.5, 70.5, 38.2, 36.2 ppm:

IR (ATR, neat) v = 3065 (w), 2949 (w), 2926 (w), 2872 (w), 1966 (w), 1778 (w), 1701 (s),
1594 (w), 1496 (m), 1455 (w), 1388 (m), 1205 (m), 1171 (s), 1055 (s), 1029 (m), 997 (m),
927 (m), 890 (m), 777 (w), 741 (s), 696 (s), 675 (s), 607 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na™ 350 (100), 328 (6), 298 (19), 251 (2), 220 (5), 91 (5);

HRMS (ESI) berechnet fir CigH4sNO;S+Na: 350.0821, gefunden: 350.0835.

13.17.2 3-(((Benzyloxy)methyl)sulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 220

O, 0]
NPh
220

o

Die Darstellung von Sulfon 220 erfolgt gemart AAV7 ausgehend von Thioether 213 (470 mg,
1.4 mmol). Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:1) werden

282 mg (0.8 mmol, 54 %) eines leichtgelben Feststoffes erhalten.
R; = 0.67 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 117-118 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.53 — 7.35 (m, 8H), 7.29 — 7.24 (m, 2H), 5.33 (d, J = 12.5 Hz,
1H), 5.07 (d, J = 11.6 Hz, 1H), 4.89 (d, J = 11.6 Hz, 1H), 4.77 (dd, J = 10.2, 5.4 Hz, 1H),
4.56 (d, J = 12.5 Hz, 1H), 3.48 (dd, J = 19.3, 4.4 Hz, 1H), 3.22 (dd, J = 19.3, 10.2 Hz, 1H)
ppm;

®C NMR (125 MHz, CDCls;) 8= 172.0, 168.5, 135.3, 131.0, 129.4 (2C), 129.3, 128.9,
128.8 (2C), 128.6 (2C), 126.4 (2C), 81.8, 75.1, 57.1, 27.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3064 (w), 2946 (w), 1965 (w), 1783 (w), 1703 (s), 1555 (w), 1499 (m),
1455 (w), 1387 (m), 1304 (s), 1245 (m), 1184 (m), 1173 (m), 1147 (s), 1105 (s), 1077 (m),
1026 (m), 989 (m), 928 (m), 892 (m), 746 (s), 693 (s), 620 (s), 586 (s) cm™;
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MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 382 (100), 343 (11), 318 (14), 266 (34), 251 (14), 186 (1),
149 (2), 91 (9);

HRMS (ESI) berechnet fir C1gH{;NOsS+Na: 382.0720, gefunden: 382.0714.

13.18 Darstellung von 3-(Benzylsulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 250

13.18.1 3-(Benzylthio)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 383

Qe »p

3383

Die Darstellung von Thioether 383 erfolgt gemal AAV5 ausgehend von Benzylmercaptan
(2.5 g, 20.2 mmol) und N-Phenylmaleimid 196 (3.5 g, 20 mmol). Es werden 4.8 g

(16.2 mmol, 81 %) eines weillen Feststoffes erhalten.
R; =0.21 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);
Schmelzpunkt = 141-142 °C;

'"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.53 — 7.27 (m, 10H), 4.29 (d, J = 13.7 Hz, 1H), 3.90 (d, J =
13.7 Hz, 1H), 3.65 (dd, J = 9.5, 3.8 Hz, 1H), 3.16 (dd, J = 18.9, 9.5 Hz, 1H), 2.58 (dd, J =
18.9, 3.8 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 = 175.7, 173.7, 136.7, 131.6, 129.3 (2C), 129.2 (2C), 128.8,
128.7 (2C), 127.6, 126.4 (2C), 37.2, 36.0, 35.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3064 (), 3029 (w), 2947 (w), 1780 (w), 1701 (s), 1594 (w), 1490 (m),
1454 (w), 1393 (m), 1210 (m), 1186 (s), 1165 (m), 1070 (w), 1025 (w), 928 (W), 780 (w),
749 (m), 697 (s), 630 (W) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 320 (100), 242 (1);

HRMS (ESI) berechnet fir C17H1sNO,S+Na: 320.0716, gefunden: 320.0695.
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13.18.2 3-(Benzylsulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 250

Die Darstellung von Sulfon 250 erfolgt gemal AAV7 ausgehend von Thioether 383 (4.8 g,
16.2 mmol). Nach Umkristallisation aus Ethanol werden 4.5 g (13.6 mmol, 84 %) eines

weilen Feststoffes erhalten.
R; = 0.62 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 174-175 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl;) 6=7.67 — 7.28 (m, 10H), 4.98 (d, J = 14.2 Hz, 1H), 449 (d, J =
14.2 Hz, 1H), 4.28 (dd, J = 9.9, 4.2 Hz, 1H), 3.41 (dd, J = 19.2, 4.2 Hz, 1H), 3.05 (dd, J =
19.2, 9.9 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5= 171.9, 169.2, 137.4, 135.2, 131.3 (2C), 129.6, 129.4 (2C),
129.3 (2C), 127.0, 126.5 (2C), 58.5, 56.9, 27.9 ppm;

IR (ATR, neat) v =3059 (w), 2935 (w), 1788 (w), 1717 (s), 1702 (s), 1599 (w), 1501 (m),
1456 (w), 1389 (m), 1297 (m), 1174 (s), 1162 (s), 1124 (s), 1029 (m), 932 (m), 829 (w),
798 (m), 781 (m), 748 (m), 697 (s), 635 (m), 623 (M), 613 (m), 567 (m), 544 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 352 (100), 301 (1);

HRMS (ESI) berechnet fir C17H1sNO4S+Na: 352.0614, gefunden: 352.0614.

13.19 Darstellung von 3-(Hexadecylsulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion
251

13.19.1 3-(Hexadecylthio)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 384
0

_S
nH33C16 W:iNPh

384 O

Die Darstellung von Thioether 384 erfolgt gemal AAV5 ausgehend von
Hexadecylmercaptan (1.3 g, 5.1 mmol) und N-Phenylmaleimid 196 (875 mg, 5 mmol). Es

werden 1.8 g (4.2 mmol, 84 %) eines weilden Feststoffes erhalten.

R; = 0.64 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);
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Schmelzpunkt = 65-67 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.53 — 7.27 (m, 5H), 3.87 (dd, J = 9.1, 3.6 Hz, 1H), 3.31 (dd,
J=18.7, 9.1 Hz, 1H), 3.01 — 2.90 (m, 1H), 2.86 — 2.75 (m, 1H), 2.69 (dd, J = 18.7, 3.6 Hz,
1H), 1.66 (M, 2H), 1.49 — 1.17 (m, 26H), 0.88 (M., 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 = 175.6, 173.8, 131.7, 129.2 (2C), 128.8, 126.4 (2C), 39.1, 36.2,
31.9 (2C), 29.7 (3C), 29.6 (3C), 29.6, 29.5, 29.4, 29.2, 29.0, 28.8, 22.7, 14.1 ppm;

IR (ATR, neat) v =2916 (s), 2849 (s), 1782 (w), 1701 (s), 1597 (w), 1502 (m), 1466 (w),
1393 (m), 1174 (m), 1074 (w), 930 (w), 747 (m), 722 (w), 697 (s), 623 (w), 570 (w) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 454 (100);

HRMS (ESI) berechnet flir C,6H41NO,S: 454.2750, gefunden: 454.2753.

13.19.2 3-(Hexadecylsulfonyl)-1-phenylpyrrolidin-2,5-dion 251
0, O

_S

251 o

Die Darstellung von Sulfon 251 erfolgt gemals AAV7 ausgehend von Thioether 384 (863 mg,
2 mmol). Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 2:1) werden

689 mg (1.5 mmol, 74 %) eines weillen Feststoffes erhalten.
R; = 0.47 (Petrolether/Ethylacetat 2:1);
Schmelzpunkt = 136-137 °C;

'"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.54 — 7.40 (m, 3H), 7.32 — 7.27 (m, 2H), 4.37 (dd, J = 9.8,
4.0 Hz, 1H), 3.56 — 3.43 (m, 3H), 3.20 (dd, J = 19.2, 9.8 Hz, 1H), 2.02 — 1.89 (m, 2H), 1.55 —
1.45 (m, 2H), 1.41 — 1.21 (m, 24H), 0.88 (m,, 3H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) § = 172.1, 168.9, 131.0, 129.4 (2C), 129.3, 126.4 (2C), 59.9, 52.7,
31.9, 29.7 (2C), 29.7 (2C), 29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.2, 29.0, 28.4, 27.9, 22.7, 21.7, 14.1
ppm;

IR (ATR, neat) v =2952 (w), 2916 (s), 2850 (m), 1782 (w), 1710 (s), 1598 (w), 1500 (m),
1471 (w), 1396 (s), 1390 (m), 1269 (m), 1201 (s), 1185 (m), 1120 (s), 928 (m), 825 (m),
734 (m), 720 (m), 695 (s), 626 (m), 584 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 486 (100), 398 (13), 342 (1), 311 (1);

HRMS (ESI) berechnet fir C,sH,1NO,S+Na: 486.2649, gefunden: 486.2635.
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13.20 Darstellung von 1-Phenyl-3-(pyridin-2-ylsulfonyl)pyrrolidin-2,5-dion
257

13.20.1 1-Phenyl-3-(pyridin-2-ylthio)pyrrolidin-2,5-dion 385!""
O
7y
U NPh
(0]
385

N-Phenylmaleimid 196 (868 mg, 5 mmol) wird in Acetonitril (15 ml) geldst und Triethylamin
(10 Tropfen) wird zugegeben. Nachdem langsam eine Losung von 2-Mercaptopyridin 136
(556 mg, 5 mmol) in Acetonitril (20 ml) zugegeben wurde, wird die Reaktionsmischung tber
Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Danach wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und
der Rickstand durch Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt (Petrolether/Ethylacetat
Gradient 2:1 - 1:2). Man erhalt 1.1 g (3.8 mmol, 75 %) eines farblosen Feststoffes.

R; = 0.28 (Petrolether/Ethylacetat 2:1);
Schmelzpunkt = 145-146 °C;

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 8.31 (m,, 1H), 7.59 — 7.32 (m, 6H), 7.23 (d, J = 8.0 Hz, 1H),
7.03 (ddd, J=7.6, 4.9, 1.3 Hz, 1H), 4.28 (dd, J = 9.8, 5.5 Hz, 1H), 3.41 (dd, J = 18.5, 9.8 Hz,
1H), 3.15 (dd, J = 18.5, 5.5 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCls) 8 = 175.1, 174.5, 155.9, 149.1, 136.8, 132.5, 129.2 (2C), 128.6,
126.5 (2C), 122.2, 120.3, 41.0, 36.6 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3469 (w), 3049 (w), 2981 (w), 2914 (w), 2850 (w), 1964 (w), 1784 (w),
1704 (s), 1597 (w), 1578 (m), 1556 (m), 1498 (m), 1453 (m), 1415 (m), 1383 (s), 1281 (w),
1184 (s), 1126 (s), 1078 (m), 944 (m), 753 (s), 720 (m), 696 (s), 628 (w), 547 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 284 (100), 251 (18), 229 (1), 191 (9), 174 (9), 164 (94),
136 (48), 119 (9), 111 (84), 91 (7), 79 (14), 67 (12), 55 (16).

13.20.2 1-Phenyl-3-(pyridin-2-ylsulfonyl)pyrrolidin-2,5-dion 257
0, O
N\ s
U NPh
257 o

Thioether 257 (284 mg, 1 mmol) wird in Dichlormethan (5 ml) gelést und auf 0 °C gekuhlt. Es
wird mCPBA (75 %-ig, 483 mg, 2.1 mmol) zugegeben und die Mischung fir 15 Minuten bei
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0 °C und zwei Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Dann wird mit Dichlormethan (2.5 ml)
verdinnt und gesattigte NaHCO;-Losung (5 ml) zugegeben. Es wird weitere 20 Minuten
gerihrt und anschlieBend die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird mit Chloroform
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter NaHCO;-Ldsung und
gesattigter NaCl-Lésung gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Nach
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:4) erhalt man 186 mg

(0.59 mmol, 59 %) eines farblosen Feststoffes.
R; = 0.66 (Petrolether/Ethylacetat 1:5);
Schmelzpunkt = 150-152 °C;

'"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 8.79 (m,, 1H), 8.12 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.01 (td, J = 7.9,
1.7 Hz, 1H), 7.61 (ddd, J = 7.6, 4.6, 1.2 Hz, 1H), 7.49 — 7.36 (m, 3H), 7.24 — 7.18 (m, 2H),
5.17 (dd, J = 10.0, 4.3 Hz, 1H), 3.64 (dd, J = 19.1, 4.3 Hz, 1H), 3.34 (dd, J = 19.1, 10.0 Hz,
1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 8 = 172.0, 167.8, 155.4, 150.5, 138.5, 131.0, 129.3 (2C), 129.2,
128.2, 126.3 (2C), 123.6, 59.9, 29.2 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3085 (w), 2951 (w), 1787 (w), 1713 (s), 1597 (w), 1581 (w), 1500 (m),
1434 (w), 1390 (s), 1317 (s), 1193 (s), 1167 (s), 1111 (s), 1085 (m), 990 (w), 790 (m),
763 (m), 749 (m), 733 (s), 697 (s), 623 (s), 606 (s), 553 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 316 (27), 299 (1), 252 (30), 234 (7), 207 (2), 196 (28), 174 (72),
156 (16), 132 (11), 119 (15), 91 (9), 79 (100) [CsHsN], 64 (4), 55 (29);

HRMS (ESI) berechnet fir C15H4,N.O,S+H: 317.0591, gefunden: 317.0597.

13.21 Darstellung von 1-Benzyl-3-(benzylsulfonyl)pyrrolidin-2,5-dion 284

13.21.1 1-Benzyl-3-(benzylthio)pyrrolidin-2,5-dion 386
o
(0]
386

Die Darstellung von Thioether 386 erfolgt gemall AAV5 ausgehend von Benzylmercaptan
(627 mg, 5.1 mmol) und N-Benzylmaleimid (936 mg, 5 mmol). Es werden 1.2 g (3.9 mmol,

79 %) eines weillen Feststoffes erhalten.
R; = 0.29 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

Schmelzpunkt = 115-116 °C;
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'H NMR (300 MHz, CDCl3) 5 = 7.42 — 7.27 (m, 10H), 4.69 (d, J = 14.1 Hz, 1H), 4.63 (d, J =
14.1 Hz, 1H), 4.20 (d, J = 13.4 Hz, 1H), 3.83 (d, J = 13.4 Hz, 1H), 3.51 (dd, J = 9.2, 3.8 Hz,
1H), 2.97 (dd, J = 18.9, 9.2 Hz, 1H), 2.41 (dd, J = 18.9, 3.8 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl;) & = 176.5, 174.4, 136.8, 135.4, 129.2 (2C), 128.7 (6C), 128.1,
127.6, 42.6, 37.4, 35.9, 35.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2977 (m), 1705 (s), 1397 (m), 1378 (m), 1119 (s), 840 (s), 702 (s), 582 (s)

cm™:

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 334 (100), 312 (9), 234 (11), 216 (3), 181 (11), 91 (36);

HRMS (ESI) berechnet fir CigH4;NO,S+Na: 334.0872, gefunden: 334.0855.

13.21.2 1-Benzyl-3-(benzylsulfonyl)pyrrolidin-2,5-dion 284

ppesdy

Die Darstellung von Sulfon 284 erfolgt gemafl AAV7 ausgehend von Thioether 386 (1.2 g,
3.9 mmol). Eine Aufreinigung ist nicht notwendig. Es werden 960 mg (2.8 mmol, 72 %) eines

weilden Feststoffes erhalten.
R; = 0.53 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 137-138 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.62 — 7.54 (m, 2H), 7.46 — 7.27 (m, 8H), 4.94 (d, J = 14.1 Hz,
1H), 4.77 (d, J = 14.5 Hz, 1H), 4.69 (d, J = 14.5 Hz, 1H), 4.44 (d, J = 14.1 Hz, 1H), 4.12 (dd,
J=9.9,4.2 Hz, 1H), 3.25 (dd, J = 19.2, 4.2 Hz, 1H), 2.86 (dd, J = 19.2, 9.9 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) 8= 172.7, 169.6, 134.6, 131.2 (2C), 129.5, 129.3 (2C),
128.8 (2C), 128.5 (2C), 128.3, 127.1, 58.5, 56.7, 43.3, 27.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2945 (w), 1784 (w), 1702 (s), 1496 (w), 1431 (w), 1397 (s), 1317 (s),
1260 (m), 1169 (m), 1122 (s), 1082 (m), 1029 (m), 875 (m), 695 (s), 629 (M) cm™";

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 343 (8), 279 (33), 201 (1), 188 (5), 160 (3), 132 (1), 106 (3),
91 (100) [C7H7], 77 (1), 55 (B);

HRMS (El) berechnet fur C4gH4;NO,S: 343.0878, gefunden: 343.0877.
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13.22 Darstellung von 3-(Benzylsulfonyl)-1-ethylpyrrolidin-2,5-dion 285

13.221 3-(Benzylthio)-1-ethylpyrrolidin-2,5-dion 387
o}
/\;&s @
o)
387

Die Darstellung von Thioether 387 erfolgt gemal AAV5 ausgehend von Benzylmercaptan
(627 mg, 5.1 mmol) und N-Ethylmaleimid (626 mg, 5 mmol). Es werden 1.1 g (4.4 mmol,

87 %) eines farblosen Ols erhalten.
R; =0.26 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl,) & = 7.44 — 7.27 (m, 5H), 4.23 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 3.86 (d, J =
13.6 Hz, 1H), 3.57 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 3.49 (dd, J = 9.0, 3.7 Hz, 1H), 2.96 (dd, J = 18.8,
9.0 Hz, 1H), 2.40 (dd, J = 18.8, 3.7 Hz, 1H), 1.18 (t, J = 7.2 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCls) = 176.7, 174.6, 136.8, 129.2 (2C), 128.7 (2C), 127.6, 37.3,
36.0, 35.5, 34.0, 12.9 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2980 (w), 2939 (w), 1774 (w), 1694 (s), 1453 (m), 1400 (m), 1377 (m),
1348 (m), 1224 (m), 1124 (m), 767 (w), 701 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 249 (27), 141 (1), 123 (98), 91 (100) [C;H/], 84 (4), 77 (3),
65 (8), 45 (8);

HRMS (ESI) berechnet fir C13H1sNO,S+H: 250.0896, gefunden: 250.0891.

13.22.2 3-(Benzylsulfonyl)-1-ethylpyrrolidin-2,5-dion 285
0
gy
o
285

Die Darstellung von Sulfon 285 erfolgt gemal® AAV7 ausgehend von Thioether 387 (1.1 g,
4.4 mmol). Eine Aufreinigung ist nicht notwendig. Es werden 997 mg (3.5 mmol, 81 %) eines

weilken Feststoffes erhalten.
R; = 0.58 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

Schmelzpunkt = 154-155 °C;
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'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.63 — 7.56 (m, 2H), 7.46 — 7.40 (m, 3H), 4.95 (d, J = 14.2 Hz,
1H), 4.45 (d, J = 14.2 Hz, 1H), 4.11 (dd, J = 9.9, 4.3 Hz, 1H), 3.63 (q, J = 7.0 Hz, 2H),
3.22 (dd, J = 19.1, 4.3 Hz, 1H), 2.85 (dd, J = 19.1, 9.9 Hz, 1H), 1.22 (t, J = 7.0 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) § = 172.8, 169.6, 131.3 (2C), 129.5, 129.3 (2C), 127.1, 58.5, 56.7,
34.8, 27.4,12.7 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2929 (w), 1782 (w), 1693 (s), 1441 (m), 1403 (m), 1344 (m), 1295 (m),
1201 (m), 1115 (s), 1063 (m), 946 (m), 815 (m), 761 (m), 696 (s), 638 (M), 616 (M) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 304 (100), 282 (3), 218 (6), 91 (1);

HRMS (ESI) berechnet fliir C13H1sNO4S: 304.0614, gefunden: 304.0621.
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14 Darstellung der Sulfone

14.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften
14.1.1 Protokoll zur salzhaltigen, Eisen-katalysierten allylischen Sulfonierung (AAV9)

In ein 10 ml-Schlenkrohr unter Stickstoffatmosphare werden Tris(p-methoxyphenyl)phosphin
140 (21.1 mg, 0.06 mmol, 6 Mol-%) und TBAFe 52 (20.6 mg, 0.05 mmol, 5 Mol-%) gefullt.
Nach Zugabe eines Losungsmittelgemisches aus DMF/2-Methoxyethanol 3:1 (2 ml) wird die
Lésung 15 Minuten bei 80 °C geruhrt, auf Raumtemperatur abgekuhlt und anschliel3end
Arylsulfinat (1.2 mmol) und Allylcarbonat (1 mmol) zugegeben. Der verschlossene Schlenk
wird auf 80 °C erhitzt und die Reaktionsmischung bis zum vollstdndigen Umsatz bei dieser
Temperatur gerihrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Rohprodukt durch
Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Eurospher 100-5 Si) getrennt.

14.1.2 Protokoll zur salzfreien, Eisen-katalysierten, allylischen Sulfonierung mit 2,2"-
Bipyridin 233 (AAV10)

In ein 10 ml-Schlenkrohr unter Stickstoffatmosphare werden 2,2°-Bipyridin 233 (3.9 mg,
0.025 mmol, 5 Mol-%) und TBAFe 52 (10.3 mg, 0.025 mmol, 5 Mol-%) geflllt. Nach Zugabe
von tert-Butanol (0.5 ml) wird die Lé6sung 30 Minuten bei 80 °C geruhrt, auf Raumtemperatur
abgeklhlt und anschliefend Sulfinatdonor (0.5 mmol) und Allylcarbonat (0.5 mmol)
zugegeben. Der verschlossene Schlenk wir auf 80 °C erhitzt und die Reaktionsmischung bis
zum vollstdndigen Umsatz bei dieser Temperatur gerihrt. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt durch
Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Eurospher 100-5 Si) getrennt.

14.1.3 Protokoll zur salzfreien, Eisen-katalysierten allylischen Sulfonierung mit
SiMes-CCl; 249 (AAV11)

In einem 10 miI-Mikrowellenvial wird SIMes-CCl; 249 (10.6 mg, 0.025 mmol, 5 Mol-%) unter
einer Stickstoffatmosphéare in 2-Methoxyethanol (0.5 ml) geldst und die Lésung 30 Minuten
bei 80 °C in einer Mikrowellenapparatur erhitzt. Diese Losung wird anschlie®end mit einer
Spritze in ein 10 ml Schlenkrohr unter Stickstoffatmosphare Uberfihrt und TBAFe 52
(10.3 mg, 0.025 mmol, 5 Mol-%) zugegeben. Das Schlenkrohr wird verschlossen und die
Lésung eine Stunde bei 60 °C gerthrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur werden

Sulfinatdonor (0.5 mmol) und Allylcarbonat (0.5 mmol) zugegeben, der Schlenk verschlossen
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und bei 40 °C bis zum vollen Umsatz gerihrt. Nach Entfernen des Ldsungsmittels am
Rotationsverdampfer wird der Rickstand durch eine Saulenchromatographie an Kieselgel
gereinigt. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Eurospher 100-5 Si)

getrennt.

14.1.4 Protokoll zur Darstellung von Vinylsulfonen durch Tandem-Allylische

Sulfonierung-lsomerisierung (AAV12)

In einem 10 ml-Schlenkrohr unter einer Stickstoffatmosphare wird SIMes-CCl; 249 (10.6 mg,
0.025 mmol, 5 Mol-%) in 1,2-Dimethoxyethan (0.5 ml) geldst. Die Lésung wird 30 Minuten
bei 80 °C geruhrt, auf Raumtemperatur abgekihlt und anschlielend TBAFe 52 (10.3 mg,
0.025 mmol, 5 Mol-%) zugegeben. Der Schlenk wird verschlossen und die Lésung bei 60 °C
eine Stunde lang gerihrt. Nach erneutem Abkihlen auf Raumtemperatur werden
Sulfinatdonor (0.5 mmol), Allylcarbonat (0.5 mmol) und DBU 295 (15 pl, 0.1 mmol)
zugegeben, der Schlenk verschlossen und die Reaktionsmischung bei 60 °C bis zum vollen
Umsatz gerihrt. Das Rohgemisch wird anschlieRend eingeengt und der Rickstand durch
Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt. Vinyl- und Allylisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Eurospher 100-5 Si) getrennt.

14.2 Darstellung von Sulfon 138

Die Darstellung von Sulfon 138 erfolgt gemal AAV9 ausgehend von
Benzolsulfinsdurenatriumsalz 100 (197 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 50 (186.3 mg, 1 mmol).
Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1)
werden 175 mg (0.83 mmol, 83 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch
(138a:138b = 97:3) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC

(Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.

14.2.1 (2-Methyl-but-3-en-2-sulfonyl)benzol 138a!'"*!

o [
=S

e

138a
R; = 0.77 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.86 — 7.80 (m, 2H), 7.67 — 7.60 (m, 1H), 7.56 — 7.47 (m, 2H),
6.03 (dd, J = 17.4, 10.6 Hz, 1H), 5.28 (d, J = 10.6 Hz, 1H), 5.08 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 1.45 (s,
6H) ppm;
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3C NMR (125 MHz, CDCl;) &= 136.7, 135.2, 133.6, 130.7 (2C), 128.4 (2C), 118.9, 64.7,
20.7 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3067 (w), 2985 (m), 2937 (w), 2358 (w), 2255 (m), 1637 (w), 1586 (w),
1447 (m), 1296 (s), 1288 (s), 1157 (m), 1126 (s), 1077 (s), 999 (w), 908 (s), 759 (M), 727 (s),
690 (s), 648 (W), 626 (s), 579 (m), 562 (w) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 210 (1), 141 (1), 125 (1), 77 (7), 69 (100) [CsHg], 27 (2).

14.2.2 (3-Methyl-but-2-en-1-sulfonyl)benzol 138b!""

R; = 0.74 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.90 — 7.84 (m, 2H), 7.69 — 7.50 (m, 3H), 5.19 (t, J = 7.9 Hz,
1H), 3.79 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 1.72 (s, 3H), 1.31 (s, 3H) ppm;

*C-NMR (125 MHz, CDCl;) § = 143.0, 138.7, 133.5, 129.0 (2C), 128.5 (2C), 110.4, 56.2,
25.8, 17.7 ppm;

IR (ATR, neat) v=1667 (w), 1585 (w), 1446 (m), 1303 (s), 1146 (s), 1129 (s), 1084 (s),
772 (m), 737 (s), 688 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 210 (80), 143 (1), 131 (2), 91 (1), 77 (B), 69 (100) [CsHo], 51 (3),
41 (20), 39 (2).

14.3 Darstellung von Sulfon 82

Die Darstellung von Sulfon 82 erfolgt gemall AAV9 ausgehend von 4-Methyl-
benzolsulfinsaurenatriumsalz 81 (213.8 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 50 (186.3 mg, 1 mmol).
Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/ Ethylacetat 5:1)
werden 155 mg (0.70 mmol, 70 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (82a:82b
= 96:4) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/

Ethylacetat 5:1) getrennt.
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14.3.1 1-Methyl-4-(2-methyl-but-3-en-2-sulfonyl)benzol 82a!'"*!

R; = 0.29 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CDCls) § = 7.72 — 7.66 (m, 2H), 7.33 — 7.27 (m, 2H), 6.02 (dd, J = 17.4,
10.6 Hz, 1H), 5.26 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 5.08 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 2.43 (s, 3H), 1.43 (s, 6H)
ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 = 144.5, 136.8, 132.3, 130.6 (2C), 129.0 (2C), 118.7, 64.6, 21.6,
20.7 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v =2990 (w), 1595 (m), 1459 (m), 1415 (m), 1282 (s), 1155 (s), 1121 (s),
1076 (s), 930 (s), 817 (s), 658 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 157 (1), 145 (2), 139 (1), 130 (1), 117 (1), 105 (1), 91 (12), 77 (2),
69 (100) [CsHq], 65 (10), 53 (6).

14.4 Darstellung von Sulfon 151

Die Darstellung von Sulfon 151 erfolgt gemal AAV9 ausgehend von 3-Methyl-
benzolsulfinsaurenatriumsalz 135 (213.8 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 50 (186.3 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch S&ulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 5:1) werden 175 mg (0.78 mmol, 78 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (151a:151b = 98:2) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.

14.4.1 1-Methyl-3-(2-methyl-but-3-en-2-sulfonyl)benzol 151a

R; =0.29 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCly) § = 7.65 — 7.59 (m, 2H), 7.46 — 7.36 (m, 2H), 6.03 (dd, J = 17.3,
10.6 Hz, 1H), 5.28 (d, J = 10.6 Hz, 1H), 5.09 (d, J = 17.3 Hz, 1H), 2.42 (s, 3H), 1.44 (s, 6H)
ppm;
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3C NMR (75 MHz, CDCl3) & = 138.5, 136.7, 135.0, 134.4, 130.9, 128.2, 127.8, 118.8, 64.7,
21.3, 20.7 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v =2985 (w), 2934 (w), 1372 (m), 1312 (m), 1290 (s), 1156 (m), 1118 (s),
1079 (s), 996 (m), 929 (m), 861 (m), 787 (m), 709 (s), 688 (s), 631 (s) cm™;

MS (APCI) m/z (%) = M+H* 225 (1), 171 (14), 165 (1), 157 (49), 149 (4), 139 (100) [C;H,08S],
111 (13), 91 (9);

HRMS (APCI) berechnet fir C1,HSO,+H: 225.0944, gefunden: 225.0946.

14.5 Darstellung von Sulfon 152

Die Darstellung von Sulfon 152 erfolgt gemall AAV9 ausgehend von 4-Methoxy-
benzolsulfinsaurenatriumsalz 131 (233.0 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 50 (186.3 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 3:1) werden 207 mg (0.86 mmol, 86 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (152a:152b = 97:3) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 3:1) getrennt.

14.5.1 1-Methoxy-4-(2-methyl-but-3-en-2-sulfonyl)benzol 152al'™®

OMe
o LT

R; = 0.16 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.76 — 7.69 (m, 2H), 7.00 — 6.94 (m, 2H), 6.02 (dd, J = 17.4,
10.7 Hz, 1H), 5.26 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 5.08 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 3.87 (s, 3H), 1.43 (s, 6H)
ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCI3) 6 = 163.7, 136.9, 132.6 (2C), 126.7, 118.7, 113.6 (2C), 64.6, 55.6,
20.7 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2979 (w), 2943 (w), 2842 (w), 1593 (s), 1578 (m), 1497 (s), 1461 (m),
1313 (s), 1288 (s), 1256 (s), 1153 (s), 1124 (s), 1022 (s), 918 (s), 835 (s), 804 (s), 722 (s),
661 (s), 610 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 207 (<1), 176 (6), 172 (16), 161 (1), 155 (6), 123 (9), 108 (10),
92 (9), 77 (9), 69 (100) [CsHg], 64 (7), 53 (7).
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14.6 Darstellung von Sulfon 153

Die Darstellung von Sulfon 153 erfolgt gemals AAV9 ausgehend von 4-Chlor-
benzolsulfinsaurenatriumsalz 129 (238.3 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 50 (186.3 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 5:1) werden 206 mg (0.84 mmol, 84 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (153a:153b = 97:3) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.

14.6.1 1-Chlor-4-(2-methyl-but-3-en-2-sulfonyl)benzol 153a!'"®!

R; = 0.37 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCly) § = 7.79 — 7.72 (m, 2H), 7.52 — 7.45 (m, 2H), 6.01 (dd, J = 17.4,
10.8 Hz, 1H), 5.28 (d, J = 10.8 Hz, 1H), 5.08 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 1.44 (s, 6H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) &= 140.4, 136.5, 133.7, 132.0 (2C), 128.7 (2C), 119.2, 64.9,
20.6 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v =3092 (w), 2985 (w), 2938 (w), 1475 (m), 1301 (s), 1276 (s), 1157 (s),
1125 (s), 1088 (s), 1076 (s), 1012 (m), 932 (m), 914 (m), 829 (m), 754 (s), 730 (s), 631 (s)
cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 159 (1), 111 (10), 85 (2), 75 (12), 69 (100) [CsHs], 63 (1), 53 (8).

14.7 Darstellung von Sulfon 154

Die Darstellung von Sulfon 154 erfolgt gemalR AAV9 ausgehend von 4-Fluor-
benzolsulfinsdurenatriumsalz 128 (218.5 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 50 (186.3 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 5:1) werden 172 mg (0.75 mmol, 75 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (154a:154b = 96:4) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.
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14.7.1 1-Fluor-4-(2-methyl-but-3-en-2-sulfonyl)benzol 154al'""!

R; =0.40 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCls) § = 7.87 — 7.80 (m, 2H), 7.25 — 7.15 (m, 2H), 6.02 (dd, J = 17.3,
10.5 Hz, 1H), 5.28 (d, J = 10.5 Hz, 1H), 5.08 (d, J = 17.3 Hz, 1H), 1.45 (s, 6H) ppm:

*C NMR (75 MHz, CDCl3) &= 166.0 (d, Je.r = 255.9 Hz), 136.6, 133.4 (d, Jor = 9.8 Hz),
131.1 (d, Jor = 3.3 Hz, 2C), 119.1, 115.7 (d, Jo.r = 22.4 Hz, 2C), 64.8, 20.6 (2C) ppm;

F NMR (235 MHz, CDCl;) & = -103.8 ppm;

IR (ATR, neat) v =1589 (s), 1493 (s), 1469 (w), 1311 (s), 1285 (s), 1231 (s), 1152 (s),
1125 (s), 1076 (s), 999 (m), 932 (s), 840 (s), 819 (s), 717 (s) cm™;

MS (70 eV, EI) m/z (%) = 207 (5), 148 (15), 105 (100) [CsHsO,S], 91 (6), 77 (31), 65 (3),
51 (9).

14.8 Darstellung von Sulfon 155

Die Darstellung von Sulfon 155 erfolgt gemal AAV9 ausgehend von 4-Acetamido-
benzolsulfinsaurenatriumsalz 130 (265.5 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 50 (186.3 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Ethylacetat) werden
230 mg (0.86 mmol, 86 %) eines farblosen Ols als untrennbares Regioisomerengemisch
(155a:155b = 96:4) erhalten.

14.8.1 N-(4-(2-Methyl-but-3-en-2-sulfonyl)phenyl)acetamid 155a

R; = 0.44 (Ethylacetat);

"H NMR (300 MHz, CDCls) & = 8.15 (s, 1H), 7.79 — 7.62 (m, 4H), 5.99 (dd, J = 17.4, 10.7 Hz,
1H), 5.28 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 5.10 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 2.20 (s, 3H), 1.43 (s, 6H) ppm;
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3C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 169.2, 143.2, 136.5, 131.7 (2C), 129.3, 119.2, 118.7 (2C),
64.9, 24.7, 20.7 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3326 (m), 1678 (m), 1589 (s), 1525 (s), 1400 (m), 1370 (m), 1316 (s),
1286 (s), 1260 (s), 1152 (s), 1123 (s), 1078 (s), 1003 (m), 912 (m), 840 (m), 727 (s), 637 (s),
626 (s), 592 (m) cm’™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 290 (100), 222 (17);

HRMS (ESI) berechnet fur C43H17NO3;S+Na: 290.0821, gefunden: 290.0819.

14.9 Darstellung von Sulfon 156

Die Darstellung von Sulfon 156 erfolgt gemall AAV9 ausgehend von 4-Acetyl-
benzolsulfinsaurenatriumsalz 133 (247.4 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 50 (186.3 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch S&ulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 2:1) werden 183 mg (0.73 mmol, 73 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (156a:156b = 96:4) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-
praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 2:1) getrennt.

14.9.1 1-(4-(2-Methyl-but-3-en-2-sulfonyl)phenyl)ethanon 156a

O

O:S
I
156a

R; = 0.39 (Petrolether/Ethylacetat 2:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 8.10 — 8.04 (m, 2H), 7.95 — 7.89 (m, 2H), 6.03 (dd, J = 17.4,
10.7 Hz, 1H), 5.29 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 5.07 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 2.67 (s, 3H), 1.46 (s, 6H)
ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCls) 5= 196.6, 140.7, 139.1, 136.4, 131.0 (2C), 128.0 (2C), 119.4,
65.0, 26.9, 20.6 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v =2985 (w), 2936 (w), 1690 (s), 1396 (m), 1289 (s), 1256 (s), 1157 (s),
1125 (s), 1081 (s), 935 (m), 836 (m), 641 (s), 613 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 275 (100), 207 (5), 159 (1);

HRMS (ESI) berechnet flr C13H1s03S+Na: 275.0712, gefunden: 275.0710.
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14.10 Darstellung von Sulfon 157

Die Darstellung von Sulfon 157 erfolgt gemall AAV9 ausgehend von 2-Brom-
benzolsulfinsaurenatriumsalz 134 (291.7 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 50 (186.3 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 5:1) werden 134 mg (0.46 mmol, 46 %) eines farblosen Ols als untrennbares

Regioisomerengemisch (157a:157b = 55:45) erhalten.

14.10.1 1-Brom-2-(2-methyl-but-3-en-2-sulfonyl)benzol 157a und 1-Brom-2-(3-
methyl-but-2-en-1-sulfonyl)benzol 157b

157a 157b

R; =0.30 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Sulfon 157a:

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 8.01 — 7.97 (m, 1H), 7.76 — 7.72 (m, 1H), 7.54 — 7.38 (m, 2H),
6.11 (dd, J = 17.4, 10.6 Hz, 1H), 5.29 (d, J = 10.6 Hz, 1H), 5.11 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 1.52 (s,
6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 143.6, 136.5, 136.2, 135.3, 134.5, 127.2, 122.9, 119.2, 67.1,
20.9 (2C) ppm;

Sulfon 157b:

"H NMR (300 MHz, CDCl3) 5 = 8.10 — 8.05 (m, 1H), 7.78 — 7.75 (m, 1H), 7.53 — 7.39 (m, 2H),
5.20 — 5.10 (m, 1H), 4.14 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 1.69 (s, 3H), 1.52 (s, 3H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) 6 = 138.1, 135.3, 134.7, 134.6, 132.6, 127.8, 120.9, 109.6, 53.7,
25.9, 18.2 ppm;

Gemisch 157a/b:

IR (ATR, neat) v = 3089 (w), 2979 (w), 2936 (w), 1574 (m), 1446 (m), 1423 (m), 1312 (s),
1151 (s), 1116 (s), 1093 (s), 1022 (s), 913 (m), 763 (m), 734 (s), 706 (m), 647 (m), 621 (s)

cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 288 (2), 221 (2), 155 (3), 130 (5), 75 (4), 69 (100), 53 (2),
41 (21);

HRMS (ESI) berechnet fur C44H43BrO,S+Na: 310.9712, gefunden: 310.9703.
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14.11 Darstellung von Sulfon 158

Die Darstellung von Sulfon 158 erfolgt gemalk AAV9 ausgehend von 2,5-Dichlor-
benzolsulfinsaurenatriumsalz 132 (279.7 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 50 (186.3 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 5:1) werden 148 mg (0.54 mmol, 54 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (158a:158b = 75:25) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.

14.11.1 1,4-Dichlor-2-(2-methyl-but-3-en-2-sulfonyl)benzol 158a

R; = 0.57 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCls) §= 7.95 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.50 (dd, J = 8.6, 2.4 Hz, 1H),
7.44 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 6.09 (dd, J = 17.4, 10.6 Hz, 1H), 5.32 (d, J = 10.6 Hz, 1H), 5.14 (d,
J=17.4 Hz, 1H), 1.52 (s, 6H) ppm;

®C NMR (75 MHz, CDCls) & = 136.2, 134.6 (2C), 134.5, 133.5, 133.3, 132.9, 119.5, 67.4,
20.8 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2979 (m), 2937 (m), 1715 (m), 1454 (m), 1371 (m), 1316 (m), 1157 (m),
1118 (s), 1101 (s), 1037 (s), 931 (m), 818 (m), 706 (m), 671 (m), 630 (M), 580 (m), 518 (m)

cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 301 (100), 233 (24), 173 (7), 113 (4);

HRMS (ESI) berechnet fir C11H4,Cl,0,S+Na: 300.9827, gefunden: 300.9828.

14.11.2 1,4-Dichlor-2-(3-methyl-but-2-en-1-sulfonyl)benzol 158b

R; = 0.57 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
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'H NMR (300 MHz, CDCl;) = 8.05 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.53 (dd, J = 8.5, 2.4 Hz, 1H),
747 (d, J = 85 Hz, 1H), 5.15 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 4.11 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 1.73 (s, 3H),
1.57 (s, 3H) ppm;

C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 144.2, 138.1, 134.5, 133.7, 132.9, 132.1, 131.0, 109.2, 54.2,
26.0, 18.3 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3088 (w), 2976 (w), 2916 (w), 1448 (s), 1373 (m), 1317 (s), 1244 (m),
1152 (s), 1129 (s), 1099 (s), 1036 (s), 897 (m), 818 (s), 734 (m), 677 (m), 608 (m), 580 (m)
cm™;
MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 301 (100), 233 (6);

HRMS (ESI) berechnet fir C11H4,Cl,0,S+Na: 300.9827, gefunden: 300.9834.

14.12 Darstellung von Sulfon 159

Die Darstellung von Sulfon 159 erfolgt gemalk AAV9 ausgehend von Pyridin-2-
sulfinsaurenatriumsalz 137 (99.1 mg, 0.6 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg, 0.5 mmol) in
Methanol (1 ml) mit PPh; 49 (7.9 mg, 0.03 mmol) als Ligand. Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:2) werden 37 mg
(0.18 mmol, 34 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (159a:159b = 94:6)

erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 1:2)

getrennt.
14.12.1 2-((2-Methylbut-3-en-2-yl)sulfonyl)pyridin 159a
N7 |
0,87 X

N
159a

R; = 0.42 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 8.80 — 8.76 (m, 1H), 8.02 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.92 (dt, J = 7.6,
1.7 Hz, 1H), 7.54 (ddd, J = 7.5, 4.7, 1.3 Hz, 1H), 6.05 (dd, J = 17.4, 10.6 Hz, 1H), 5.24 (d, J =
10.6 Hz, 1H), 5.13 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 1.56 (s, 6H) ppm:

¥C NMR (75 MHz, CDCl;) 8= 155.1, 149.9, 137.4, 136.5, 127.2, 125.8, 119.0, 65.3,
20.9 (2C) ppm;
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IR (ATR, neat) v = 3049 (w), 2985 (w), 1577 (m), 1452 (m), 1425 (m), 1298 (s), 1286 (s),
1254 (m), 1159 (s), 1137 (m), 1097 (s), 1078 (s), 992 (s), 935 (s), 799 (s), 744 (s), 626 (s)

cm™:
MS (APCI) m/z (%) = M+H* 212 (24), 144 (100) [CsHsNO,S], 126 (43), 98 (4);

HRMS (APCI) berechnet fir C1oH13NO,S+H: 212.0740, gefunden: 212.0743.

14.12.2 2-((3-Methylbut-2-en-1-yl)sulfonyl)pyridin 159b!""®

g
)\/\S 2
O,
159b

R; = 0.42 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 8.79 — 8.74 (m, 1H), 8.04 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.94 (dt, J= 7.6,
1.6 Hz, 1H), 7.54 (ddd, J = 7.6, 4.9, 1.4 Hz, 1H), 5.21 — 511 (m, 1H), 4.11 (d, J = 7.9 Hz,
2H), 1.70 (s, 3H), 1.53 (s, 3H) ppm;

*C-NMR (125 MHz, CDCl;) & = 157.2, 150.2, 143.4, 137.9, 127.2, 122.8, 109.5, 52.2, 25.9,
18.2 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2980 (m), 2939 (m), 1717 (w), 1448 (m), 1377 (m), 1311 (m), 1080 (s),
1047 (s), 948 (m), 929 (m), 843 (m), 775 (w), 753 (w), 536 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 146 (18), 132 (36), 117 (6), 106 (6), 79 (31), 67 (100) [CsH],
53 (82).

14.13 Darstellung von Sulfon 169

Die Darstellung von Sulfon 169 erfolgt gemal AAV9 ausgehend von
Benzolsulfinsdurenatriumsalz 100 (197 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 160 (212.3 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 4:1) werden 165 mg (0.70 mmol, 70 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (169a:169b = 94:6) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1) getrennt.
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14.13.1 (3-Methyl-hexa-1,5-dien-3-sulfonyl)benzol 169a

Ne

\
0=5

7

169a

R; =0.41 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl;) § = 7.85 — 7.79 (m, 2H), 7.68 — 7.60 (m, 1H), 7.56 — 7.48 (m, 2H),
5.95 (dd, J = 17.5, 10.8 Hz, 1H), 5.68 — 5.53 (m, 1H), 5.36 (d, J = 10.8 Hz, 1H), 517 —
5.08 (m, 2H), 5.03 (d, J = 17.5 Hz, 1H), 2.77 (dd, J = 13.6, 6.0 Hz, 1H), 2.60 (dd, J = 13.6,
8.3 Hz, 1H), 1.33 (s, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 = 135.2, 134.9, 133.7, 131.4, 130.8 (2C), 128.4 (2C), 120.7,
119.8, 67.5, 37.5, 16.6 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3069 (w), 2982 (w), 1638 (w), 1446 (m), 1412 (w), 1293 (s), 1141 (s),
1066 (s), 996 (M), 918 (s), 759 (M), 713 (s), 689 (s), 619 (s), 576 (s), 559 (s), 542 (s), 533 (s)

cm™:

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 259 (100), 216 (4), 165 (12), 95 (2);

HRMS (ESI) berechnet flir C43H1s0,S+Na: 259.0763, gefunden: 259.0760.

14.14 Darstellung von Sulfon 170

Die Darstellung von Sulfon 170 erfolgt gemalR AAV9 ausgehend von
Benzolsulfinsaurenatriumsalz 100 (197 mg, 1.2 mmol) und Carbonat (R)-161 (254.4 mg,
1 mmol, 94 % ee). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 5:1) werden 231 mg (0.83 mmol, 83 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (170a:170b = 88:12, ee (170a) = 92 %) erhalten. Regioisomere

werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.

Ausgehend von Sulfinatdonor 198 (157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat (R)-161 (127.2 mg,
0.5 mmol, 94 % ee) nach AAV11 erhalt man 123 mg (0.44 mmol, 88 %) eines farblosen Ols
als Regioisomerengemisch (170a:170b = 92:8, ee (170a) = 92 %).
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14.14.1 (R)-(3,7-Dimethyl-octa-1,6-dien-3-sulfonyl)benzol 170a""®!

(R)-170a
R; = 0.47 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.84 — 7.78 (m, 2H), 7.66 — 7.59 (m, 1H), 7.55 — 7.47 (m, 2H),
5.92 (dd, J = 17.4, 10.7 Hz, 1H), 5.37 (d, J = 10.8 Hz, 1H), 5.06 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 5.09 —
5.01 (m, 1H), 1.96 — 1.84 (m, 4H), 1.67 (s, 3H), 1.56 (d, J = 0.8 Hz, 3H), 1.37 (s, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5= 135.3, 135.2, 133.5, 132.6, 130.8 (2C), 128.3 (2C), 123.0,
120.6, 68.3, 32.7, 25.6, 22.5, 17.7, 16.2 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2970 (w), 2917 (w), 1446 (m), 1413 (w), 1376 (w), 1293 (s), 1143 (s),
1068 (s), 999 (m), 929 (m), 758 (M), 724 (s), 689 (s), 622 (s) cm™";

MS (70 eV, El) m/z (%) = 137 (17), 121 (9), 107 (3), 93 (34), 81 (42), 69 (100) [CsHs],
53 (12);

[a]o?®=-10.0 (c = 1.0, Diethylether);

Enantiomerentrennung: DAICEL CHIRALCEL OJ, n-Heptan/Isopropanol 97:3, Flussrate:
1.0 ml/min, Detektor: 215 nm, R (tg = 16.6 min), S (g = 19.0 min).

14.14.2 (E)-(3,7-Dimethyl-octa-2,6-dien-1-sulfonyl)benzol (E)-170b!""

(E)-170b
R; = 0.37 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (500 MHz, CDCl;) 8 = 7.90 — 7.84 (m, 2H), 7.66 — 7.61 (m, 1H), 7.57 — 7.51 (m, 2H),
519 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 5.06 — 5.00 (m, 1H), 3.81 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.04 — 1.96 (m, 4H),
1.69 (s, 3H), 1.59 (s, 3H), 1.31 (s, 3H) ppm;

®C NMR (125 MHz, CDCl3) & = 146.4, 138.7, 133.5, 132.1, 129.0 (2C), 128.6 (2C), 123.5,
110.3, 56.1, 39.7, 26.2, 25.7, 17.1, 16.2 ppm;

IR (ATR, neat) v= 2967 (m), 2916 (m), 1446 (m), 1305 (s), 1148 (s), 1130 (s), 1084 (s),
772 (m), 740 (s), 688 (s) cm™;
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MS (70 eV, El) m/z (%) =207 (5), 143 (5), 137 (16), 121 (7), 105 (5), 93 (31), 81 (39),
69 (100) [CsHq], 53 (16).

14.14.3 (2)-(3,7-Dimethyl-octa-2,6-dien-1-sulfonyl)benzol (2)-170b!"%

M /@
2N

o0 o
(2)-170b

R; = 0.37 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (500 MHz, CDCl3) § = 7.90 — 7.84 (m, 2H), 7.66 — 7.61 (m, 1H), 7.57 — 7.51 (m, 2H),
5.20 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.97 — 4.91 (m, 1H), 3.80 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 1.88 — 1.81 (m, 2H),
1.78 = 1.74 (m, 2H), 1.73 (s, 3H), 1.64 (s, 3H), 1.54 (s, 3H) ppm:

3C NMR (125 MHz, CDCl3) & = 146.1, 138.8, 133.6, 132.4, 129.0 (2C), 128.5 (2C), 123.2,
110.8, 55.9, 31.8, 26.0, 25.7, 23.5, 17.7 ppm:

IR (ATR, neat) v = 2979 (m), 2037 (m), 1714 (m), 1447 (m), 1377 (m), 1297 (m), 1121 (s),
1080 (s), 1046 (s), 946 (m), 929 (m), 908 (m), 887 (m), 844 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 207 (29), 136 (31), 121 (26), 93 (100) [CcHsO], 81 (52), 69 (88),
53 (25).

14.15 Darstellung von Sulfon 171

Die Darstellung von Sulfon 171 erfolgt gemal AAV9 ausgehend von
Benzolsulfinsaurenatriumsalz 100 (197 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 162 (412.5 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 4:1) werden 311 mg (0.71 mmol, 71 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (171a:171b = 88:12) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1) getrennt.
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14.15.1 1-(Benzyloxymethoxy)-4-(3-methyl-3-(phenylsulfonyl)pent-4-enyl)benzol
171a
o [
o=S
o
BOMO
171a

R; = 0.26 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl5) & = 7.85 — 7.78 (m, 2H), 7.65 — 7.57 (m, 1H), 7.53 — 7.45 (m, 2H),
7.38 — 7.23 (m, 5H), 7.10 — 7.04 (m, 2H), 7.03 — 6.96 (m, 2H), 5.99 (dd, J = 17.4, 10.6 Hz,
1H), 5.41 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 5.26 (s, 2H), 5.1 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 4.71 (s, 2H), 2.62 —
2.37 (m, 2H), 2.28 — 2.11 (m, 2H), 1.43 (m, 3H) ppm;

C NMR (75 MHz, CDCl;) 8= 155.8, 137.3, 135.3, 135.1, 134.4, 133.6, 130.8 (2C),
129.3 (2C), 128.4 (2C), 128.3 (2C), 128.0 (2C), 127.4, 120.8, 116.4 (2C), 92.5, 69.9, 68.2,
34.9, 29.3, 16.4 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3028 (w), 2935 (w), 2908 (w), 1584 (w), 1511 (s), 1495 (m), 1455 (m),
1446 (m), 1411 (m), 1361 (w), 1311 (m), 1287 (s), 1226 (s), 1178 (m), 1158 (m), 1141 (s),
1061 (s), 1005 (s), 971 (s), 929 (s), 905 (s), 753 (s), 703 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 436 (9), 406 (4), 295 (4), 265 (16), 227 (9), 197 (76), 174 (2),
125 (2), 107 (9), 91 (100) [PhCH,], 68 (5), 65 (2);

HRMS (EI) berechnet flr CysH,50,4S: 436.1708, gefunden: 436.1734.

14.15.2 (E)-1-(Benzyloxymethoxy)-4-(3-methyl-5-(phenylsulfonyl)pent-3-

enyl)benzol (E)-171b
o [
\
o=S
/@/\)\)
BOMO

(E)-171b
R; = 0.26 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.86 — 7.77 (m, 2H), 7.66 — 7.57 (m, 1H), 7.56 — 7.46 (m, 2H),
7.39 — 7.27 (m, 5H), 7.10 — 6.96 (m, 4H), 5.27 (s, 2H), 5.21 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 4.72 (s, 2H),
3.80 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.64 — 2.56 (m, 2H), 2.31 — 2.34 (m, 2H), 1.38 (s, 3H) ppm;
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*C NMR (75 MHz, CDCl;) 6= 155.7, 145.8, 138.7, 137.3, 134.9, 133.5, 129.2 (2C),
129.0 (2C), 128.5 (2C), 128.4 (2C), 128.0 (2C), 127.9, 116.4 (2C), 110.9, 92.6, 69.9, 56.1,
41.6, 33.3, 16.3 ppm;

IR (ATR, neat) v= 2910 (m), 1611 (w), 1509 (s), 1449 (m), 1298 (s), 1218 (s), 1147 (s),
1131 (s), 1067 (s), 1008 (s), 977 (M), 903 (m), 817 (m), 799 (m), 743 (s), 689 (s), 564 (s)
cm™;
MS (Cl) m/z (%) = M* 436 (13), 406 (43), 383 (2), 329 (8), 287 (5), 265 (9), 231 (2), 227 (5),
200 (17), 197 (100) [C1oH1505S], 173 (4), 143 (3), 125 (2), 107 (7), 91 (61), 77 (4);

HRMS (ESI) berechnet fir CysH,50,S+Na: 459.1601, gefunden: 459.1599.

14.16 Darstellung von Sulfon 172

Die Darstellung von Sulfon 172 erfolgt gemal AAV9 ausgehend von
Benzolsulfinsdurenatriumsalz 100 (197 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 163 (283.4 mg, 1 mmol)
in tert-Butanol (1 ml). Das Rohgemisch wird Uber ein Silica-Pad filtriert (Elutionsmittel:
Diethylether) und das Filtrat eingeengt. Der Rickstand wird im Gefrierfach kristallisiert, in
Pentan suspendiert und mit Pentan/Diethylether 50:1 (einmal) und Pentan (zweimal)

gewaschen. Man erhalt 190 mg (0.63 mmol, 62 %) eines beigen Feststoffes.

14.16.1 4,4-Dimethyl-2-(2-methyl-2-(phenylsulfonyl)but-3-enyl)-4,5-dihydrooxazol
172a
o [
o=S
A
-
N
o

R; = 0.21 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 76-78 °C;

'H NMR (500 MHz, CDCl,) 5= 7.83 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.64 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.52 (t, J =
7.8 Hz, 2H), 6.01 (dd, J = 17.4, 10.7 Hz, 1H), 5.37 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 5.15 (d, J = 17.4 Hz,
1H), 3.86 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 3.83 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 2.95 (d, J = 13.4 Hz, 1H), 2.77 (d, J =
13.4 Hz, 1H), 1.56 (s, 3H), 1.21 (s, 3H), 1.20 (s, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl;) & = 161.5, 134.7, 134.1, 133.9, 131.0 (2C), 128.6 (2C), 120.8,
79.2,67.2,66.9, 32.7, 28.3, 28.2, 16.9 ppm;
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IR (ATR, neat) v = 2966 (m), 2926 (w), 1880 (w), 1671 (s), 1586 (m), 1498 (m), 1480 (m),
1445 (m), 1385 (m), 1367 (m), 1284 (s), 1250 (m), 1181 (m), 1140 (s), 1066 (s), 1026 (m),
986 (s), 939 (s), 763 (M), 744 (m), 724 (m), 694 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 330 (100), 308 (7), 242 (4), 188 (1), 166 (11);

HRMS (ESI) berechnet fir C16H21NO3;S+Na: 330.1134, gefunden: 330.1141.

14.17 Darstellung von Sulfon 173

Die Darstellung von Sulfon 173 erfolgt gemal AAV9 ausgehend von
Benzolsulfinsdurenatriumsalz 100 (197 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 164 (230.3 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 3:1) werden 159 mg (0.63 mmol, 63 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (173a:173b = 86:14) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 3:1) getrennt.

14.17 1 (5-Methoxy-3-methyl-pent-1-en-3-sulfonyl)benzol 173a

R; = 0.31 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.85 — 7.79 (m, 2H), 7.67 — 7.59 (m, 1H), 7.56 — 7.47 (m, 2H),
5.95 (dd, J = 17.4, 10.6 Hz, 1H), 5.38 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 5.1 (d, J = 17.5 Hz, 1H), 3.42 (t,
J=7.0 Hz, 2H), 3.28 (s, 3H), 2.19 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 1.42 (s, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 = 135.1, 134.9, 133.6, 130.8 (2C), 128.4 (2C), 120.6, 68.4, 67.3,
58.6, 32.7, 16.9 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2881 (m), 1447 (m), 1295 (s), 1146 (s), 1113 (s), 1073 (s), 1001 (m),
934 (m), 758 (m), 721 (m), 690 (s), 623 (s) cm™;

MS (Cl) m/z (%) = M+H* 255 (41), 237 (2), 223 (5), 205 (1), 187 (5), 171 (7), 157 (6), 143 (9),
125 (5), 113 (100) [C;H+50], 95 (13), 81 (29), 77 (4), 51 (2), 45 (21);

HRMS (ESI) berechnet fur C43Hs03S+Na: 277.0869, gefunden: 277.0869.
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14.17.2 (E)-(5-Methoxy-3-methyl-pent-2-en-1-sulfonyl)benzol (E)-173b

o [
W
/\)\O;S
MeO N
(E)-173b

R; = 0.19 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

'H NMR (500 MHz, CDCl;) § = 7.90 — 7.85 (m, 2H), 7.66 — 7.61 (m, 1H), 7.56 — 7.51 (m, 2H),
5.25(t, J=8.1 Hz, 1H), 3.82 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 3.39 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.31 (s, 3H), 2.26 (t,
J=6.6 Hz, 2H), 1.35 (s, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCIl;) 6 = 143.5, 138.7, 133.5, 129.0 (2C), 128.6 (2C), 112.0, 70.6,
58.6, 56.1, 39.5, 16.3 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2924 (m), 1447 (m), 1306 (s), 1240 (w), 1150 (s), 1114 (s), 1085 (s),
775 (m), 739 (m), 689 (m) cm™";

MS (Cl) m/z (%) = M+H" 255 (100), 235 (2), 223 (23), 205 (2), 187 (5), 171 (5), 157 (8),
143 (6), 125 (7), 113 (98), 95 (18), 81 (37), 77 (5), 69 (3), 51 (2), 45 (25);

HRMS (ESI) berechnet fir C13H1s03S+Na: 277.0869, gefunden: 277.0864.

14.17.3 (2)-(5-Methoxy-3-methyl-pent-2-en-1-sulfonyl)benzol (Z)-173b

el

o "o
(2)173b

R; = 0.19 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

"H NMR (500 MHz, CDCl3) § = 7.91 — 7.85 (m, 2H), 7.68 — 7.61 (m, 1H), 7.59 — 7.51 (m, 2H),
5.31 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 3.84 (dd, J = 8.0, 0.7 Hz, 2H), 3.24 (s, 3H), 3.21 (t, J = 6.8 Hz, 2H),
2.03 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 1.76 (s, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCls) = 143.2, 138.9, 133.6, 129.0 (2C), 128.5 (2C), 112.6, 70.3,
58.7, 56.0, 32.2, 23.9 ppm;

IR (ATR, neat) v= 2929 (m), 1447 (m), 1382 (w), 1306 (s), 1149 (s), 1113 (s), 1085 (s),
775 (w), 743 (m), 689 (m), 559 (w) cm™;

MS (Cl) m/z (%) = M+H" 255 (26), 223 (8), 187 (2), 171 (6), 157 (7), 143 (10), 125 (7),
113 (100) [C/H130], 95 (17), 81 (40), 77 (7), 45 (41);
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HRMS (ESI) berechnet fir C13H1503S+Na: 277.0869, gefunden: 277.0866.

14.18 Darstellung von Sulfon 174

Die Darstellung von Sulfon 174 erfolgt gemal AAV9 ausgehend von
Benzolsulfinsaurenatriumsalz 100 (197 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 165 (308.4 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 3:1) werden 181 mg (0.54 mmol, 54 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (174a:174b = 87:13) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 3:1) getrennt.

14.18.1 (3-Methyl-3-(phenylsulfonyl)pent-4-enyl)(phenyl)sulfan 174a

R; = 0.40 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.79 — 7.73 (m, 2H), 7.66 — 7.58 (m, 1H), 7.53 — 7.45 (m, 2H),
7.35 —7.16 (m, 5H), 5.90 (dd, J = 17.5, 10.7 Hz, 1H), 5.37 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 5.05 (d, J =
17.5 Hz, 1H), 2.93 — 2.77 (m, 2H), 2.32 — 2.15 (m, 2H), 1.38 (s, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) 8= 135.4, 134.9, 134.5, 133.7, 130.7 (2C), 129.8 (2C),
129.0 (2C), 128.4 (2C), 126.5, 121.0, 67.7, 33.3, 28.6, 16.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3061 (w), 2982 (w), 2255 (w), 1583 (w), 1445 (m), 1291 (s), 1143 (s),
1068 (s), 999 (m), 933 (m), 909 (s), 724 (s), 688 (s), 621 (s), 580 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 332 (<1), 191 (83), 141 (2), 123 (100) [C;H,S], 109 (5), 91 (2),
81 (8), 77 (24), 67 (5), 51 (12), 45 (24), 41 (8);

HRMS (ESI) berechnet flr C1gH200,S,+Na: 355.0797, gefunden: 355.0791.

14.18.2 (E)-(3-Methyl-5-(phenylsulfonyl)pent-3-enyl)(phenyl)sulfan (E)-174b

o ]

W
/\/KO;S

PhS X

(E)-174b

R; =0.30 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);
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"H NMR (500 MHz, CDCl3) § = 7.91 — 7.86 (m, 2H), 7.66 — 7.61 (m, 1H), 7.56 — 7.50 (m, 2H),
7.34 — 7.7 (m, 5H), 5.25 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 3.81 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 2.93 — 2.88 (m, 2H),
2.31 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 1.35 (s, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCly) 5= 144.2, 138.7, 136.1, 133.6, 129.4 (2C), 129.0 (2C),
128.9 (2C), 128.6 (2C), 126.2, 112.3, 56.0, 39.0, 31.8, 16.1 ppm:

IR (ATR, neat) v = 3058 (w), 2922 (m), 1583 (m), 1480 (m), 1446 (m), 1304 (s), 1239 (m),
1146 (s), 1130 (s), 1084 (s), 1024 (m), 900 (m), 773 (m), 736 (s), 688 (s), 600 (m), 559 (s)

cm™;

MS (Cl) m/z (%) = M* 332 (34), 223 (17), 191 (100) [C12H1sS], 171 (2), 143 (2), 123 (64),
91 (2), 81 (13), 77 (5), 51 (2), 45 (2);

HRMS (ESI) berechnet flir C1gH,,0,S,+Na: 355.0797, gefunden: 355.0795.

14.18.3 (2)-(3-Methyl-5-(phenylsulfonyl)pent-3-enyl)(phenyl)sulfan (2)-174b

0

o o
(2)-174b

R; = 0.30 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

"H NMR (500 MHz, CDCl;) & = 7.87 — 7.75 (m, 2H), 7.64 — 7.57 (m, 1H), 7.55 — 7.48 (m, 2H),
7.32 — 7.17 (m, 5H), 5.29 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 3.68 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 2.77 — 2.71 (m, 2H),
2.09 — 2.04 (m, 2H), 1.76 (s, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl3) &= 143.8, 138.8, 133.6, 129.5 (2C), 129.1 (2C), 129.0 (2C),
128.3 (2C), 126.3, 124.0, 112.6, 55.8, 31.5, 31.4, 23.3 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3059 (w), 2928 (m), 1966 (m), 1480 (m), 1446 (m), 1305 (s), 1238 (m),
1146 (s), 1086 (m), 1025 (w), 740 (s), 690 (s) cm™;

MS (Cl) m/z (%) = M* 332 (26), 313 (1), 223 (11), 209 (3), 191 (100) [C1,H15S], 123 (49),
91 (2), 81 (11), 77 (5), 51 (2), 45 (5);

HRMS (ESI) berechnet flir C1gH»00,S,+Na: 355.0797, gefunden: 355.0803.
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14.19 Darstellung von Sulfon 175

Die Darstellung von Sulfon 175 erfolgt gemal AAV9 ausgehend von
Benzolsulfinsaurenatriumsalz 100 (197 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 166 (226.3 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 5:1) werden 77 mg (0.31 mmol, 31 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (175a:175b = 70:30) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.

14.19.1 (1-Vinylcyclohexansulfonyl)benzol 175a

R; = 0.33 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.82 — 7.75 (m, 2H), 7.66 — 7.58 (m, 1H), 7.54 — 7.46 (m, 2H),
5.60 (dd, J = 17.2, 10.9 Hz, 1H), 5.50 (dd, J = 10.8, 1.1 Hz, 1H), 5.12 (dd, J = 17.2, 1.1 Hz,
1H), 2.02 — 1.91 (m, 4H), 1.74 — 1.57 (m, 3H), 1.41 — 1.09 (m, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCls) §= 135.1, 133.9, 133.4, 131.0 (2C), 128.2 (2C), 123.0, 68.5,
28.3 (2C), 25.2, 21.6 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2937 (m), 2860 (m), 1446 (m), 1286 (s), 1137 (s), 1084 (m), 997 (m),
930 (m), 758 (m), 719 (s), 690 (s), 619 (s), 589 (s), 550 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 143 (1), 109 (100) [CsH1a], 93 (2), 77 (5), 67 (36), 55 (8), 51 (2),
41 (5);

HRMS (ESI) berechnet fir C44H450,S+Na: 273.0920, gefunden: 273.0921.

14.19.2 (2-Cyclohexylidenethansulfonyl)benzol 175b!""!

M\/ \©
175b

R; = 0.33 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl5) & = 7.90 — 7.84 (m, 2H), 7.67 — 7.60 (m, 1H), 7.58 — 7.50 (m, 2H),
5.14 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 3.81 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 2.11 — 2.03 (m, 2H), 2.81 — 2.74 (m, 2H),
1.51 — 1.37 (m, 4H), 1.20 — 1.08 (m, 2H) ppm;



Experimenteller Teil 235

3C NMR (75 MHz, CDCI3) 6 = 150.3, 138.6, 133.5, 128.9 (2C), 128.7 (2C), 107.2, 55.3, 37.2,
28.7, 28.0, 27.0, 26.3 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2939 (m), 2927 (m), 2858 (m), 1661 (m), 1448 (s), 1401 (m), 1298 (s),
1235 (m), 1136 (s), 1083 (s), 881 (m), 773 (m), 751 (s), 737 (s), 683 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 250 (<1), 143 (13), 125 (5), 109 (100) [CsH13], 93 (2), 77 (8),
67 (39), 55 (9), 41 (7), 29 (2).

14.20 Darstellung von Sulfon 176

Die Darstellung von Sulfon 176 erfolgt gemal AAV9 ausgehend von
Benzolsulfinsaurenatriumsalz 100 (197 mg, 1.2 mmol) und Carbonat 167 (200.3 mg,
1 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 5:1) werden 175 mg (0.78 mmol, 78 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (176a:176b = 97:3) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-

praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.

14.20.1 (2,3-Dimethyl-but-3-en-2-sulfonyl)benzol 176a

176a

R; = 0.33 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) 5 = 7.85 — 7.78 (m, 2H), 7.66 — 7.58 (m, 1H), 7.55 — 7.46 (m, 2H),
5.09 (s, 1H), 4.78 (s, 1H), 1.94 (d, J = 0.8 Hz, 3H), 1.51 (s, 6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) 6 = 142.0, 135.0, 133.5, 130.6 (2C), 128.3 (2C), 119.0, 66.8,
22.0 (2C), 21.2 ppm;

IR (ATR, neat) v= 2982 (w), 1444 (m), 1280 (s), 1152 (s), 1121 (s), 1074 (s), 909 (s),
722 (s), 692 (s), 629 (s), 563 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 247 (100), 165 (23), 143 (5), 125 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C1,H1s0,S+Na: 247.0763, gefunden: 247.0751.
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14.21 Darstellung von Sulfon 177

Die Darstellung von Sulfon 177 erfolgt gemal AAV9 ausgehend von
Benzolsulfinsdurenatriumsalz 100 (98.5 mg, 0.6 mmol) und Carbonat 168 (122.2 mg,
0.5 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/
Ethylacetat 3:1) werden 103 mg (0.38 mmol, 77 %) eines farblosen Ols als einziges

Regioisomer erhalten.

14.21.1 4-Phenylsulfonyl-4-methyl-pent-2-ensauremethylester 177a

R; = 0.28 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl5) § = 7.83 — 7.77 (m, 2H), 7.70 — 7.62 (m, 1H), 7.58 — 7.49 (m, 2H),
7.04 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 5.77 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 3.76 (s, 3H), 1.50 (s, 6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5= 165.8, 145.4, 134.9, 134.1, 130.4 (2C), 128.7 (2C), 124.0,
64.4, 51.9, 20.7 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2979 (m), 2933 (m), 2854 (m), 1724 (s), 1653 (m), 1446 (m), 1301 (s),
1200 (m), 1178 (m), 1157 (s), 1077 (s), 991 (m), 762 (m), 723 (m), 691 (s), 642 (s), 578 (s),
570 (s), 546 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 291 (100), 165 (20), 150 (7), 127 (11);

HRMS (ESI) berechnet fir C43H450,S+Na: 291.0662, gefunden: 291.0662.

14.22 Darstellung von Sulfon 104

In ein 10 ml-Schlenkrohr unter Stickstoffatmosphare werden Tris(p-methoxyphenyl)phosphin
140 (21.1 mg, 0.06 mmol, 6 Mol-%) und TBAFe 52 (20.6 mg, 0.05 mmol, 5 Mol-%) gefullt.
Nach Zugabe eines Losungsmittelgemisches aus DMF/2-Methoxyethanol 3:1 (2 ml) wird die
Lésung 15 Minuten bei 80 °C geruhrt, auf Raumtemperatur abgekihlt und anschlie?end
Sulfinsaureester 182 (210.3 mg, 1 mmol) zugegeben. Der verschlossene Schlenk wir auf
80 °C erhitzt und die Reaktionsmischung bei dieser Temperatur geruhrt. Das
Regioisomerenverhaltnis wird mittels 'H NMR-Integration des Rohgemischs bestimmt
(104a:104b = 29:71).
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14.22.1 1-(But-3-en-2-ylsulfonyl)-4-methylbenzol 104a*?

R; = 0.89 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 67 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCls) § = 7.72 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 5.82 (ddd,
J =173, 10.7, 7.9 Hz, 1H), 5.27 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 5.10 (d, J = 17.3 Hz, 1H), 3.75 —
3.64 (m, 1H), 2.4 (s, 3H), 1.43 (d, J = 7.1 Hz, 3H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) § = 144.6, 133.9, 131.4, 129.5 (2C), 129.4 (2C), 121.6, 64.2, 21.6,
13.1 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3099 (w), 3069 (w), 3025 (w), 2941 (w), 2881 (m), 1593 (m), 1450 (m),
1315 (s), 1151 (m), 1127 (s), 937 (s), 813 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 210 (1), 156 (19), 145 (5), 140 (17), 131 (4), 116 (3), 108 (4),
92 (53), 77 (4), 65 (28), 55 (100) [C4H-].

14.22.2 (E)-1-(But-2-enylsulfonyl)-4-methylbenzol (E)-104b!"!

ozs/©/
A

(E)-104b
R; = 0.68 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) 8= 7.73 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 5.64 —
5.50 (m, 1H), 5.48 — 5.35 (m, 1H), 3.71 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 2.45 (s, 3H), 1.68 (d, J = 6.4 Hz,
3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 144.5, 136.3, 135.7, 129.6 (2C), 128.5 (2C), 117.2, 60.2, 21.6,
18.2 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2934 (w), 2874 (w), 1459 (w), 1372 (m), 1159 (m), 1122 (s), 767 (m),
707 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 210 (3), 166 (1), 156 (18), 145 (5), 140 (16), 131 (4), 116 (2),
107 (4), 92 (49), 85 (1), 77 (4), 65 (28), 55 (100) [C4H-].
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14.23 Darstellung von Sulfon 102

Die Darstellung von Sulfon 102 erfolgt gemal® AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 79 mg
(0.41 mmol, 81 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (102a:102b = 89:11)

erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1)

getrennt.

14.23.1 1-(But-3-en-2-ylsulfonyl)benzol 102a''*’!
OZS/©
A~

R; = 0.24 (Petrolether/Diethylether 3:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.87 — 7.82 (m, 2H), 7.69 — 7.61 (m, 1H), 7.58 — 7.50 (m, 2H),
5.83 (ddd, J = 17.2, 10.3, 7.9 Hz, 1H), 5.26 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 5.09 (d, J = 17.4 Hz, 1H),
3.72 (me, 1H), 1.44 (d, J = 6.9 Hz, 3H) ppm;

*C NMR (125 MHz, CDCl;) &= 136.8, 133.7, 131.2, 129.3 (2C), 128.8 (2C), 121.8, 64.2,
13.0 ppm;

IR (ATR, neat) v= 1416 (m), 1305 (s), 1290 (s), 1145 (s), 1085 (m), 1075 (m), 1024 (w),
998 (w), 970 (w), 798 (m), 752 (m), 715 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 196 (10), 170 (19), 141 (19), 125 (10), 77 (61), 55 (100) [C4H].

14.23.2 1-((E)-But-2-enylsulfonyl)benzol (E)-102b!"%!

/\/\S/©

O,
(E)-102b

R; = 0.24 (Petrolether/Diethylether 3:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) 8 = 7.90 — 7.82 (m, 2H), 7.70 — 7.50 (m, 3H), 5.58 (dq, J = 15.3,
6.0 Hz, 1H), 5.42 (dtq, J=15.3, 7.1, 1.5 Hz, 1H), 3.73 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 1.68 (d, J = 6.1 Hz,
3H) ppm;
*C NMR (125 MHz, CDCl;) & = 138.6, 136.6, 133.7, 128.9 (2C), 128.5 (2C), 117.0, 60.2,
18.3 ppm;
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IR (ATR, neat) v= 1667 (w), 1447 (m), 1319 (m), 1298 (s), 1142 (s), 966 (m), 730 (m),
689 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 196 (1), 142 (3), 131 (1), 126 (13), 117 (4), 97 (1), 92 (2),
77 (21), 71 (1), 65 (1), 55 (100) [C4H7], 51 (26).

14.23.3 1-((Z)-But-2-enylsulfonyl)benzol (Z)-102b!"*!

o

(2)-102b
R; = 0.24 (Petrolether/Diethylether 3:1);
'H NMR (300 MHz, CDCl;) § = 7.92 — 7.86 (m, 2H), 7.69 — 7.61 (m, 1H), 7.59 — 7.50 (m, 2H),
5.89 — 5.76 (m, 1H), 5.50 — 5.37 (m, 1H), 3.86 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 1.35 (d, J = 7.2 Hz, 3H)
ppm;

*C NMR (125 MHz, CDCl;) & = 138.5, 134.0, 133.6, 129.1 (2C), 128.5 (2C), 116.2, 54.8,
12.7 ppm;

IR (ATR, neat) v = 1716 (w), 1447 (m), 1377 (w), 1307 (s), 1143 (s), 1085 (m), 925 (w) cm™™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 196 (1), 142 (3), 131 (1), 126 (11), 117 (2), 97 (1), 91 (2),
77 (22), 71 (2), 65 (1), 55 (100) [C4H7], 51 (17).

14.24 Darstellung von (E)-((4,8-Dimethylnona-3,7-dien-2-yl)sulfonyl)-
benzol 221

WSozph

221

Zu einer Lésung von Geranylphenylsulfon (E)-170b (1.4 g, 5 mmol) in THF (25 ml) wird bei
-78 °C n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 3.4 ml, 5.5 mmol) zugetropft und eine Stunde bei
dieser Temperatur gerihrt. Dann wird Methyliodid (1.1 g, 7.5 mmol) zugetropft und auf
Raumtemperatur erwarmt. Es wird mit gesattigter NaCl-Losung gequencht und die Phasen
getrennt. Die wassrige Phase wird mit Diethylether extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter NaCl-Lésung gewaschen, Uber Natriumsulfat
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhalt 1.2 g (4.2 mmol, 84 %) eines

farbloses Ols.
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R; = 0.32 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.88 — 7.81 (m, 2H), 7.66 — 7.58 (m, 1H), 7.56 — 7.47 (m, 2H),
5.07 — 4.95 (m, 2H), 3.89 (dq, J = 10.0, 6.8 Hz, 1H), 2.01 — 1.92 (m, 4H), 1.69 (s, 3H),
1.59 (s, 3H), 1.45 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.25 (d, J = 1.3 Hz, 3H) ppm;

C NMR (75 MHz, CDCly) § = 144.1, 137.7, 133.4, 132.0, 129.3 (2C), 128.7 (2C), 123.5,
118.2, 59.8, 39.6, 26.2, 25.7, 17.7, 16.5, 13.9 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2967 (m), 2927 (m), 1446 (m), 1377 (w), 1303 (s), 1233 (w), 1144 (s),
1085 (m), 1023 (m), 844 (w), 812 (w), 764 (m), 727 (s), 691 (s), 597 (s), 578 (m), 551 (s),
521 (m)cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 315 (100), 165 (46), 151 (10);

HRMS (ESI) berechnet fir C47H,0,S+Na: 315.1389, gefunden: 315.1385.

14.25 Darstellung von (E)-(Pent-3-en-2-ylsulfonyl)benzol 222a!"%*

SO,Ph
=

222a

Die Darstellung von Sulfon 222a erfolgt gemafl AAV10 ausgehend von Sulfinatdonor 192
(106.1 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 223 (93.2 mg, 0.5 mmol). Es werden 87 mg (0.42 mmol,

83 %) eines farblosen Ols erhalten.
R; = 0.36 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) § = 7.85 — 7.80 (m, 2H), 7.67 — 7.60 (m, 1H), 7.58 — 7.49 (m, 2H),
5.56 — 5.34 (m, 2H), 3.64 (dq, J = 7.1, 6.6 Hz, 1H), 1.65 (d, J = 5.7 Hz, 3H), 1.41 (d, J =
7.0 Hz, 3H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) § = 137.1, 133.6, 133.5, 129.3 (2C), 128.7 (2C), 123.9, 63.7, 18.1,
13.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2978 (w), 2939 (w), 1446 (m), 1378 (w), 1301 (m), 1141 (s), 1084 (m),
1020 (m), 965 (M), 763 (M), 726 (s), 690 (s), 592 (s), 543 (s), 470 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 143 (1), 131 (3), 125 (1), 97 (1), 91 (2), 77 (20), 69 (100) [CsHs],
65 (2), 51 (17).
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14.26 Darstellung von Sulfon 237

Die Darstellung von Sulfon 237 erfolgt gemals AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 250
(164.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 97 mg
(0.44 mmol, 87 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (237a:237b = 94:6)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1)

getrennt.

Ausgehend von Sulfinatdonor 235 (113.1 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg,
0.5 mmol) nach AAV10 erhalt man 27 mg (0.12 mmol, 24 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (237a:237b = 93:7).

14.26.1 (((2-Methylbut-3-en-2-yl)sulfonyl)methyl)benzol 237a!'*"

R; =0.19 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl,) 6 = 7.42 — 7.33 (m, 5H), 6.18 (dd, J = 17.5, 10.8 Hz, 1H), 5.44 (d,
J=10.8 Hz, 1H), 5.41 (d, J = 17.5 Hz, 1H), 4.16 (s, 2H), 1.52 (s, 6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 137.5, 131.3 (2C), 128.7, 128.6 (2C), 127.0, 118.7, 64.8, 52.9,
20.5 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2989 (w), 2940 (w), 1494 (m), 1455 (m), 1410 (m), 1283 (s), 1156 (m),
1136 (m), 1106 (s), 996 (m), 951 (s), 830 (m), 779 (m), 726 (m), 704 (s), 647 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 160 (6), 117 (1), 104 (3), 91 (68), 77 (2), 69 (100) [CsHq], 65 (21),
53 (9).

14.27 Darstellung von Sulfon 238

Die Darstellung von Sulfon 238 erfolgt gemafl AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 251
(231.9 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 10:1) werden 112 mg
(0.36 mmol, 71 %) eines farblosen Feststoffes als Regioisomerengemisch (238a:238b =
92:8) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-préaparativer HPLC (Petrolether/

Ethylacetat 10:1) getrennt.
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Ausgehend von Sulfinatdonor 236 (180.3 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg,
0.5 mmol) nach AAV10 erhalt man 146 mg (0.41 mmol, 81 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (238a:238b = 92:8).

14.27 1 1-((2-Methylbut-3-en-2-yl)sulfonyl)hexadecan 238a

=

238a

R; = 0.27 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);
Schmelzpunkt = 52-53 °C;

'"H NMR (300 MHz, CDCl3) = 6.12 (dd, J = 17.8, 11.2 Hz, 1H), 5.39 (d, J = 11.0 Hz, 1H),
5.37 (d, J = 17.8 Hz, 1H), 2.87 (m., 2H), 1.90 — 1.78 (m, 2H), 1.50 (s, 6H), 1.45 — 1.19 (m,
26H), 0.88 (m., 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCls) 6= 137.6, 118.4, 63.8, 46.1, 31.9, 29.7 (3C), 29.7 (2C), 29.6,
29.5,29.4, 29.3,29.2, 28.8, 22.7, 20.6, 20.2 (2C), 14.1 ppm:

IR (ATR, neat) v = 2916 (m), 2848 (m), 2563 (w), 2372 (w), 2169 (w), 1971 (m), 1470 (m),
1276 (m), 1105 (m), 943 (w), 781 (s), 631 (m), 542 (m) cm™:

MS (70 eV, El) m/z (%) = M+H* 359 (<1), 294 (1), 273 (3), 255 (1), 224 (2), 139 (1), 125 (1),
97 (2), 83 (3), 69 (100) [CsHe], 57 (9), 41 (13);

HRMS (EI) berechnet fir C,;H4,0,S+H™: 359.2984, gefunden: 359.3007.

14.28 Darstellung von Sulfon 239

Die Darstellung von Sulfon 239 erfolgt gemal AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 214
(189.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 114 mg
(0.42 mmol, 83 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (239a:239b = 96:4)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1)

getrennt.

Ausgehend von Sulfinatdonor 204 (138.2 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg,
0.5 mmol) nach AAV10 erhdlt man 48 mg (0.18 mmol, 35 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (239a:239b = 94:6).
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14.28.1 1-(((2-Methylbut-3-en-2-yl)sulfonyl)methyl)naphthalin 239a

R; = 0.22 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 8.01 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.88 — 7.82 (m, 2H), 7.60 — 7.41 (m,
4H), 6.30 (dd, J = 17.6, 10.8 Hz, 1H), 5.52 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 5.49 (d, J = 17.6 Hz, 1H),
4.63 (s, 2H), 1.61 (s, 6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 137.6, 133.9, 132.8, 131.1, 129.7, 128.7, 126.7, 126.0, 125.2,
124.1,123.2, 118.9, 64.9, 49.2, 20.4 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2979 (w), 1509 (w), 1412 (w), 1394 (w), 1288 (m), 1214 (m), 1155 (m),
1104 (m), 992 (m), 942 (m), 869 (m), 807 (M), 784 (M), 744 (m), 652 (s), 617 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 297 (100), 229 (5), 207 (12), 165 (6), 141 (25), 115 (2), 102 (2);

HRMS (ESI) berechnet flir C46H1s0,S+Na: 297.0920, gefunden: 297.0905.

14.29 Darstellung von Sulfon 240

Die Darstellung von Sulfon 240 erfolgt gema® AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 218
(146.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 79 mg
(0.42 mmol, 84 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (240a:240b = 92:8)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1)

getrennt.

Ausgehend von Sulfinatdonor 205 (95.1 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg,
0.5 mmol) nach AAV10 erhalt man 17 mg (0.09 mmol, 18 %) eines farblosen Ols als
Regioisomerengemisch (240a:240b = 96:4).

14.29.1 (((2-Methylbut-3-en-2-yl)sulfonyl)methyl)cyclopropan 240a

R; = 0.26 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
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'"H NMR (300 MHz, CDCl;) 6 = 6.12 (dd, J = 17.4, 10.6 Hz, 1H), 5.38 (d, J = 10.6 Hz, 1H),
5.36 (d, J=17.4 Hz, 1H), 2.85 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 1.51 (s, 6H), 1.25 - 1.11 (m, 1H), 0.77 -
0.68 (m, 2H), 0.42 — 0.35 (m, 2H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl,) & = 137.6, 118.3, 63.8, 51.8, 20.2 (2C), 4.7 (2C), 3.3 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3088 (w), 2984 (w), 2936 (w), 1966 (w), 1464 (w), 1415 (w), 1289 (s),
1258 (w), 1155 (w), 1105 (s), 1024 (w), 1004 (w), 917 (m), 829 (w), 803 (m), 731 (m),
632 (m)cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 211 (100), 206 (1), 143 (5), 102 (3);

HRMS (ESI) berechnet fiir CgH160,S+Na: 211.0763, gefunden: 211.0761.

14.30 Darstellung von Sulfon 241

Die Darstellung von Sulfon 241 erfolgt gemal® AAV10 ausgehend von Sulfinatdonor 206
(95.1 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 162 (206.3 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 13 mg
(0.03 mmol, 6 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (241a:241b = 93:7)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1)

getrennt.

14.30.1 1-((Benzyloxy)methoxy)-4-(3-(but-3-en-1-ylsulfonyl)-3-methylpent-4-en-1-
yl)benzol 241a

028/\/\

/@/\N
BOMO

241a
R; = 0.25 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl5) & = 7.39 — 7.26 (m, 5H), 7.13 — 7.07 (m, 2H), 7.04 — 6.97 (m, 2H),
6.08 (dd, J = 17.4, 10.7 Hz, 1H), 5.81 (ddt, J = 17.0, 10.2, 6.8 Hz, 1H), 5.55 (d, J = 10.7 Hz,
1H), 5.44 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 5.27 (s, 2H), 5.13 (dq, J = 17.0, 1.6 Hz, 1H), 5.09 (dq, J =
10.2, 1.2 Hz, 1H), 4.72 (s, 2H), 3.00 — 2.92 (m, 2H), 2.65 — 2.43 (m, 4H), 2.26 — 2.15 (m, 2H),
1.57 (s, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl,) § = 155.8, 137.3, 135.8, 134.5, 134.3, 129.3 (2C), 128.5 (2C),
128.0 (2C), 127.9, 120.5, 117.2, 116.4 (2C), 92.5, 69.9, 67.4, 45.5, 34.1, 29.1, 24.8, 16.1
ppm;
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IR (ATR, neat) v = 2940 (m), 1969 (w), 1642 (w), 1611 (w), 1510 (s), 1455 (m), 1412 (m),
1382 (w), 1295 (s), 1269 (s), 1218 (s), 1134 (s), 1080 (s), 998 (s), 928 (M), 830 (M), 740 (M),
698 (m), 632 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 414 (9), 384 (4), 295 (2), 265 (13), 227 (7), 197 (75), 174 (1),
107 (7), 91 (100) [C;H/], 68 (4);

HRMS (ESI) berechnet fir C,4H3,0,4S: 414.1865, gefunden: 414.1843.

14.31 Darstellung von Sulfon 252

Die Darstellung von Sulfon 252 erfolgt gemal AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 215
(160.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 93 mg
(0.43 mmol, 86 %) eines farblosen Feststoffes als Regioisomerengemisch (252a:252b =
97:3) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/

Ethylacetat 5:1) getrennt.

14.31.1 ((2-Methylbut-3-en-2-yl)sulfonyl)cyclohexan 252a

R; = 0.35 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Schmelzpunkt = 63-64 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl3) = 6.17 (dd, J = 17.7, 10.7 Hz, 1H), 5.34 (d, J = 17.7 Hz, 1H),
5.33 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 3.09 (tt, J = 11.9, 3.5 Hz, 1H), 2.16 — 2.06 (m, 2H), 1.93 — 1.82 (m,
2H), 1.70 — 1.54 (m, 3H), 1.51 (s, 6H), 1.35 — 1.15 (m, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) § = 138.2, 117.3, 65.2, 57.8, 26.9 (2C), 25.5 (2C), 25.1, 21.0 (2C)
ppm;

IR (ATR, neat) v = 2982 (w), 2920 (m), 2857 (m), 1965 (m), 1728 (m), 1448 (m), 1413 (m),
1272 (s), 1265 (s), 1155 (m), 1129 (m), 1101 (s), 999 (s), 939 (s), 892 (m), 849 (m), 817 (m),
789 (m), 738 (w), 655 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 216 (2), 149 (1), 109 (2), 96 (9), 83 (34), 69 (100) [CsHq],
55 (22), 41 (26);

HRMS (EI) berechnet fir C11H,,0,S: 216.1184, gefunden: 216.1174.
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14.32 Darstellung von Sulfon 253

Die Darstellung von Sulfon 253 erfolgt gemal® AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 216
(160.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Pentan/Diethylether 5:3) werden 88 mg (0.41 mmol,
81 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (253a:253b = 98:2) erhalten.

Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Pentan/Diethylether 5:3) getrennt.

14.32.1 6-((2-Methylbut-3-en-2-yl)sulfonyl)hex-1-en 253a

R; = 0.51 (Pentan/Diethylether 5:3);

"H NMR (300 MHz, CDCls) 8 = 6.11 (dd, J = 17.5, 10.9 Hz, 1H), 5.78 (ddt, J = 17.1, 10.2,
6.8 Hz, 1H), 5.39 (d, J = 10.9 Hz, 1H), 5.37 (d, J = 17.5 Hz, 1H), 5.02 (dq, J = 17.1, 1.6 Hz,
1H), 4.98 (dq, J = 6.8, 1.4 Hz, 1H), 2.88 (m,, 2H), 2.09 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1.93 — 1.80 (m,
2H), 1.58 — 1.49 (m, 8H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) §= 137.7, 137.5, 118.5, 115.3, 63.9, 45.9, 33.2, 28.0, 20.2,
20.1 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2979 (w), 2937 (w), 1969 (w), 1640 (w), 1463 (w), 1414 (w), 1312 (m),
1282 (s), 1156 (m), 1106 (s), 998 (m), 913 (m), 800 (w), 755 (w), 720 (w), 634 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 216 (<1), 149 (1), 109 (1), 83 (2), 69 (100) [CsHs], 55 (2),
41 (16);

HRMS (EI) berechnet fur C41H,,0,S: 216.1184, gefunden: 216.1189.

14.33 Darstellung von Sulfon 254

Die Darstellung von Sulfon 254 erfolgt gemal AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 217
(177.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 101 mg
(0.41 mmol, 81 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (254a:254b = 94:6)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1)

getrennt.
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14.33.1 (E)-(3-((2-Methylbut-3-en-2-yl)sulfonyl)prop-1-en-1-yl)benzol 254a

R; =0.21 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCly) 5 = 7.42 — 7.23 (m, 5H), 6.66 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 6.22 (dt, J =
15.9, 7.5 Hz, 1H), 6.16 (dd, J = 17.5, 10.7 Hz, 1H), 5.43 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 5.40 (d, J =
17.5 Hz, 1H), 3.85 (dd, J = 7.5, 1.2 Hz, 2H), 1.55 (s, 6H) ppm:

3C NMR (75 MHz, CDCls) § = 138.7, 137.4, 135.9, 128.7 (2C), 128.4, 126.7 (2C), 118.7,
114.9, 64.8, 51.8, 20.5 (2C) ppm:

IR (ATR, neat) v = 2374 (w), 2108 (m), 1965 (w), 1717 (m), 1645 (m), 1600 (m), 1573 (m),
1473 (m), 1455 (m), 1416 (w), 1288 (w), 1220 (m), 1165 (m), 1102 (m), 1010 (s), 905 (s),
798 (m), 726 (m), 693 (w), 649 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 273 (100), 205 (10), 141 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C14H1s0,S+Na: 273.0920, gefunden: 273.0919.

14.33.2 (E)~(3~((3-Methylbut-2-en-1-yl)sulfonyl)prop-1-en-1-yl)benzol 254b!'®"

R; =0.21 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.44 — 7.27 (m, 5H), 6.67 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 6.25 (dt, J =
15.8, 7.6 Hz, 1H), 5.32 (m., 1H), 3.82 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 3.71 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 1.84 (s,
3H), 1.72 (s, 3H) ppm;

®C NMR (75 MHz, CDCl;) 5 = 142.8, 138.8, 135.6, 128.8 (2C), 128.7, 126.7 (2C), 115.4,
110.2, 56.0, 51.9, 26.1, 18.7 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3050 (w), 2980 (w), 2911 (m), 1671 (w), 1598 (w), 1578 (w), 1494 (w),
1448 (m), 1416 (w), 1374 (w), 1290 (s), 1280 (s), 1225 (m), 1152 (m), 1111 (s), 1057 (m),
976 (s), 914 (m), 847 (m), 754 (m), 732 (s), 720 (s), 695 (s), 593 (M), 565 (M), 539 (m) cm™;
MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 250 (<1), 186 (1), 117 (100), 102 (1), 91 (13), 77 (2), 69 (18),
63 (3), 51 (3).
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14.34 Darstellung von Sulfon 255

Die Darstellung von Sulfon 255 erfolgt gemal® AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 219
(176.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 67 mg
(0.27 mmol, 54 %) eines farblosen Feststoffes als Regioisomerengemisch (255a:255b =
94:6) erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/

Ethylacetat 5:1) getrennt.

14.34.1 tert-Butyl-2-((2-methylbut-3-en-2-yl)sulfonyl)acetat 255a

0,587 >CO,tBu
s

255a
R; = 0.24 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Schmelzpunkt = 37-38 °C;
"H NMR (300 MHz, CDCl;) 8 = 6.13 (dd, J = 17.4, 10.8 Hz, 1H), 5.45 (d, J = 10.8 Hz, 1H),
5.43 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 3.83 (s, 2H), 1.54 (s, 6H), 1.50 (s, 9H) ppm;
*C NMR (75 MHz, CDCl;) 8= 161.5, 136.8, 120.0, 83.7, 66.1, 53.7, 27.8 (3C), 20.1 (2C)
ppm;

IR (ATR, neat) v = 2981 (w), 2938 (w), 1967 (w), 1730 (s), 1463 (w), 1395 (w), 1369 (m),
1314 (s), 1288 (s), 1260 (m), 1156 (s), 1108 (s), 1002 (w), 937 (m), 902 (w), 833 (m),
799 (w), 715 (m), 678 (m), 619 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 271 (100), M+NH," 266 (65), 210 (6), 193 (7), 125 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C11H00,S+Na: 271.0975, gefunden: 271.0962.

14.35 Darstellung von Sulfon 256

Die Darstellung von Sulfon 256 erfolgt gemal AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 220
(179.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 50 (93.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 69 mg
(0.27 mmol, 54 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (256a:256b = 94:6)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1)

getrennt.
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14.35.1 ((((2-Methylbut-3-en-2-yl)sulfonyl)methoxy)methyl)benzol 256a

0,87 >0
7
256a

R; = 0.31 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CDCls) & = 7.42 — 7.28 (m, 5H), 6.11 (dd, J = 17.4, 10.7 Hz, 1H), 5.41 (d,
J=17.4 Hz, 1H), 5.39 (d, J = 10.7 Hz, 1H), 4.92 (s, 2H), 4.59 (s, 2H), 1.57 (s, 6H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl3) & = 136.8, 136.0, 128.6 (2C), 128.4 (3C), 119.0, 80.3, 74.6, 64.6,
20.4 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2984 (w), 2938 (w), 1966 (w), 1455 (w), 1415 (w), 1313 (m), 1285 (s),
1157 (w), 1119 (m), 1092 (s), 998 (), 933 (m), 915 (m), 897 (m), 736 (s), 698 (s), 612 (W),
544 (m) cm™;

MS (Cl) m/z (%) = M+H* 255 (17), 247 (4), 225 (11), 185 (8), 157 (23), 132 (2), 121 (5),
105 (17), 91 (100) [PhCH,], 69 (27), 65 (5), 57 (2);

HRMS (ESI) berechnet flr C13H1s03S+NH,: 272.1315, gefunden: 272.1304.

14.36 Darstellung von Sulfon 114

Die Darstellung von Sulfon 114a erfolgt gemal AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 257
(158.2 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:3) werden 35 mg
(0.18 mmol, 35 %) eines leicht gelblichen Ols als untrennbares Regioisomerengemisch
(114a:114b = 75:25) erhalten.

14.36.1 2-(But-3-en-2-ylsulfonyl)pyridin 114a

N/

0,57 X

Az

114a

R; = 0.48 (Petrolether/Ethylacetat 1:3);

'H NMR (300 MHz, CDCl;) 5 = 8.81 — 8.75 (m, 1H), 8.08 — 8.03 (m, 1H), 7.99 — 7.91 (m, 1H),
7.60 — 7.52 (m, 1H), 5.80 (ddd, J = 17.0, 10.2, 8.3 Hz, 1H), 5.24 (d, J = 10.1 Hz, 1H), 5.14 (d,
J=17.1 Hz, 1H), 4.39 — 4.27 (m, 1H), 1.51 (d, J = 6.8 Hz, 3H) ppm;
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*C NMR (75 MHz, CDCl;) 6 = 156.1, 150.2, 137.8, 130.8, 127.3, 123.7, 122.5, 60.5, 12.3
ppm;

IR (ATR, neat) v= 2934 (w), 1378 (w), 1309 (s), 1161 (s), 1110 (s), 992 (m), 934 (m),
782 (m), 746 (s), 638 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 197 (5), 182 (2), 132 (75), 130 (3), 118 (100) [C4H:O,S],
106 (7), 93 (8), 79 (51), 55 (58), 51 (17), 39 (8);

HRMS (APCI) berechnet fur CoH1{NO,S+H: 198.0583, gefunden: 198.0577.

14.36.2 (E)-2-(But-2-enylsulfonyl)pyridin (E)-114b

N/|

/\/\S S
O,
(E)-114b

R; = 0.48 (Petrolether/Ethylacetat 1:3);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 8.77 (d, J = 4.4 Hz, 1H), 8.05 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.95 (dt, J =
7.5, 1.8 Hz, 1H), 7.55 (ddd, J = 7.6, 5.0, 1.2 Hz, 1H), 5.75 — 5.60 (m, 1H), 5.49 — 5.35 (m,
1H), 4.06 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 1.65 (d, J = 6.5 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCly) § = 156.9, 150.2, 137.9, 137.0, 127.3, 122.8, 116.3, 55.8, 18.2
ppm;

IR (ATR, neat) v = 3035 (w), 2919 (w), 1452 (m), 1314 (s), 1152 (s), 968 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 197 (5), 182 (2), 132 (75), 130 (3), 118 (100) [CsHeO.S],
106 (7), 93 (8), 79 (51), 55 (58), 51 (17), 39 (8);

HRMS (APCI) berechnet fur CoH;{NO,S+H: 198.0583, gefunden: 198.0577.

14.37 Darstellung von Sulfon 266

Die Darstellung von Sulfon 266 erfolgt gemal AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 250
(164.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 90 mg
(0.43 mmol, 86 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (266a:266b = 91:9)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1)

getrennt.
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14.37.1 ((But-3-en-2-ylsulfonyl)methyl)benzol 266a!'*"

266a
R; = 0.33 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) § = 7.44 — 7.36 (m, 5H), 5.98 (ddd, J = 17.2, 10.4, 8.6 Hz, 1H),
5.48 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 5.39 (d, J = 17.2 Hz, 1H), 4.26 (d, J = 13.9 Hz, 1H), 4.19 (d, J =
13.9 Hz, 1H), 3.65 — 3.52 (m, 1H), 1.47 (d, J = 7.0 Hz, 3H) ppm:;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) § = 132.3, 130.9 (2C), 129.0, 128.9 (2C), 127.6, 122.0, 60.3, 56.0,
12.3 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2987 (w), 2939 (w), 1495 (w), 1455 (m), 1415 (w), 1307 (s), 1116 (s),
1030 (w), 995 (w), 935 (m), 873 (w), 773 (m), 697 (s), 650 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M*210 (<1), 146 (3), 131 (3), 117 (1), 104 (2), 91 (100) [PhCH],
65 (12), 55 (11).

14.37.2 (E)-((But-2-en-1-ylsulfonyl)methyl)benzol (E)-266b!"*?

(j/\so2
NN

(E)-266b
R; = 0.20 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
'H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.40 (s, 5H), 5.84 (dqt, J = 15.2, 6.7, 1.1 Hz, 1H), 5.55 (dtq,
J=15.2,75, 1.5 Hz, 1H), 4.20 (s, 2H), 3.52 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 1.81 (d, J = 6.7 Hz, 3H)
ppm;
3C NMR (75 MHz, CDCl3) & = 136.6, 130.7 (2C), 129.0 (3C), 127.9, 117.2, 57.8, 55.3, 18.3
ppm;
IR (ATR, neat) v = 3034 (w), 2971 (w), 2918 (w), 1967 (w), 1496 (w), 1455 (w), 1405 (w),

1296 (s), 1259 (m), 1237 (m), 1115 (s), 1091 (m), 966 (m), 930 (m), 870 (m), 786 (m),
769 (m), 697 (s), 593 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 210 (<1), 146 (4), 131 (3), 117 (1), 104 (2), 91 (100) [PhCH],
65 (19), 55 (15).
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14.38 Darstellung von Sulfon 267

Die Darstellung von Sulfon 267 erfolgt gemal® AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 250
(164.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 258 (107.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 102 mg
(0.41 mmol, 81 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (267a:267b = 79:21)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1)

getrennt.

14.38.1 ((Hept-1-en-3-ylsulfonyl)methyl)benzol 267a

SO,
nBu

267a
R; = 0.37 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.44 — 7.33 (m, 5H), 5.84 (dt, J = 17.1, 10.1 Hz, 1H), 5.54 (d,
J=10.1 Hz, 1H), 5.36 (d, J = 17.1 Hz, 1H), 4.27 (d, J = 13.9 Hz, 1H), 4.17 (d, J = 13.9 Hz,
1H), 3.37 (ddd, J = 11.0, 10.0, 3.3 Hz, 1H), 2.11 — 1.98 (m, 1H), 1.76 — 1.60 (m, 1H), 1.44 —
1.07 (m, 4H), 0.87 (t, J = 7.1 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 = 131.6, 131.0 (2C), 128.9 (2C), 128.8, 127.6, 123.6, 65.7, 56.4,
28.5, 25.1, 22.2, 13.8 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2957 (m), 2931 (m), 2871 (w), 1965 (w), 1495 (w), 1456 (m), 1303 (s),
1117 (s), 995 (m), 935 (m), 919 (M), 768 (M), 730 (M), 696 (s), 648 (s), 548 (M) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 275 (100), 157 (22), 91 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C44H,0,0,S+Na: 275.1076, gefunden: 275.1085.

14.38.2 (E)-((Hept-2-en-1-ylsulfonyl)methyl)benzol (E)-267b

e
v\nBu
(E)-267b

R; = 0.29 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
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'H NMR (300 MHz, CDCl;) 5= 7.40 (s, 5H), 5.81 (dt, J = 15.4, 6.8 Hz, 1H), 5.53 (dtt,
J=154,7.2, 15 Hz, 1H), 4.20 (s, 2H), 3.53 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 2.14 (dt, J = 6.8, 6.6 Hz,
2H), 1.48 — 1.26 (m, 4H), 0.91 (t, J = 7.0 Hz, 3H) ppm:

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 = 141.9, 130.8 (2C), 129.0 (2C), 128.9, 127.9, 116.0, 57.7, 55.3,
32.4,30.9, 22.2, 13.9 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2957 (m), 2927 (m), 2858 (w), 1966 (w), 1496 (w), 1456 (w), 1302 (s),
1259 (w), 1117 (s), 1073 (w), 971 (m), 923 (w), 873 (m), 786 (m), 768 (m), 697 (s), 594 (m)

cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 275 (100), 157 (14), 91 (1);

HRMS (ESI) berechnet fir C14H,,0,S+Na: 275.1076, gefunden: 275.1085.

14.39 Darstellung von Sulfon 268

Die Darstellung von Sulfon 268 erfolgt gemalk AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 250
(164.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 259 (117.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 31 mg
(0.12 mmol, 23 %) eines weilRen Feststoffes als Regioisomerengemisch (268a:268b = 59:41)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1)

getrennt.

Ausgehend von Carbonat 77 (117.1 mg, 0.5 mmol) erhdlt man 60 mg (0.22 mmol, 44 %)

eines weillen Feststoffes als Regioisomerengemisch (268a:268b = 23:77).

14.39.1 (1-(Benzylsulfonyl)allyl)benzol 268a'"®"

SO,

268a
R; = 0.27 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);
Schmelzpunkt = 77-79 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCly) § = 7.45 — 7.30 (m, 10H), 6.35 (ddd, J = 17.0, 10.1, 9.1 Hz, 1H),
5.56 (d, J = 10.1 Hz, 1H), 5.42 (d, J = 17.0 Hz, 1H), 4.61 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 4.19 (d, J =
14.2 Hz, 1H), 4.11 (d, J = 14.2 Hz, 1H) ppm;
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3C NMR (75 MHz, CDCls) 5= 131.6, 131.0 (2C), 129.9, 129.7 (2C), 129.2, 129.0 (2C),
128.9, 128.9 (2C), 127.5, 123.6, 71.0, 56.8 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3060 (w), 3033 (w), 2982 (w), 2943 (w), 1959 (w), 1492 (m), 1455 (m),
1416 (w), 1310 (s), 1282 (s), 1218 (w), 1120 (s), 1071 (w), 985 (m), 959 (m), 936 (m),
769 (m), 712 (s), 695 (s), 650 (s), 638 (s), 559 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 208 (9), 117 (100), 91 (53), 77 (6), 65 (18), 51 (10).

14.39.2 (E)-(3-(Benzylsulfonyl)prop-1-en-1-yl)benzol (E)-268b!'®*!
Ej/\so2
V\©
(E)-268b
R; = 0.21 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

Schmelzpunkt = 122-123 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCls) § = 7.46 — 7.27 (m, 10H), 6.63 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 6.22 (dt, J =
15.9, 7.6 Hz, 1H), 4.25 (s, 2H), 3.74 (d, J = 7.6 Hz, 2H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) &= 139.2, 135.5, 130.8 (2C), 129.1, 129.0 (2C), 128.8 (2C),
128.7, 127.8, 126.7 (2C), 115.2, 58.2, 55.8 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3059 (w), 3030 (w), 2981 (w), 2936 (w), 1965 (w), 1716 (w), 1491 (m),
1449 (m), 1410 (w), 1279 (s), 1162 (m), 1115 (s), 1074 (m), 1055 (m), 1026 (m), 974 (s),
912 (m), 824 (m), 776 (m), 749 (s), 726 (s), 696 (s), 603 (s), 546 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 272 (<1), 208 (4), 117 (100), 102 (1), 91 (38), 77 (2), 65 (13),
51 (4).

14.40 Darstellung von Sulfon 269

Die Darstellung von Sulfon 269 erfolgt gemal AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 250
(164.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 260 (108.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 2:1) werden 53 mg
(0.21 mmol, 42 %) eines weilen Feststoffes als Regioisomerengemisch (269a:269b = 9:91)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 2:1)

getrennt.
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14.40.1 (E)-4-(Benzylsulfonyl)but-2-ensdauremethlyester (E)-269b

e
v\cozlvle

(E)-269b
R; = 0.21 (Petrolether/Ethylacetat 2:1);
Schmelzpunkt = 102-104 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl,) § = 7.45 — 7.37 (m, 5H), 6.87 (dt, J = 15.7, 7.7 Hz, 1H), 6.07 (d,
J =15.7 Hz, 1H), 4.25 (s, 2H), 3.78 (s, 3H), 3.70 (d, J = 7.7 Hz, 2H) ppm;

C NMR (75 MHz, CDCl;) 6 = 165.2, 133.1, 130.7 (2C), 129.4, 129.2 (2C), 129.1, 127.3,
59.2,54.1, 52.0 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3035 (w), 2988 (w), 2955 (w), 2941 (w), 1962 (w), 1718 (s), 1653 (m),
1493 (m), 1441 (m), 1323 (m), 1304 (s), 1283 (s), 1206 (s), 1189 (s), 1144 (s), 1118 (s),
1052 (m), 1027 (m), 1003 (m), 979 (s), 926 (w), 829 (w), 780 (M), 726 (m), 699 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 277 (100), 223 (3), 122 (1), 91 (7);

HRMS (ESI) berechnet fir C1,H14,0,S+Na: 277.0505, gefunden: 277.0497.

14.41 Darstellung von Sulfon 270

Die Darstellung von Sulfon 270 erfolgt gema® AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 250
(164.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 261 (100.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 36 mg
(0.15 mmol, 30 %) eines farblosen Ols als Regioisomerengemisch (270a:270b = 50:50)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1)

getrennt.

14.41.1 (((4-Methylpent-1-en-3-yl)sulfonyl)methyl)benzol 270a

SO,

270a

R; = 0.40 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl;) &= 7.38 (s, 5H), 6.02 (dt, J = 17.2, 10.2 Hz, 1H), 5.60 (dd, J =
10.2, 1.5 Hz, 1H), 5.33 (dd, J = 17.2, 1.3 Hz, 1H), 4.26 (d, J = 14.0 Hz, 1H), 413 (d, J =
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14.0 Hz, 1H), 3.25 (dd, J = 10.2, 3.4 Hz, 1H), 2.68 — 2.51 (m, 1H), 1.08 (d, J = 7.0 Hz, 3H),
0.93 (d, J=7.0 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl5) & = 130.9 (2C), 129.0, 128.9 (2C), 128.8, 127.9, 124.4, 69.9, 57.5,
26.1, 21.6, 18.0 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2965 (m), 2367 (m), 2001 (w), 1968 (m), 1457 (m), 1312 (s), 1127 (s),
782 (w), 696 (s), 642 (s) cm™;

MS (70 eV, EI) m/z (%) = M* 238 (<1), 174 (5), 133 (5), 118 (3), 104 (9), 91 (100) [PhCH,],
83 (36), 65 (8), 55 (32), 41 (8);

HRMS (ESI) berechnet fir C13H150,S+Na: 261.0920, gefunden: 261.0902.

14.41.2 (E)-(((4-Methylpent-2-en-1-yl)sulfonyl)methyl)benzol (E)-270b
(jﬂso2
Y
(E)-270b
R; = 0.40 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

Schmelzpunkt = 75-76 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.40 (s, 5H), 5.77 (dd, J = 15.5, 6.7 Hz, 1H), 5.49 (ddt, J =
15.5, 7.3, 1.4 Hz, 1H), 4.19 (s, 2H), 3.52 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 2.40 (m, 1H), 1.05 (d, J =
6.8 Hz, 6H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCls) & = 148.5, 130.8 (2C), 129.0 (3C), 127.9, 113.5, 57.6, 55.4, 31.4,
21.9 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2967 (m), 2956 (m), 2926 (m), 2895 (w), 2868 (w), 1966 (w), 1497 (w),
1456 (m), 1407 (m), 1306 (s), 1261 (m), 1250 (m), 1148 (m), 1116 (s), 967 (m), 878 (m),
786 (s), 728 (m), 698 (s), 595 (s), 562 (s) cm™;

MS (70 eV, EI) m/z (%) = M* 238 (<1), 174 (5), 133 (5), 118 (4), 104 (9), 91 (100) [PhCH,],
83 (45), 65 (7), 55 (34), 41 (8);

HRMS (ESI) berechnet fur C43Hs0,S+Na: 261.0920, gefunden: 261.0903.

14.42 Darstellung von Sulfon 271

Die Darstellung von Sulfon 271 erfolgt gemafl AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 250
(164.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 262 (139.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
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Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat Gradient 3:1 - 1:1) werden
78 mg (0.31 mmol, 62 %) eines farblosen Ols erhalten (getrennte Regioisomere, 271a:271b
=61:39).

14.42.1 (((1-(Benzyloxy)but-3-en-2-yl)sulfonyl)methyl)benzol 271a

R; = 0.42 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.43 — 7.26 (m, 10H), 5.91 (ddd, J = 17.2, 10.4, 8.5 Hz, 1H),
5.52 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 5.44 (d, J = 17.2 Hz, 1H), 4.59 (s, 2H), 4.40 (d, J = 13.6 Hz, 1H),
4.29 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 4.01 (dd, J = 9.8, 6.3 Hz, 1H), 3.91 (dd, J = 9.8, 4.9 Hz, 1H), 3.81 -
3.72 (m, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) 8= 137.1, 131.2 (2C), 128.8, 128.8 (2C), 128.6 (2C), 128.1,
128.0, 127.5 (2C), 127.2, 124.4, 73.9, 67.8, 65.1, 59.2 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3032 (w), 2921 (w), 2886 (w), 1966 (w), 1715 (w), 1495 (), 1455 (m),
1363 (w), 1309 (s), 1257 (w), 1203 (w), 1116 (s), 1028 (w), 991 (w), 937 (W), 739 (m),
696 (s), 648 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 339 (100), 317 (7), 181 (8), 91 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C1gH,003S+Na: 339.1025, gefunden: 339.1013.

14.42.2 (E)-(((4-(Benzyloxy)but-2-en-1-yl)sulfonyl)methyl)benzol (E)-271b
sa Ve
o
(E)-271b
R; = 0.16 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

Schmelzpunkt = 68-69 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl;) § = 7.40 (s, 5H), 7.40 — 7.27 (m, 5H), 5.95 (dt, J = 15.7, 5.1 Hz,
1H), 5.83 (dt, J = 15.7, 7.0 Hz, 1H), 4.54 (s, 2H), 4.21 (s, 2H), 4.08 (d, J = 5.1 Hz, 2H),
3.59 (d, J = 7.0 Hz, 2H) ppm;
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3C NMR (75 MHz, CDCl;) 5= 137.8, 137.2, 130.8 (2C), 129.1, 129.0 (2C), 128.5 (2C),
127.9, 127.8 (2C), 127.7, 118.6, 72.6, 69.6, 58.3, 54.8 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3033 (w), 2938 (w), 2861 (w), 2843 (w), 1957 (w), 1726 (w), 1494 (w),
1453 (m), 1410 (w), 1360 (m), 1301 (m), 1280 (s), 1220 (w), 1166 (w), 1119 (s), 1111 (s),
1067 (m), 1026 (s), 1008 (s), 963 (s), 773 (M), 749 (s), 726 (s), 695 (s), 605 (s), 550 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 339 (100), 233 (1), 181 (2), 143 (1), 91 (3);

HRMS (ESI) berechnet flr C1gH2003S+Na: 339.1025, gefunden: 339.1029.

14.43 Darstellung von Sulfon 272

Die Darstellung von Sulfon 272 erfolgt gemal AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 250
(164.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 263 (124.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 119 mg
(0.42 mmol, 83 %) eines weilRen Feststoffes als Regioisomerengemisch (272a:272b = 81:19)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1)

getrennt.

Ausgehend von Carbonat 264 (124.2 mg, 0.5 mmol) erhalt man 56 mg (0.20 mmol, 39 %)

eines weilden Feststoffes als Regioisomerengemisch (272a:272b = 81:19).

14.43 1 (E)-(3-(Benzylsulfonyl)but-1-en-1-yl)benzol 272a

272a

R; = 0.25 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);
Schmelzpunkt = 126-128 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.45 — 7.28 (m, 10H), 6.60 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 6.24 (dd, J =
15.9, 9.1 Hz, 1H), 4.29 (d, J = 14.0 Hz, 1H), 4.21 (d, J = 14.0 Hz, 1H), 3.73 (dq, J = 9.1,
6.8 Hz, 1H), 1.55 (d, J = 6.8 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) 5= 136.6, 135.5, 130.9 (2C), 128.9 (3C), 128.8 (2C), 128.7,
127.6, 126.7 (2C), 122.8, 60.4, 56.4, 12.8 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3029 (w), 2981 (w), 2937 (w), 1493 (m), 1453 (w), 1312 (m), 1282 (m),
1261 (m), 1211 (w), 1121 (s), 1071 (w), 1020 (m), 969 (m), 774 (m), 758 (m), 725 (s),
700 (s), 623 (s), 588 (m) cm’™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 309 (70), 279 (6), 179 (25), 131 (100) [C1oH11], 98 (4);
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HRMS (ESI) berechnet fir C47H1s0,S+Na: 309.0920, gefunden: 309.0915.

14.43.2 (E)-(1-(Benzylsulfonyl)but-2-en-1-yl)benzol (E)-272b

0,5
©/\/\
(E)-272b

R; = 0.43 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

Schmelzpunkt = 106-107 °C (Zersetzung);

'"H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.44 — 7.29 (m, 10H), 6.05 — 5.90 (m, 1H), 5.84 (dq, J = 15.2,
6.0 Hz, 1H), 4.56 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 4.17 (d, J = 14.1 Hz, 1H), 4.10 (d, J = 14.1 Hz, 1H),
1.81 (dd, J = 6.0, 1.0 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCls) 5= 135.3, 132.4, 130.9 (2C), 129.6 (2C), 129.0 (3C), 128.9,
128.8 (2C), 127.7, 122.5, 70.5, 56.8, 18.4 ppm:;

IR (ATR, neat) v = 3063 (w), 3033 (w), 2980 (w), 2936 (W), 2916 (w), 1494 (m), 1455 (m),
1316 (m), 1287 (m), 1123 (s), 1074 (w), 966 (s), 802 (w), 764 (m), 711 (s), 697 (s), 637 (s),
593 (m), 525 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 309 (67), M+NH," 304 (98), 279 (4), 179 (15), 131 (100) [C1oH11],
91 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C47H150,S+Na: 309.0920, gefunden: 309.0915.

14.44 Darstellung von Sulfon 273

Die Darstellung von Sulfon 273 erfolgt gemal AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 250
(164.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 265 (167.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 97 mg
(0.26 mmol, 52 %) eines weilRen Feststoffes als Regioisomerengemisch (273a:273b = 1:99)
erhalten. Regioisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1)

getrennt.
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14.44.1 (Z2)-2-((Benzylsulfonyl)methyl)-3-phenylacrylsaure-tert-butylester (2)-273b
mCOQtBU
SO,
(2)-273b ©

R = 0.23 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Schmelzpunkt = 114-115 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl;) 8 = 8.00 (s, 1H), 7.53 — 7.31 (m, 10H), 4.33 (s, 2H), 4.19 (s, 2H),
1.58 (s, 9H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) &= 166.0, 145.6, 134.1, 131.1 (2C), 129.5, 129.3 (2C), 129.0,
128.9 (2C), 128.8 (2C), 127.9, 122.7, 82.3, 60.8, 51.3, 28.1 (3C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3052 (w), 2977 (w), 2929 (w), 1964 (w), 1702 (s), 1622 (m), 1496 (w),
1447 (m), 1367 (w), 1320 (s), 1279 (s), 1245 (s), 1204 (s), 1163 (s), 1148 (s), 1075 (m), 889
(m), 853 (m), 779 (m), 765 (m), 754 (m), 697 (m), 681 (m), 591 (m), 569 (m), 526 (m) cm™;
MS (ESI) m/z (%) = M+NH,4" 390 (100), M+H" 373 (13), 339 (11), 317 (76), 299 (23), 167 (3),
91 (3);

HRMS (ESI) berechnet flr Cz1H240,S+NH,: 390.1734, gefunden: 390.1749.

14.45 Darstellung von (E)-((Pent-3-en-2-ylsulfonyl)methyl)benzol 274

274

Die Darstellung von Sulfon 274 erfolgt gemal AAV11 ausgehend von Sulfinatdonor 250
(164.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 223 (93.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 98 mg

(0.44 mmol, 88 %) eines farblosen Ols erhalten.
R; = 0.19 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCls) & = 7.44 — 7.34 (m, 5H), 5.80 (dqd, J = 15.4, 6.5, 0.7 Hz, 1H),
5.56 (ddq, J = 15.3, 8.7, 1.7 Hz, 1H), 4.21 (q, J = 14.1 Hz, 2H), 3.53 (dq, J = 8.5, 7.1 Hz, 1H),
1.81 (dd, J =6.4, 1.5 Hz, 3H), 1.43 (d, J = 7.0 Hz, 3H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl3) & = 133.5, 130.9 (2C), 128.9 (2C), 128.8, 127.8, 125.0, 59.8, 56.0,
18.2, 12.8 ppm;
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IR (ATR, neat) v = 3033 (w), 2980 (w), 2938 (w), 1965 (w), 1495 (w), 1455 (m), 1298 (s),
1256 (m), 1116 (s), 1020 (m), 969 (m), 872 (w), 772 (m), 722 (m), 698 (s), 609 (m), 546 (m)

cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M+H" 225 (3), 197 (1), 160 (5), 131 (1), 118 (1), 91 (26), 69 (100)
[CsHg], 53 (1), 41 (22);

HRMS (ESI) berechnet fur C1,H10,S+Na: 247.0763, gefunden: 247.0758.

14.46 Darstellung von Sulfon 102c

Die Darstellung von Sulfon 102c erfolgt gemall AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 86 mg
(0.44 mmol, 88 %) eines farblosen Ols erhalten (102a:102b:102¢ = 1:9:90). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.

Fur Allylisomere 102a und 102b siehe Kapitel 14.23.

14.46.1 (E)-(But-2-en-2-ylsulfonyl)benzol 102¢!"®¥

SO,Ph
X

102c
R; = 0.24 (Petrolether/Diethylether 3:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) 5 = 7.89 — 7.82 (m, 2H), 7.64 — 7.57 (m, 1H), 7.57 — 7.49 (m, 2H),
7.03 - 6.93 (m, 1H), 1.84 (d, J = 5.2 Hz, 3H), 1.83 (s, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 139.3, 137.6, 136.2, 133.1, 129.1 (2C), 128.0 (2C), 14.1, 11.2
ppm;

IR (ATR, neat) v= 1651 (w), 1446 (m), 1300 (s), 1290 (s), 1169 (s), 1130 (s), 1087 (m),
1068 (m), 999 (w), 913 (w), 760 (m), 725 (s), 688 (s), 582 (s), 559 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 196 (7), 153 (9), 143 (13), 135 (1), 125 (94), 115 (4), 110 (19),
105 (2), 97 (17), 91 (4), 78 (100) [CeHg], 71 (20), 65 (9), 55 (99), 51 (100).

14.47 Darstellung von Sulfon 296

Die Darstellung von Sulfon 296 erfolgt gemafl AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 368 (99.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
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Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 97 mg
(0.44 mmol, 87 %) eines farblosen Ols erhalten (296a:296b:296¢c = 3:15:82). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.

14.47 1 (E)-(Hexa-2,5-dien-3-ylsulfonyl)benzol 296¢c
SO,Ph
= X

296¢
R; = 0.35 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.89 — 7.83 (m, 2H), 7.63 — 7.55 (m, 1H), 7.55 — 7.47 (m, 2H),
7.11 (g, J = 6.9 Hz, 1H), 5.49 (m., 1H), 4.88 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 4.87 (d, J = 18.1 Hz, 1H),
3.05 (d, J = 6.1 Hz, 2H), 1.85 (d, J = 6.9 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5= 139.7, 139.5, 138.6, 133.2, 132.7, 129.1 (2C), 128.2 (2C),
116.4, 30.1, 14.1 ppm;

IR (ATR, neat) v= 3065 (w), 1641 (w), 1446 (m), 1303 (s), 1153 (s), 1132 (s), 1084 (s),
998 (m), 917 (m), 766 (m), 745 (s), 722 (s), 627 (m), 588 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na" 245 (100), M+H" 223 (37), 143 (21), 125 (8);

HRMS (ESI) berechnet fir C1,H140,S+Na: 245.0607, gefunden: 245.0603.

14.47.2 (E)-(Hexa-2,5-dien-1-ylsulfonyl)benzol (E)-296b!"®"!

N N"Ng0,ph
(E)-296b

R; = 0.26 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl5) & = 7.90 — 7.82 (m, 2H), 7.69 — 7.60 (m, 1H), 7.60 — 7.50 (m, 2H),
5.69 (M., 1H), 5.61 — 5.39 (m, 2H), 5.01 — 4.88 (m, 2H), 3.77 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 2.75 (t, J =
6.1 Hz, 2H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5= 138.9, 138.3, 135.1, 133.7, 129.0 (2C), 128.5 (2C), 117.2,
116.2, 60.1, 36.5 ppm;

IR (ATR, neat) v= 2919 (w), 1695 (w), 1447 (m), 1402 (w), 1305 (s), 1240 (w), 1143 (s),
1085 (m), 974 (m), 734 (m), 688 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 222 (<1), 141 (1), 125 (1), 115 (1), 91 (1), 81 (68), 80 (100)
[CeHg], 79 (37), 77 (16), 65 (3), 53 (13), 51 (6), 41 (11);
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HRMS (ESI) berechnet fir C1,H140,S+Na: 245.0607, gefunden: 245.0602.

14.48 Darstellung von Sulfon 6

Die Darstellung von Sulfon 6 erfolgt gemall AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 259 (117.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 87 mg
(0.34 mmol, 67 %) eines weillen Feststoffes erhalten (6a:6b:6¢c = 0:45:55). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.

14.48.1 (E)-((1-Phenylprop-1-en-1-yl)sulfonyl)benzol 6c™**

SO,Ph
X

6¢c

R; = 0.35 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Schmelzpunkt = 83-85 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.62 — 7.56 (m, 2H), 7.55 — 7.48 (m, 1H), 7.41 — 7.36 (m, 2H),
7.36 — 7.22 (m, 4H), 7.02 — 6.97 (m, 2H), 1.72 (d, J = 7.0 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) = 143.7, 139.1, 138.0, 133.0, 130.6 (2C), 130.4, 128.8,
128.7 (2C), 128.4 (2C), 128.3 (2C), 14.9 ppm;

IR (ATR, neat) v= 3058 (w), 1642 (w), 1492 (w), 1445 (m), 1302 (s), 1190 (m), 1144 (s),
1085 (m), 919 (w), 889 (m), 761 (m), 724 (s), 700 (s), 687 (s), 636 (m), 607 (M), 586 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 258 (4), 178 (1), 133 (22), 125 (2), 117 (100) [CoHg], 105 (11),
91 (24), 77 (13), 65 (6), 51 (12).

14.48.2 1-(E)-(Cinnamylsulfonyl)benzol (E)-6b!""!
©/vsozph
(E)-6b
R; = 0.68 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

Schmelzpunkt = 182 °C;
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'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 =7.92 — 7.85 (m, 2H), 7.68 — 7.60 (m, 1H), 7.58 — 7.50 (m, 2H),
7.35 -7.24 (m, 5H), 6.37 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 6.10 (dt, J = 15.9, 7.6 Hz, 1H), 3.96 (dd, J =
7.5, 1.1 Hz, 2H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl;) 5= 139.2, 138.4, 135.7, 133.8, 129.1 (2C), 128.7 (2C),
128.5 (3C), 126.6 (2C), 115.1, 60.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3078 (w), 1447 (m), 1317 (s), 1306 (s), 1151 (s), 1137 (s), 1085 (m),
1024 (m), 937 (w), 835 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 254 (11), 223 (100) [C1sH+:S], 155 (17), 148 (20), 117 (57), 91 (3).

14.49 Darstellung von Sulfon 297

Die Darstellung von Sulfon 297 erfolgt gemal® AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 369 (131.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 127 mg
(0.45 mmol, 89 %) eines weilen Feststoffes erhalten (297a:297b:297¢ = 2:9:89). Vinyl- und
Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.
14.49.1 (E)-((5-Phenylpent-2-en-3-yl)sulfonyl)benzol 297¢

SO,Ph

X

297c

R; = 0.31 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Schmelzpunkt = 78-79 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.93 — 7.87 (m, 2H), 7.64 — 7.49 (m, 3H), 7.28 — 7.14 (m, 3H),
7.12 — 7.06 (m, 2H), 7.02 (q, J = 7.1 Hz, 1H), 2.70 — 2.63 (m, 2H), 2.53 — 2.45 (m, 2H),
1.61(d, J = 7.1 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5= 140.8, 140.7, 139.9, 138.3, 133.2, 129.2 (2C), 128.6 (2C),
128.5 (2C), 128.2 (2C), 126.3, 34.7, 28.5, 13.9 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2929 (w), 1643 (w), 1495 (w), 1446 (m), 1301 (s), 1192 (w), 1142 (s),
1084 (m), 751 (m), 725 (s), 689 (s), 669 (m), 618 (M), 589 (s), 561 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 286 (11), 271 (7), 195 (1), 167 (9), 144 (28), 129 (17), 115 (3),
91 (100) [PhCH,], 77 (6), 65 (6), 51 (3), 39 (2):

HRMS (ESI) berechnet fir C47H150.S+Na: 309.0920, gefunden: 309.0925.
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14.49.2 (E)-((5-Phenylpent-2-en-1-yl)sulfonyl)benzol (E)-297b!""?

©W802Ph

(E)-297b
R; = 0.25 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Schmelzpunkt = 42-43 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.85 — 7.79 (m, 2H), 7.68 — 7.60 (m, 1H), 7.57 — 7.50 (m, 2H),
7.30 — 7.23 (m, 2H), 7.22 — 7.15 (m, 1H), 7.13 = 7.06 (m, 2H), 5.57 (dt, J = 15.6, 6.5 Hz, 1H),
5.44 (dt, J = 15.6, 7.2 Hz, 1H), 3.73 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 2.59 (dd, J = 8.7, 7.2 Hz, 2H),
2.32 (dt, J = 8.7, 6.5 Hz, 2H) ppm;

C NMR (75 MHz, CDCl;) 5= 141.1, 140.6, 138.4, 133.6, 129.0 (2C), 128.5 (2C),
128.4 (2C), 128.3 (2C), 126.0, 116.6, 60.1, 35.0, 34.2 ppm:

IR (ATR, neat) v = 2925 (w), 1447 (m), 1304 (s), 1147 (s), 1086 (m), 971 (m), 731 (s),
699 (s), 689 (s), 537 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 286 (1), 167 (1), 144 (41), 129 (4), 115 (1), 91 (100) [PhCH,],
77 (6), 65 (5), 51 (2), 39 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C47H1s0,S+Na: 309.0920, gefunden: 309.0916.

14.50 Darstellung von Sulfon 110

Die Darstellung von Sulfon 110 erfolgt gemal® AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 258 (107.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) werden 113 mg
(0.48 mmol, 95 %) eines farblosen Ols erhalten (110a:110b:110c = 3:15:82). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 5:1) getrennt.

14.50.1 (E)-(Hept-2-en-3-ylsulfonyl)benzol 110c!"®®

SO,Ph

X
110c
R; = 0.34 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.89 — 7.83 (m, 2H), 7.61 — 7.50 (m, 3H), 6.99 (q, J = 7.2 Hz,
1H), 2.23 (m, 2H), 1.85 (d, J = 7.2 Hz, 3H), 1.36 — 1.20 (m, 4H), 0.82 (t, J = 6.8 Hz, 3H) ppm;
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3C NMR (125 MHz, CDCl3) 5= 142.2, 140.1, 137.0, 133.0, 129.0 (2C), 128.1 (2C), 30.8,
25.9, 22.6, 14.1, 13.6 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2959 (m), 2932 (m), 2873 (m), 1446 (m), 1377 (m), 1134 (s), 1083 (s)

cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 238 (3), 223 (4), 196 (4), 173 (1), 143 (30), 131 (4), 125 (19),
120 (23), 109 (2), 96 (12), 85 (2), 77 (29), 67 (10), 55 (100) [C4H].

14.50.2 ((E)-Hept-2-enylsulfonyl)benzol (E)-110b!'®"!

\/\/\/\SOZPh
(E)-110b

R; = 0.37 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) § = 7.89 — 7.83 (m, 2H), 7.68 — 7.60 (m, 1H), 7.59 — 7.50 (m, 2H),
5.58 — 5.32 (m, 2H), 3.74 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 1.99 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 1.30 — 1.12 (m, 4H),
0.85 (t, J=7.0 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl3) 5= 141.9, 138.3, 133.6, 129.0 (2C), 128.5 (2C), 115.9, 60.2,
32.2, 30.8, 22.0, 13.8 ppm;
IR (ATR, neat) v = 3064 (w), 2928 (m), 1665 (w), 1317 (s), 1141 (s), 970 (m) cm™:

MS (70 eV, El) m/z (%) = 143 (19), 125 (4), 117 (2), 96 (36), 77 (36), 69 (8), 55 (100) [C4H/].

14.51 Darstellung von Sulfon 298

Die Darstellung von Sulfon 298 erfolgt gemal AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 371 (147.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 142 mg
(0.45 mmol, 89 %) eines farblosen Ols erhalten (298a:298b:298c = 1:17:82). Vinyl- und
Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1) getrennt.

14.51.1 (E)-Phenyl-(3-(phenylsulfonyl)pent-3-en-1-yl)sulfan 298¢
SO,Ph
PhS X

298¢

R; = 0.38 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

Schmelzpunkt = 85-87 °C;
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'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 =7.78 — 7.73 (m, 2H), 7.60 — 7.53 (m, 1H), 7.50 — 7.42 (m, 2H),
7.37 — 718 (m, 5H), 7.06 (q, J = 7.1 Hz, 1H), 2.96 (m., 2H), 2.47 (m., 2H), 1.80 (d, J =
7.1 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) §= 140.0, 139.3, 138.9, 135.1, 133.2, 129.8 (2C), 129.1 (2C),
129.0 (2C), 128.0 (2C), 126.4, 32.1, 26.5, 14.2 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3059 (w), 2937 (w), 1644 (w), 1583 (w), 1481 (w), 1446 (m), 1300 (s),
1189 (w), 1139 (s), 1083 (m), 1024 (w), 997 (w), 911 (w), 723 (s), 687 (s), 604 (m), 588 (s),
577 (s), 566 (s), 528 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 318 (47), 253 (1), 209 (17), 177 (28), 160 (1), 143 (5), 123 (100)
[C;H,S], 109 (4), 91 (2), 77 (9), 67 (4), 45 (9);

HRMS (EI) berechnet fir C17H50,S,: 318.0748, gefunden: 318.0748.

14.51.2 (E)-Phenyl-(5-(phenylsulfonyl)pent-3-en-1-yl)sulfan (E)-298b

Phs” >"X-"50,Ph
(E)-298b

R; = 0.26 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.90 — 7.83 (m, 2H), 7.68 — 7.60 (m, 1H), 7.58 — 7.50 (m, 2H),
7.32 — 7.24 (m, 4H), 7.24 — 7.15 (m, 1H), 5.62 — 5.41 (m, 2H), 3.76 (d, J = 6.3 Hz, 2H),
2.84 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.32 (dt, J = 7.2, 6.5 Hz, 2H) ppm;

BC NMR (75 MHz, CDCl;) 8= 138.9, 138.3, 135.9, 133.7, 129.5 (2C), 129.0 (2C),
128.9 (2C), 128.5 (2C), 126.2, 118.0, 60.0, 32.8, 32.1 ppm;

IR (ATR, neat) v= 1584 (w), 1446 (w), 1306 (m), 1238 (w), 1147 (s), 1086 (m), 971 (w),
881 (w), 736 (s), 689 (s), 567 (w) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 318 (25), 177 (33), 135 (1), 123 (100) [C;H-S], 110 (3), 91 (2),
77 (7), 45 (7);

HRMS (EI) berechnet fir C17H150,S,: 318.0748, gefunden: 318.0752.

14.52 Darstellung von Sulfon 299

Die Darstellung von Sulfon 299 erfolgt gema® AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 372 (170.7 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch

Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 155 mg
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(0.42 mmol, 85 %) eines farblosen Ols erhalten (299a:299b:299¢ = 0:20:80). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1) getrennt.

14.52.1 (E)-iso-Butylallyl-(3-(phenylsulfonyl)pent-3-en-1-yl)carbamat 299c
SO,Ph
iBuO/KO

299c

Mischung zweier Rotamere
R; = 0.22 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.89 — 7.82 (m, 2H), 7.65 — 7.58 (m, 1H), 7.57 — 7.49 (m, 2H),
7.08 (g, J = 7.2 Hz, 1H), 5.83 — 5.63 (m, 1H), 5.22 — 5.06 (m, 2H), 3.93 — 3.73 (m, 4H), 3.32 —
3.19 (m, 2H), 2.57 — 2.41 (m, 2H), 2.01 — 1.84 (m, 4H), 0.99 — 0.86 (m, 6H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCls, 273K) & = 156.2/156.1, 139.9/139.4, 139.2/139.1, 138.6/138.5,
133.6/133.4, 133.4/133.3, 129.3/129.2 (2C), 128.1/128.0 (2C), 117.4/116.7, 71.9/71.6, 50.5,
46.5/45.3, 28.0/27.9, 25.6/24.9, 19.2/19.1 (2C), 14.3/14.2 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2961 (m), 1693 (s), 1645 (w), 1467 (m), 1446 (m), 1415 (m), 1303 (s),
1241 (s), 1222 (m), 1158 (s), 1139 (s), 1085 (m), 1049 (m), 990 (m), 915 (m), 770 (m),
727 (s), 689 (s), 591 (s), 568 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 365 (1), 323 (1), 309 (1), 292 (6), 264 (5), 238 (1), 224 (34),
209 (3), 170 (100) [CoH16NO5], 150 (2), 143 (7), 114 (8), 84 (13), 70 (49), 57 (67), 41 (20);

HRMS (ESI) berechnet fur C49H,;NO,S+H: 366.1734, gefunden: 366.1737.

14.52.2 (E)-iso-Butylallyl-(5-(phenylsulfonyl)pent-3-en-1-yl)carbamat (E)-299b

\/\N/\/\/\S%Ph
o
(E)-299b

iBuO

Mischung zweier Rotamere
R; = 0.28 (Petrolether/Ethylacetat 2:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.88 — 7.82 (m, 2H), 7.69 — 7.62 (m, 1H), 7.59 — 7.51 (m, 2H),
5.74 (ddt, J = 16.7, 10.5, 5.7 Hz, 1H), 5.49 (m,, 2H), 5.17 — 5.06 (m, 2H), 3.85 (d, J = 6.4 Hz,
2H), 3.87 — 3.77 (m, 2H), 3.74 (d, J = 6.1 Hz, 2H), 3.16 (brs, 2H), 2.26 (m, 2H), 1.91 (hept.,
J = 6.6 Hz, 1H), 0.92 (d, J = 6.6 Hz, 6H) ppm;
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*C NMR (125 MHz, CDCl;, 253K) &= 156.3, 138.3/138.1, 137.8/137.7, 134.0, 133.7,
129.2 (2C), 128.5 (2C), 118.1/118.0, 117.1/116.5, 71.7/71.6, 60.0, 49.9/49.6, 46.1/45.4,
32.0/31.6, 28.0, 19.3 ppm (2C);

IR (ATR, neat) v = 2962 (w), 1671 (s), 1466 (m), 1447 (m), 1416 (m), 1389 (w), 1369 (w),
1306 (m), 1239 (m), 1215 (w), 1143 (s), 1086 (m), 987 (m), 917 (m), 769 (m), 731 (s),
689 (m), 595 (w) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M+H" 366 (<1), 264 (1), 224 (26), 170 (100) [CoH:sNO,], 168 (4),
141 (2), 114 (11), 96 (1), 84 (1), 77 (5), 70 (29), 57 (41), 41 (10);

HRMS (ESI) berechnet flr C19H,7NO,S+H: 366.1734, gefunden: 366.1728.

14.53 Darstellung von Sulfon 300

Die Darstellung von Sulfon 300 erfolgt gemalk AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 373 (163.2 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:1) werden 160 mg
(0.46 mmol, 91 %) eines farblosen Ols erhalten (300a:300b:300c = 2:19:79). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 1:1) getrennt.

14.53.1 (E)-(Pent-3-en-1,3-diyldisulfonyl)dibenzol 300c

SO,Ph
PhO,S X

300c

R; = 0.48 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
Schmelzpunkt = 96-98 °C;

'H NMR (250 MHz, CDCl3) 6 =7.93 — 7.86 (m, 2H), 7.77 — 7.68 (m, 1H), 7.67 — 7.56 (m, S5H),
7.52 — 7.42 (m, 2H), 7.06 (q, J = 7.2 Hz, 1H), 3.24 (m., 2H), 2.57 (m., 2H), 1.84 (d, J =
7.2 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl) 5= 139.7, 138.5, 138.3, 138.0, 134.0, 133.5, 129.4 (2C),
129.3 (2C), 128.2 (2C), 128.1 (2C), 54.1, 19.6, 14.0 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2939 (w), 1651 (w), 1446 (m), 1303 (s), 1235 (m), 1190 (m), 1136 (s),
1084 (s), 1071 (m), 998 (m), 810 (m), 758 (m), 725 (s), 691 (s), 598 (M), 584 (s), 555 (m)

cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 350 (<1), 209 (100) [C11H:30,S], 143 (16), 125 (13), 77 (10),
67 (10), 41 (4);
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HRMS (ESI) berechnet fir C47H150,S,+Na: 373.0539, gefunden: 373.0536.

14.53.2 (E)-(Pent-2-en-1,5-diyldisulfonyl)dibenzol (E)-300b!'®!

PhO,S™ """ 50,Ph

(E)-300b
R; = 0.48 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.93 — 7.79 (m, 4H), 7.73 — 7.51 (m, 6H), 5.57 — 5.41 (m, 2H),
3.74 — 3.69 (m, 2H), 3.04 (M., 2H), 2.49 — 2.40 (m, 2H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5= 138.7, 138.3, 136.3, 134.0, 133.9, 129.4 (2C), 129.2 (2C),
128.4 (2C), 128.1 (2C), 119.0, 59.7, 55.0, 25.8 ppm;

IR (ATR, neat) v = 1446 (m), 1404 (w), 1301 (s), 1237 (w), 1142 (s), 1085 (m), 974 (w),
732 (m), 688 (m), 599 (m), 530 (m) cm™;

MS (70 eV, EI) m/z (%) = M+H* 351 (1), 209 (63), 143 (38), 125 (6), 77 (21), 67 (100) [CsH-],
41 (5);

HRMS (ESI) berechnet fir C17H150,S,+Na: 373.0539, gefunden: 373.0536.

14.54 Darstellung von Sulfon 301

Die Darstellung von Sulfon 301 erfolgt gemal AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 376 (213.8 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 2:1) werden 168 mg
(0.37 mmol, 74 %) eines orangenen Ols erhalten (301a:301b:301¢c = 1:20:79). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 2:1) getrennt.

14.54.1 (E)-3-(1-(Phenylsulfonyl)prop-1-en-1-yl)-1-tosyl-1H-indol 301c

PhO,S

e

A\

N
Ts

301c
R; = 0.44 (Petrolether/Ethylacetat 2:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.95 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.77 — 7.70 (m, 2H), 7.52 — 7.35 (m,
5H), 7.31 — 7.13 (m, 5H), 7.08 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 6.95 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 2.39 (s, 3H),
1.70 (d, J=7.2 Hz, 3H) ppm;
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*C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 145.3, 141.1, 138.7, 135.5, 135.0, 134.4, 133.1, 130.0 (2C),
129.6, 128.6 (2C), 128.2 (2C), 127.3, 126.9 (2C), 125.1, 123.6, 119.8, 113.6, 111.9, 21.6,
15.5 ppm;

IR (ATR, neat) v= 1597 (w), 1446 (m), 1371 (m), 1304 (m), 1267 (w), 1172 (s), 1154 (s),
1127 (s), 1112 (m), 1085 (s), 972 (m), 909 (m), 855 (w), 813 (m), 724 (s), 663 (s), 599 (s),
569 (s), 536 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 451 (16), 310 (100) [C1sH:sNO,], 297 (2), 231 (1), 155 (19),
127 (3), 91 (22), 77 (3), 51 (1);

HRMS (El) berechnet fur C4H21NO,4S,: 451.0912, gefunden: 451.0915.

14.54.2 (E)-3-(3-(Phenylsulfonyl)prop-1-en-1-yl)-1-tosyl-1H-indol (E)-301b

SO,Ph

—

A\

N
Ts

(E)-301b
R; = 0.34 (Petrolether/Ethylacetat 2:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 8 = 7.98 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.92 — 7.87 (m, 2H), 7.79 — 7.73 (m,
2H), 7.69 — 7.50 (m, 5H), 7.39 — 7.19 (m, 4H), 6.46 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 6.16 (dt, J = 16.1,
7.6 Hz, 1H), 3.97 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 2.35 (s, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCI;) 6= 145.3, 138.4, 135.4, 134.9, 133.9, 130.1, 130.0 (2C),
129.2 (2C), 128.5 (2C), 128.3, 126.9 (2C), 125.2, 125.1, 123.7, 120.3, 119.1, 116.0, 113.8,
60.9, 21.6 ppm;

IR (ATR, neat) v = 1745 (w), 1597 (w), 1446 (m), 1368 (m), 1305 (m), 1172 (s), 1142 (s),
1083 (s), 974 (m), 908 (m), 812 (w), 728 (s), 670 (s), 568 (s), 535 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M" 451 (1), 325 (4), 310 (100) [C4sHsNO,], 170 (6), 154 (30),
127 (3), 91 (28), 77 (6), 65 (3);

HRMS (ESI) berechnet fur Co4H21NO4S,+NH,: 469.1250, gefunden: 469.1249.

14.55 Darstellung von Sulfon 302

Die Darstellung von Sulfon 302 erfolgt gemafl AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 378 (129.2 mg, 0.5 mmol) mit TBAFe 52 (20.6 mg,
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0.05 mmol), SIMes-CCl; 249 (21.2 mg, 0.05 mmol) und DBU 295 (38 ul, 0.25 mmol). Nach
Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 3:1) werden
63 mg (0.23 mmol, 45 %) eines farblosen Ols erhalten (302a:302b:302¢ = 5:17:78). Vinyl-

und Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 3:1)

getrennt.
14.55.1 rac-(E)-2-Methyl-3-(phenylsulfonyl)pent-3-ensaureethylester 302c
O  SO,Ph
/\O AN

302c
R; = 0.47 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl) & = 7.91 — 7.84 (m, 2H), 7.64 — 7.57 (m, 1H), 7.57 — 7.48 (m, 2H),
712 (q, J = 7.3 Hz, 1H), 3.94 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 3.51 (q, J = 7.4 Hz, 1H), 1.85 (d, J =
7.2 Hz, 3H), 1.31 (d, J = 7.3 Hz, 3H), 1.03 (t, J = 7.4 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCly) 6 = 171.8, 141.5, 139.5, 139.4, 133.2, 129.0 (2C), 128.3 (2C),
61.1, 37.8, 15.8, 14.5, 13.9 ppm;

IR (ATR, neat) v= 2986 (w), 1729 (s), 1446 (m), 1291 (s), 1204 (s), 1154 (s), 1130 (s),
1083 (s), 1042 (w), 1019 (w), 859 (w), 759 (m), 732 (s), 688 (s), 624 (m), 587 (s), 532 (m)

cm™;
MS (ESI) m/z (%) = M+Na" 305 (100), 283 (24), 237 (38), 209 (8), 143 (3), 125 (3);

HRMS (ESI) berechnet fur C44H450,S+Na: 305.0818, gefunden: 305.0823.

14.55.2 (E)-2-Methyl-5-(phenylsulfonyl)pent-2-ensaureethylester (E)-302b

O

/\O)H/\ASOZPh

(E)-302b
R; = 0.34 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

"H NMR (500 MHz, CDCl) & = 7.94 — 7.91 (m, 2H), 7.70 — 7.65 (m, 1H), 7.61 — 7.56 (m, 2H),
6.54 (t, J = 7.1 Hz, 1H), 4.16 (q, J = 6.9 Hz, 2H), 3.22 — 3.17 (m, 2H), 2.62 (q, J = 7.8 Hz,
2H), 1.80 (s, 3H), 1.26 (t, J = 6.9 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl3) 5 = 167.3, 138.8, 135.9, 133.9, 130.6, 129.4 (2C), 128.1 (2C),
60.7, 54.7, 22.1, 14.2, 12.5 ppm;
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IR (ATR, neat) v = 2982 (w), 1704 (s), 1447 (m), 1305 (m), 1259 (m), 1142 (s), 1110 (m),
1085 (m), 1026 (m), 729 (s), 688 (s), 598 (M), 569 (m), 531 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 305 (100), 283 (20), 255 (4), 237 (26), 125 (12);

HRMS (ESI) berechnet fur C14H1s0,S+Na: 305.0818, gefunden: 305.0819.

14.56 Darstellung von Sulfon 303

Die Darstellung von Sulfon 303 erfolgt gemals AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 381 (188.7 mg, 0.5 mmol) mit TBAFe 52 (20.6 mg,
0.05 mmol), SIMes-CCl; 249 (21.2 mg, 0.05 mmol) und DBU 295 (38 ul, 0.25 mmol). Nach
Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 3:1) werden
157 mg (0.39 mmol, 78 %) eines farblosen Ols erhalten (303a:303b:303¢c = 5:19:76). Vinyl-

und Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 3:1)

getrennt.
14.56.1 rac-(E)-tert-Butyl-(1-phenyl-3-(phenylsulfonyl)pent-3-en-2-yl)carbamat
303c
o}
tBuOJ\NH
>
SO,Ph

303c
R; = 0.33 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.92 — 7.81 (m, 2H), 7.60 — 7.46 (m, 3H), 7.30 — 7.14 (m, 5H),
6.93 (q, J = 7.5 Hz, 1H), 5.27 (brd, J = 9.9 Hz, 1H), 5.00 (g, J = 7.9 Hz, 1H), 3.21 — 3.04 (m,
2H), 1.51 (d, J = 7.5 Hz, 3H), 1.21 (s, 9H) ppm;

C NMR (75 MHz, CDCly) 5= 154.4, 142.5 (2C), 140.8, 136.9, 132.8, 129.7 (2C),
129.1 (2C), 128.4 (2C), 127.1 (2C), 126.7, 79.5, 50.0, 41.4, 28.2 (3C), 14.0 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3373 (w), 2977 (w), 1704 (s), 1494 (m), 1446 (m), 1366 (m), 1300 (s),
1244 (m), 1145 (s), 1131 (s), 1082 (m), 1021 (m), 913 (m), 724 (s), 702 (m), 688 (m),
600 (m), 592 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 424 (100), 402 (15), 368 (12), 346 (18), 302 (44), 285 (3),
143 (1);

HRMS (ESI) berechnet fiir C,,H,7NO,S+Na: 424.1553, gefunden: 424.1558.
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14.56.2 (E)-tert-Butyl-(1-phenyl-5-(phenylsulfonyl)pent-3-en-2-yl)carbamat
(E)-303b
0
tBuO)J\NH
_~__SO,Ph
(E)-303b

R; = 0.20 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl;) § = 7.84 — 7.76 (m, 2H), 7.69 — 7.60 (m, 1H), 7.59 — 7.50 (m, 2H),
7.33 —7.18 (m, 3H), 7.11 — 7.04 (m, 2H), 5.52 (m,, 2H), 4.52 — 4.27 (m, 2H), 3.81 — 3.68 (m,
2H), 2.80 — 2.63 (m, 2H), 1.40 (s, 9H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 = 154.9, 140.6, 138.2, 136.7, 133.8, 129.4 (2C), 129.1 (2C),
128.5 (2C), 128.4 (2C), 126.7, 116.7, 79.7, 59.6, 52.7, 41.2, 28.3 (3C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3379 (w), 2982 (w), 1679 (m), 1507 (m), 1318 (m), 1299 (m), 1248 (m),
1154 (m), 1142 (s), 1084 (m), 1020 (m), 969 (m), 896 (M), 851 (M), 737 (s), 700 (s), 686 (s),
577 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 424 (100), 402 (14), 346 (34), 302 (35), 143 (18), 128 (5);

HRMS (ESI) berechnet fur C,,H,sNO,S+Na: 424.1553, gefunden: 424.1545.

14.57 Darstellung von Sulfon 222

Die Darstellung von Sulfon 222 erfolgt gemal AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 223 (93.2 mg, 0.5 mmol). Das Rohgemisch wurde
mittels GC-Analyse untersucht (222a:222b = 80:20).

Fir Allylsulfon 222a siehe Kap. 14.25.

14.57 1 (E)-(Pent-2-en-2-ylsulfonyl)benzol 222b

SO,Ph

N
222b

R; = 0.36 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);
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'H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.89 — 7.83 (m, 2H), 7.64 — 7.57 (m, 1H), 7.57 — 7.49 (m, 2H),
6.89 (tq, J = 7.4, 1.3 Hz, 1H), 2.20 (dq, J = 7.6, 7.4 Hz, 2H), 1.82 (s, 3H), 1.09 (t, J = 7.6 Hz,
3H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) § = 142.6, 139.3, 136.2, 133.1, 129.1 (2C), 128.0 (2C), 21.8, 12.8,
11.4 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2969 (w), 2935 (w), 1648 (w), 1446 (m), 1301 (s), 1290 (s), 1173 (m),
1135 (s), 1072 (m), 1024 (w), 966 (W), 759 (m), 725 (s), 688 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 210 (68), 193 (2), 167 (), 143 (33), 126 (74), 109 (5), 97 (5),
85 (33), 77 (26), 69 (63), 51 (17), 41 (100) [CsHs;

HRMS (EI) berechnet fir C11H40,S: 210.0715, gefunden: 210.0713.

14.58 Darstellung von Sulfon 266¢

Die Darstellung von Sulfon 266 erfolgt gemalk AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(164.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 92 mg
(0.44 mmol, 87 %) eines farblosen Ols erhalten (266a:266b:266¢c = 1:8:91). Vinyl- und

Allylisomere konnten nicht mittels semi-praparativer HPLC getrennt werden.

Fur Allylsulfone 266a und 266b siehe Kap. 14.37.

14.58.1 (E)-((But-2-en-2-ylsulfonyl)methyl)benzol 266¢!'*"!
0
&
266¢

R; = 0.20 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.38 — 7.25 (m, 5H), 6.51 (qq, J = 7.2, 1.5 Hz, 1H), 4.16 (s,
2H), 1.91 (m,, 3H), 1.73 (dq, J = 7.2, 1.1 Hz, 3H) ppm;

*C NMR (75 MHz, CDCl;) § = 139.5, 135.2, 130.6 (2C), 128.7, 128.6 (2C), 128.4, 59.1, 14.1,
12.1 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2922 (w), 1651 (w), 1455 (w), 1298 (s), 1255 (w), 1169 (m), 1109 (s),
1072 (w), 916 (m), 783 (m), 722 (m), 697 (s), 669 (W), 611 (m), 598 (M), 542 (s), 518 (s)
cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 233 (100), M+NH,* 228 (72), 211 (24), 157 (1), 103 (2), 91 (9);
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HRMS (ESI) berechnet fir C41H440,S+Na: 233.0607, gefunden: 233.0604.

14.59 Darstellung von Sulfon 304

Die Darstellung von Sulfon 304 erfolgt gemalk AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 214
(189.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 111 mg
(0.43 mmol, 85 %) eines farblosen Ols erhalten (304a:304b:304c = 0:9:91). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1) getrennt.

14.59.1 (E)-1-((But-2-en-2-ylsulfonyl)methyl)naphthalin 304c

304c
R; = 0.24 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl,) = 8.07 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.91 — 7.83 (m, 2H), 7.61 — 7.42 (m,
4H), 6.53 (qq, J = 7.2 ,1.5 Hz, 1H), 4.69 (s, 2H), 1.85 (m., 3H), 1.65 (dg, J = 7.2 Hz, 1.1 Hz,
3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 139.7, 135.8, 133.8, 132.2, 130.3, 129.7, 128.8, 126.7, 126.1,
125.2,124.8, 123.8, 56.5, 14.1, 12.3 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3049 (w), 2925 (w), 1650 (w), 1611 (w), 1440 (w), 1298 (s), 1168 (m),
1110 (s), 1073 (w), 1015 (w), 916 (w), 803 (m), 778 (s), 732 (s), 640 (m), 563 (s), 532 (M)
cm™;
MS (ESI) m/z (%) = M+NH," 278 (100), 261 (4), 141 (33), 115 (1);

HRMS (ESI) berechnet flr C15sH1s0.S+NH,: 278.1209, gefunden: 278.1200.

14.60 Darstellung von Sulfon 305

Die Darstellung von Sulfon 305 erfolgt gemal AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 251
(231.8 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 10:1) werden 150 mg
(0.44 mmol, 87 %) eines weilden Feststoffes erhalten (305a:305b:305¢ = 1:8:91). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1) getrennt.
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14.60.1 (E)-1-(But-2-en-2-ylsulfonyl)hexadecan 305¢c
0,5 nCygHas
X

305¢c

R; = 0.22 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);
Schmelzpunkt = 50-51 °C;

'"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 6.78 (qq, J = 7.0, 1.5 Hz, 1H), 2.90 (m, 2H), 2.00 (m., 3H),
1.86 (dg, J = 7.0, 1.1 Hz, 3H), 1.75 — 1.63 (m, 2H), 1.44 — 1.19 (m, 26H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz,
3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 8 = 137.8, 135.8, 51.8, 31.9, 29.7 (5C), 29.6, 29.5, 29.4, 29.3,
20.1,28.4,22.7,22.3,14.2,14.1, 11.6 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2914 (s), 2848 (s), 1656 (w), 1467 (m), 1279 (s), 1268 (s), 1169 (m), 1112
(s), 1079 (w), 920 (w), 787 (w), 768 (m), 721 (m), 704 (m), 593 (s), 564 (M), 534 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+NH,* 362 (100), 345 (35), 192 (2);

HRMS (ESI) berechnet flr CyoH100,S+NH,: 362.3087, gefunden: 362.3068.

14.60.2 (E)-1-(But-2-en-1-ylsulfonyl)hexadecan (E)-305b

OZS,nCwHas

N

(E)-305b
R; = 0.22 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);
Schmelzpunkt = 62-64 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 8= 5.86 (dq, J = 15.5, 6.4 Hz, 1H), 5.67 (dtq, J = 15.5, 7.2,
1.5 Hz, 1H), 3.62 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 2.92 (m., 2H), 1.87 — 1.75 (m, 5H), 1.35 — 1.21 (m,
26H), 0.88 (t, J = 6.4 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 8= 136.1, 117.6, 56.8, 51.1, 31.9, 29.7 (5C), 29.6, 29.5, 29.4,
29.3, 29.1, 28.5, 22.7, 21.8, 18.3, 14.1 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2955 (m), 2916 (s), 2845 (s), 1467 (m), 1417 (w), 1325 (m), 1281 (m),
1119 (s), 1063 (w), 971 (m), 764 (m), 722 (s), 590 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+NH,* 362 (100), 345 (2), 291 (12);

HRMS (ESI) berechnet fir C,H400,S+NH,: 362.3087, gefunden: 362.3073.
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14.61 Darstellung von Sulfon 306

Die Darstellung von Sulfon 306 erfolgt gemalk AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 215
(160.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 87 mg
(0.43 mmol, 86 %) eines farblosen Ols erhalten (306a:306b:306¢c = 1:9:90). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1) getrennt.

14.61.1 (E)-(But-2-en-2-ylsulfonyl)cyclohexan 306¢

R; = 0.31 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 6.73 (qq, J = 7.2, 1.6 Hz, 1H), 2.81 (tt, J = 11.9, 3.4 Hz, 1H),
2.07 — 1.98 (m, 2H), 1.99 (m,, 3H), 1.95 — 1.86 (m, 2H), 1.86 (dq, J = 7.2, 1.2 Hz, 3H), 1.74 —
1.64 (m, 1H), 1.54 — 1.37 (m, 2H), 1.35 — 1.11 (m, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5 = 138.8, 134.4, 59.2, 25.2, 25.1 (2C), 24.9 (2C), 14.2, 12.0 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2935 (m), 2858 (m), 1652 (w), 1451 (m), 1295 (s), 1266 (s), 1166 (m),
1113 (s), 1075 (w), 1000 (w), 914 (w), 851 (w), 819 (w), 755 (w), 698 (s), 596 (s), 547 (s)

cm™;
MS (ESI) m/z (%) = M+NH," 220 (100), 203 (52), 121 (23);

HRMS (ESI) berechnet fir C1oH1s0.S+NH,: 220.1366, gefunden: 220.1366.

14.61.2 (E)-(But-2-en-1-ylsulfonyl)cyclohexan (E)-306b

OZSO
N

(E)-306b
R; = 0.31 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) 8= 5.86 (dqg, J = 15.5, 6.5 Hz, 1H), 5.55 (dqt, J = 15.5, 7.3,
1.7 Hz, 1H), 3.62 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 2.91 (it, J = 12.0, 3.4 Hz, 1H), 2.18 — 2.08 (m, 2H),
1.98 —1.88 (m, 2H), 1.80 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 1.76 — 1.66 (m, 1H), 1.65 — 1.47 (m, 2H), 1.37 —
1.14 (m, 3H) ppm;
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3C NMR (75 MHz, CDCl5) & = 135.9, 117.2, 59.2, 53.8, 25.1, 25.0 (2C), 24.8 (2C), 18.3 ppm;
IR (ATR, neat) v= 2935 (m), 2857 (m), 1452 (m), 1295 (s), 1268 (m), 1124 (s), 967 (m),
874 (w), 754 (w), 714 (w), 605 (m), 542 (m) cm™";

MS (ESI) m/z (%) = M+NH," 220 (100), 203 (26), 190 (1), 149 (30);

HRMS (ESI) berechnet fir C1oH1s0,S+NH,: 220.1366, gefunden: 220.1359.

14.62 Darstellung von Sulfon 307

Die Darstellung von Sulfon 307 erfolgt gemal AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 216
(160.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 91 mg
(0.45 mmol, 90 %) eines farblosen Ols erhalten (307a:307b:307c = 0:10:90). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1) getrennt.

14.62.1 (E)-6-(But-2-en-2-ylsulfonyl)hex-1-en 307¢c

WSOZ
X

307c

R; = 0.26 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) = 6.78 (qq, J = 6.9, 1.1 Hz, 1H), 5.77 (ddt, J = 17.1, 10.3,
6.6 Hz, 1H), 5.01 (d, J = 17.1 Hz, 1H), 4.98 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 2.92 (m,, 2H), 2.08 (dt, J =
7.6, 6.6 Hz, 2H), 2.00 (m., 3H), 1.86 (dq, J = 6.9, 1.1 Hz, 3H), 1.79 — 1.66 (m, 2H), 1.57 —
1.45 (m, 2H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCls) & = 137.9, 137.6, 135.8, 115.3, 51.6, 33.1, 27.5, 21.7, 14.1, 11.6
ppm;

IR (ATR, neat) v = 2925 (w), 1653 (w), 1641 (w), 1441 (w), 1286 (s), 1168 (m), 1113 (s),
1074 (w), 995 (m), 913 (m), 720 (m), 586 (m), 558 (m), 531 (m) cm™";

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 225 (100), M+NH,* 220 (68), 203 (31), 121 (27);

HRMS (ESI) berechnet fur C4oHs0,S+Na: 225.0920, gefunden: 225.0933.

14.63 Darstellung von Sulfon 308

Die Darstellung von Sulfon 308 erfolgt gemafl AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 217
(177.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
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Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 108 mg
(0.46 mmol, 91 %) eines farblosen Ols erhalten (308a:308b:308c = 1:8:91). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1) getrennt.
14.63.1 ((E)-3-((E)-But-2-en-2-ylsulfonyl)prop-1-en-1-yl)benzol 308c
OZS/\/\©
E
308¢c

R; = 0.23 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) 8§ = 7.39 — 7.24 (m, 5H), 6.76 (qq, J = 6.9, 1.4 Hz, 1H), 6.59 (d,
J=15.9 Hz, 1H), 6.13 (dt, J=15.9, 7.5 Hz, 1H), 3.82 (dd, J = 7.5, 1.1 Hz, 2H), 2.02 (m., 3H),
1.82 (d, J=6.9 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCI;) 6= 139.0, 138.4, 135.9, 135.6, 128.7 (2C), 128.5, 126.6 (2C),
115.6, 56.7, 14.2, 12.0 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3028 (w), 2922 (w), 1651 (w), 1496 (w), 1449 (w), 1292 (s), 1169 (m),
1111 (s), 1073 (m), 967 (m), 915 (m), 727 (s), 695 (m), 590 (m), 563 (m), 528 (M) cm’™";

MS (ESI) m/z (%) = M+NH," 254 (100), 237 (7), 171 (1), 133 (17), 117 (42);

HRMS (ESI) berechnet flr C13H1s0.S+NH,: 254.1209, gefunden: 254.1200.

14.63.2 ((E)-3-((E)-But-2-en-1-ylsulfonyl)prop-1-en-1-yl)benzol (E)-308b!"®"
028/\/\©
/\/
(E)-308b

R; = 0.23 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl;) 5= 7.44 — 7.28 (m, 5H), 6.68 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 6.24 (dt,
J=15.9, 7.6 Hz, 1H), 5.87 (dg, J = 15.2, 6.6 Hz, 1H), 5.58 (dtq, J = 15.2, 7.5, 1.5 Hz, 1H),
3.85 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 3.67 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 1.81 (d, J = 6.6 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) 5= 139.0, 136.6, 135.5, 128.8 (2C), 128.7, 126.7 (2C), 117.3,
115.4, 55.7, 55.5, 18.3 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3059 (w), 2971 (w), 2931 (w), 1722 (w), 1492 (w), 1448 (w), 1415 (m),
1320 (m), 1289 (s), 1279 (s), 1148 (m), 1119 (s), 978 (s), 961 (s), 908 (m), 754 (m), 729 (s),
708 (s), 693 (s), 580 (s) cm™;
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MS (ESI) m/z (%) = M+NH," 254 (100), 117 (46);

HRMS (ESI) berechnet fir C3H1s0,S+NH,4: 254.1209, gefunden: 254.1201.

14.64 Darstellung von Sulfon 309

Die Darstellung von Sulfon 309 erfolgt gemalk AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 218
(146.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 80 mg
(0.46 mmol, 92 %) eines farblosen Ols erhalten (309a:309b:309¢ = 1:10:89). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1) getrennt.

14.64.1 (E)-((But-2-en-2-ylsulfonyl)methyl)cyclopropan 309c

v/
/ﬁ
309c

R; = 0.22 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6=6.83 (qq, J = 7.2, 1.4 Hz, 1H), 2.87 (d, J = 7.2 Hz, 2H),
2.02 (m¢, 3H), 1.87 (dq, J = 7.2, 1.2 Hz, 3H), 1.04 (m., 1H), 0.71 — 0.62 (m, 2H), 0.36 —
0.28 (m, 2H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 138.3, 136.1, 57.4, 14.2, 11.8, 4.5, 4.3 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3008 (w), 2919 (w), 1653 (w), 1441 (w), 1293 (s), 1253 (w), 1166 (m),
1114 (s), 1024 (w), 974 (w), 923 (m), 798 (m), 757 (m), 697 (m), 588 (m), 560 (s), 530 (s)

cm™:
MS (ESI) m/z (%) = M+Na® 197 (100), M+NH," 192 (56), 175 (14), 121 (41);

HRMS (ESI) berechnet fir CgH1,0,S+Na: 197.0607, gefunden: 197.0599.

14.64.2 (E)-((But-2-en-1-ylsulfonyl)methyl)cyclopropan (E)-309b

IV

(E)-309b

R; = 0.22 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);
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'H NMR (300 MHz, CDCl;) 5= 5.87 (dq, J = 15.2, 6.8 Hz, 1H), 5.56 (dtq, J = 15.2, 7.2,
1.9 Hz, 1H), 3.69 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 2.88 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 1.79 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.22 —
1.09 (m, 1H), 0.80 — 0.72 (m, 2H), 0.43 — 0.35 (m, 2H) ppm:

3C NMR (75 MHz, CDCl3) & = 136.1, 117.4, 56.6, 56.4, 18.3, 4.7 (2C), 4.4 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2968 (w), 1715 (m), 1403 (w), 1381 (w), 1294 (s), 1260 (m), 1178 (w),
1128 (s), 1096 (m), 968 (m), 931 (w), 804 (m), 758 (w) cm™;
MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 197 (100), M+NH,* 192 (69), 175 (3), 149 (3), 121 (17);

HRMS (ESI) berechnet fir CgH1,0,S+Na: 197.0607, gefunden: 197.0619.

14.65 Darstellung von Sulfon 310

Die Darstellung von Sulfon 310 erfolgt gemal? AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 219
(176.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 4:1) werden 70 mg
(0.30 mmol, 60 %) eines farblosen Ols erhalten (309a:309b:309¢ = 0:8:92). Vinyl- und
Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1) getrennt.

Als Nebenprodukt erhalt man 21 mg (0.11 mmol, 22 %) an Sulfonsaureester 312.

14.65.1 (E)-2-(But-2-en-2-ylsulfonyl)essigsaure-tert-butylester 310c

tBuO,C” S0,

X

310c

R; = 0.23 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl,) & = 6.83 (qq, J = 6.8, 1.2 Hz, 1H), 3.86 (s, 2H), 2.06 (m¢, 3H),
1.88 (dq, J = 6.8, 1.1 Hz, 3H), 1.46 (s, 9H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 161.6, 139.1, 136.0, 83.4, 58.4, 27.8 (3C), 14.2, 11.7 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2981 (w), 1729 (s), 1369 (m), 1311 (s), 1289 (s), 1260 (m), 1160 (s),
1114 (s), 955 (w), 919 (m), 833 (m), 811 (m), 768 (w), 711 (m), 678 (w), 618 (m), 520 (s)

cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 257 (100), 252 (61), 235 (1), 201 (17), 196 (13), 179 (42),
161 (5);

HRMS (ESI) berechnet fur C4oHs0,S+Na: 257.0818, gefunden: 257.0830.
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14.65.2 (E)-2-(But-2-en-1-ylsulfonyl)essigsaure-tert-butylester (E)-310b
e Y OtBu
5 T
(E)-310b
R; = 0.23 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl,) = 6.01 — 5.91 (m, 1H), 5.65 — 5.51 (m, 1H), 3.90 (d, J = 7.2 Hz,
2H), 3.84 (s, 2H), 1.81 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 1.52 (s, 9H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl,) § = 162.2, 137.3, 117.3, 84.0, 57.0, 56.0, 27.9 (3C), 18.3 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2980 (m), 2920 (m), 1727 (s), 1456 (w), 1370 (m), 1326 (s), 1251 (m),
1132 (s), 1100 (s), 969 (m), 910 (w), 834 (m), 729 (w) cm":

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 257 (100), 201 (24), 179 (6), 124 (18);

HRMS (ESI) berechnet flir C1oH1s04,S+Na: 257.0818, gefunden: 257.0808.

14.65.3 (E)-But-2-en-2-sulfonsaure-iso-butylester 312

o]
B (
i UO\S/:O

X

312

R; = 0.48 (Petrolether/Ethylacetat 4:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl) 5= 6.79 (qq, J = 6.8, 1.2 Hz, 1H), 3.78 (d, J = 6.5 Hz, 2H),
2.01 (me, 1H), 2.00 (M., 3H), 1.86 (dq, J = 6.8, 1.1 Hz, 3H), 0.97 (d, J = 6.8 Hz, 6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 137.7, 133.0, 75.7, 28.1, 18.8 (2C), 13.9, 11.6 ppm;

IR (ATR, neat) v= 2966 (m), 2878 (w), 1656 (w), 1471 (w), 1351 (s), 1332 (s), 1190 (s),
1138 (s), 975 (s), 945 (s), 842 (m), 810 (s), 703 (s), 583 (s), 570 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M" 192 (1), 163 (1), 149 (14), 137 (27), 119 (55), 110 (1), 84 (2),
72 (3), 55 (100) [C4H/], 41 (9);

HRMS (ESI) berechnet fur CgH103S+Na: 215.0712, gefunden: 215.0707.

14.66 Darstellung von Sulfon 114c

Die Darstellung von Sulfon 114 erfolgt gemafl AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 257
(158.2 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol). Nach Reinigung durch
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Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 1:3) werden 77 mg
(0.39 mmol, 78 %) eines farblosen Ols erhalten (114a:114b:114c = 1:9:90). Vinyl- und

Allylisomere werden mittels semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 1:3) getrennt.
Fir Allylisomere 114a und 114b siehe Kapitel 14.36.
14.66.1 (E)-2-(But-2-en-2-ylsulfonyl)pyridin 114c

N/

0,87 X

/ﬁ

114c

R; = 0.35 (Petrolether/Ethylacetat 1:3);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 8.75 (s, 1H), 8.13 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.95 (dt, J = 7.8, 1.6 Hz,
1H), 7.52 (dd, J = 7.4, 4.4 Hz, 1H), 7.14 — 7.04 (m, 1H), 1.91 (s, 3H), 1.90 (m¢, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl,) & = 157.6, 150.3, 139.1, 138.0, 135.7, 126.9, 122.9, 14.3, 11.7
ppm;
IR (ATR, neat) v = 2977 (w), 2931 (w), 1453 (m), 1336 (w), 1304 (s), 1145 (m), 691 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 197 (4), 182 (8), 143 (8), 132 (100) [CsHs0,S], 117 (2), 93 (4),
79 (89), 55 (14), 51 (18), 39 (9);

HRMS (ESI) berechnet flr CgH;4NO,S+H: 198.0583, gefunden: 198.0574.

14.67 Darstellung von Phenyl-(3-(phenylsulfonyl)butan-2-yl)sulfan 313

SO,Ph
SPh

313

Die Darstellung von Sulfon 313 erfolgt gemall AAV12 ausgehend von Sulfinatdonor 198
(157.7 mg, 0.5 mmol) und Carbonat 178 (86.1 mg, 0.5 mmol) mit DBU 295 (30 ul, 0.2 mmol).
Nach 24 Stunden ist alles Carbonat 178 ins Vinylsulfon 102¢ Uberflhrt worden und es wird
Thiophenol (220 mg, 2 mmol) zu der Reaktionsmischung gegeben und bei 60 °C weitere
24 Stunden gerihrt. Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel
(Petrolether/Ethylacetat 4:1) und semi-praparativer HPLC (Petrolether/Ethylacetat 4:1)
werden 95 mg (0.31 mmol, 62 %) zweier Diastereomere (Verhaltnis 4.8:1) als farblose Ole

erhalten. Die Relativkonfiguration der Diastereomere konnte nicht bestimmt werden.
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Diastereomer 1:
R; = 0.37 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.75 — 7.70 (m, 2H), 7.68 — 7.61 (m, 1H), 7.55 — 7.48 (m, 2H),
7.26 — 7.16 (m, 5H), 3.98 (dg, J = 7.0, 1.9 Hz, 1H), 3.15 (dq, J = 7.0, 1.9 Hz, 1H), 1.44 (d,
J=7.0 Hz, 3H), 1.39 (d, J = 7.0 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) 5= 137.9, 133.8, 133.7, 131.1 (2C), 129.3 (2C), 129.2 (2C),
128.5 (2C), 127.3, 61.5, 40.2, 14.3, 6.7 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3060 (w), 2979 (w), 2940 (w), 1583 (w), 1480 (w), 1446 (m), 1382 (w),
1304 (s), 1261 (m), 1144 (s), 1083 (m), 1049 (m), 1024 (m), 821 (w), 732 (s), 714 (m),
688 (s), 597 (s), 539 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 306 (17), 186 (3), 165 (100) [C1oH:sS], 141 (4), 123 (16),
109 (15), 87 (4), 77 (17), 65 (4), 55 (14), 51 (4);

HRMS (ESI) berechnet flir C1gH150,S,: 306.0748, gefunden: 306.0737.

Diastereomer 2:
R; = 0.27 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 7.95 — 7.89 (m, 2H), 7.69 — 7.61 (m, 1H), 7.59 — 7.50 (m, 2H),
7.45 — 7.38 (m, 2H), 7.34 — 7.21 (m, 3H), 3.81 (dg, J = 7.1, 4.1 Hz, 1H), 3.26 (dq, J = 7.1,
4.1 Hz, 1H), 1.45 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 1.43 (d, J = 7.1 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) 6= 138.3, 134.1, 133.8, 132.5 (2C), 129.1 (2C), 129.1 (2C),
129.0 (2C), 127.5, 65.4, 43.4, 21.6, 11.5 ppm:

IR (ATR, neat) v = 3059 (w), 2980 (w), 2936 (w), 1583 (w), 1479 (w), 1446 (m), 1383 (w),
1303 (s), 1248 (w), 1146 (s), 1086 (m), 1068 (m), 1024 (m), 910 (w), 847 (w), 724 (s),
688 (s), 601 (s), 552 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 306 (26), 186 (4), 165 (100) [C1oH+sS], 141 (8), 123 (22),
109 (23), 105 (3), 87 (6), 77 (33), 65 (8), 55 (25), 51 (8), 39 (5);

HRMS (ESI) berechnet flir C1gH150,S,: 306.9748, gefunden: 306.0749.
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15 Darstellung von Eisen-Komplexen

15.1 Darstellung von TBAFe 52/°

O
\/\/N/\/\ CfO
Fe..
S1CO
i 7\\ ] oC NO

52

Unter Stickstoffatmosphare werden Natriumnitrit (3.5 g, 50 mmol) und Tetrabutyl-
ammoniumbromid (16.1 g, 50 mmol) in entgastem Wasser (50 ml) gelést. Dann wird
Eisenpentacarbonyl (6.5 ml, 50 mmol) in Dichlormethan (40 ml) langsam bei
Raumtemperatur zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird drei Stunden bei dieser Temperatur
geruhrt, wobei eine Gasentwicklung festzustellen ist. Es wird mit Wasser verdinnt, die
organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das
Rohgemisch wird mit etwas Methanol aufgenommen und in Wasser (500 ml) getropft, wobei
ein gelber Feststoff ausfallt. Dieser wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. Es
werden 18.5 g (45 mmol, 90 %) an TBAFe 52 erhalten. Alternativ kann zur Aufreinigung in
Dichlormethan gelostes TBAFe 52 durch Kieselgel filtriert werden (Elutionsmittel:

Dichlormethan).
3C NMR (125 MHz, THF-dg) & = 225.4 (3C), 58.4 (4C), 29.4 (4C), 19.6 (4C), 13.0 (4C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2963 (m), 2933 (w), 2875 (w), 1975 (m), 1849 (s), 1636 (s), 1470 (m),
1379 (w), 1169 (w), 1034 (w), 883 (), 736 (), 620 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = 242 (100) [C16HsN];
MS (ESI) m/z (%) = 170 (35), 142 (100) [Fe(CO),(NO)], 118 (40), 113 (60).

HRMS (ESI) berechnet fir C3NO4Fe: 169.9171, gefunden: 169.9180.

15.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)

15.2.1 Synthese von n-Allyl-Eisen-Komplexen (AAV13)

In einem 100 ml-Schlenkrohr wird TBAFe 52 (1.7 g, 4 mmol) in Dichlormethan (40 ml) geldst
und auf O °C gekuhlt. Das entsprechende Allylhalogenid (4 mmol) wird zu der
Reaktionslésung getropft und es wird drei Stunden bei 0 °C gerthrt. AnschlieBend wird das

Lésungsmittel Uber eine Kondensationsbricke in eine Kuhlfalle einkondensiert und der
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Ruckstand durch eine Saulenchromatographie an Kieselgel unter einer Stickstoffatmosphare
(Dichlormethan/Pentan) gereinigt. Das Produkt lauft als rote Front. Nach erneutem Entfernen
des Lésungsmittels durch Uberkondensieren in eine Kiihlifalle erhalt man den n-Allyl-Eisen-

Komplex als tiefrotes Ol.

15.2.2 CO-Phosphin-Austausch von n-Allyl-Eisen-Komplexen (AAV14)

In einem Schlenkrohr werden r-Allyl-Eisen-Komplex (1 mmol) und Phosphin (1 mmol) in
Benzol (10 ml) geldst. Der Schlenk wird verschlossen und die Reaktionsmischung
16 Stunden bei 50 °C gerihrt. Das Lésungsmittel wird anschlieRend in eine Kduhlifalle
Uberkondensiert und der Rickstand durch eine Saulenchromatographie an Kieselgel unter
einer Stickstoffatmosphare (Dichlormethan/Pentan) gereinigt. Das Produkt lauft dabei als
dritte rote Front (erste Front: unsubstituierter n-Allyl-Eisen-Komplex, zweite Front:
Nebenprodukt/Phosphin). Nach erneutem Uberkondensieren des Ldsungsmittels in eine

Kihlfalle wird ein rotbrauner Feststoff erhalten.

15.3 Darstellung von Allyl-Eisen-Komplex 340

15.3.1 (4S,E)-4-Benzyl-3-(but-2-enoyl)oxazolidin-2-on 337!'%%

o o
/\)J\ N J(Q
Ph_
337

(4S)-4-Benzyloxazolidinon 335 (2.7 g, 15 mmol) wird in trockenem THF (50 ml) geldst und
auf -78 °C gekulhlt. Dann wird n-Butyllithium (3 M in Hexan, 6 ml, 18 mmol) zugegeben und
nach 15 Minuten wird Crotonylchlorid 336 (2.1 g, 18 mmol) zugetropft. Es wird 30 Minuten
bei -78 °C gerlhrt, dann auf 0 °C erwarmt und weitere 15 Minuten gerihrt. Dann wird mit
ges. NH,CIl-Lésung gequencht, mit Diethylether (3x) extrahiert, mit ges. NaHCO;-L6ésung und
ges. NaCl-Lésung gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das
Rohprodukt wird durch S&ulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1)

gereinigt und man erhalt 2.5 g (10.4 mmol, 69 %) eines farblosen Feststoffes.
R;=0.26 (Petrolether/Ethylacetat 5:1):
Schmelzpunkt = 85-86 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl;) §= 7.39 — 7.18 (m, 7H), 4.73 (m., 1H), 4.25 — 4.14 (m, 2H),
3.33 (dd, J = 13.4, 3.4 Hz, 1H), 2.80 (dd, J = 13.4, 9.5 Hz, 1H), 1.99 (d, J = 5.4 Hz, 3H) ppm;
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*C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 163.6, 153.4, 147.1, 135.4, 129.5 (2C), 129.0 (2C), 127.3,
121.8, 66.1, 55.3, 37.9, 18.6 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2978 (w), 2360 (w), 1777 (s), 1685 (m), 1636 (m), 1444 (w), 1389 (m),
1354 (m), 1293 (w), 1212 (m), 1126 (w), 1096 (w), 1055 (w), 1008 (w), 929 (w), 761 (W) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 245 (), 230 (8), 203 (1), 160 (2), 154 (8), 133 (4), 117 (5),
103 (2), 91 (19), 77 (3), 69 (100) [C4HsO], 63 (3), 51 (4);

[a]o®® = +122.6 (c = 0.31, Aceton).

15.3.2 (4S,E)-4-Benzyl-3-(4-brom-but-2-enoyl)oxazolidin-2-on 338!'%"

0]

Br\/\)J\N

(@)

338

Imid 337 (1.2 g, 5 mmol) wird in Tetrachlormethan (35 ml) geldst und N-Bromsuccinimid
(1.1 g, 6 mmol) zugegeben. Dann wird zum Ruckfluss erhitzt und AIBN (841 mg, 5.1 mmol)
portionsweise Uber zwei Stunden bei dieser Temperatur zugegeben. Nach weiteren
1.5 Stunden wird auf Raumtemperatur abgekunhlt, mit ges. NaHCO;-Lésung und ges. NaCl-
Lésung gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und das Rohprodukt durch
Saulenchromatographie gereinigt (Petrolether/Ethylacetat 5:1). Man erhalt 910 mg

(2.8 mmol, 56 %) eines farblosen Ols.
R;=0.17 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.47 (d, J = 15.1 Hz, 1H), 7.38 — 7.27 (m, 3H), 7.25 - 7.16 (m,
3H), 4.74 (m;, 1H), 4.28 — 4.15 (m, 2H), 4.10 (dd, J = 7.6, 1.1 Hz, 2H), 3.34 (dd, J = 13.4,
3.3 Hz, 1H), 2.80 (dd, J = 13.4, 9.7 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) § = 164.0, 153.3, 143.4, 135.1, 129.4 (2C), 129.0 (2C), 127.4,
123.2, 66.3, 55.3, 37.8, 29.4 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3028 (w), 1769 (s), 1680 (s), 1635 (m), 1386 (m), 1353 (s), 1288 (m),
1244 (m), 1197 (s), 1106 (m), 1075 (m), 1052 (m), 1003 (m), 976 (M), 760 (m), 732 (m),
701 (s), 591 (w) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 243 (36), 152 (37), 117 (20), 108 (100) [C,HsBr], 91 (30), 81 (14),
65 (14), 53 (19);

[a]o®® = +78.3 (c = 0.83, Dichlormethan).
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15.3.3 Allyl-Eisen-Komplex 339

N

Q o
A
L

on-Fe. |
oC CO |
Ph

339
Die Darstellung von Komplex 339 erfolgt gemall AAV13 ausgehend von Bromid 338
(910 mg, 2.8 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel unter
Stickstoffatmosphéare (Dichlormethan/Pentan Gradient 1:3 - 1:0) erhalt man 218 mg
(0.56 mmol, 20 %) von Diastereomer 339a und 331 mg (0.86 mmol, 31 %) von Diastereomer
339b als braunrotem Feststoff. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit wurden die

Allylkomplexe direkt weiter umgesetzt. Die Absolutkonfiguration der Diastereomere konnte

nicht aufgeklart werden.
Diastereomer 339a:

'"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.40 — 7.22 (m, 5H), 5.42 (ddd, J = 12.9, 10.6, 6.8 Hz, 1H),
5.19 (d, J = 10.6 Hz, 1H), 4.85 — 4.75 (m, 1H), 4.29 (q, J = 9.3 Hz, 1H), 4.26 — 4.21 (m, 1H),
4.14 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 3.44 — 3.29 (m, 2H), 2.87 (dd, J = 13.3, 9.8 Hz, 1H) ppm;

IR (ATR, neat) v =2034 (s), 1968 (s), 1764 (s), 1732 (s), 1662 (s), 1506 (m), 1449 (m),
1390 (m), 1352 (s), 1339 (s), 1220 (m), 1208 (s), 1178 (s), 1106 (s), 761 (m), 699 (s),
599 (m), 570 (m), 531 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 409 (100), 363 (11), 353 (38), 331 (35), 285 (16), 268 (11),
242 (13), 178 (2), 149 (4);

HRMS (ESI) berechnet fir C4sH14FeN,Og+Na: 409.0094, gefunden: 409.0103.
Diastereomer 339b:

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.42 — 7.16 (m, 5H), 5.44 (ddd, J = 12.8, 10.6, 6.9 Hz, 1H),
5.20 (d, J = 10.6 Hz, 1H), 4.80 (m., 1H), 4.29 — 4.20 (m, 2H), 4.14 (d, J = 6.9 Hz, 1H),
3.43 (dd, J = 13.6, 3.4 Hz, 1H), 3.32 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 2.79 (dd, J = 13.6, 10.0 Hz, 1H)
ppm;

IR (ATR, neat) v =2035 (s), 1975 (s), 1748 (s), 1669 (s), 1500 (w), 1454 (w), 1387 (m),
1353 (m), 1338 (m), 1211 (m), 1188 (m), 632 (m), 532 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 409 (100), 363 (8), 353 (44), 331 (69), 285 (24), 268 (29),
246 (6), 204 (4), 178 (7);

HRMS (ESI) berechnet fir C4H14FeN,Og: 409.0094, gefunden: 409.0076.
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15.3.4 Allyl-Eisen-Komplex 340

Die Darstellung von Komplex 340a/b erfolgt gemall AAV14 ausgehend von Komplex 339a
(218 mg, 0.56 mmol) und Triphenylphosphin 49 (147 mg, 0.56 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel unter Stickstoffatmosphare (Dichlormethan/Pentan
Gradient 1:1 & 1:0) erhalt man 268 mg (0.43 mmol, 77 %) von 340a und 340b im Verhaltnis
1:1 (separate Fraktionen) als rotbraune Feststoffe. Die Absolutkonfiguration der

Diastereomere konnte nicht aufgeklart werden.
Diastereomer 340a:

'H NMR (300 MHz, CDCl,) § = 7.49 — 7.38 (m, 15H), 7.37 — 7.26 (m, 5H), 5.08 (dd, J = 9.9,
1.4 Hz, 1H), 4.95 — 4.75 (m, 2H), 4.35 — 4.12 (m, 2H), 3.45 (dd, J = 13.2, 3.4 Hz, 1H), 3.35
(d, J = 12.5 Hz, 1H), 3.05 (dd, J = 11.1, 6.9 Hz, 1H), 2.83 (dd, J = 13.2, 9.9 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CD,Cl,) & = 219.9, 174.3, 153.7, 136.3, 134.4 (d, Jc.r = 46.6 Hz, 3C),
133.4 (d, Jor = 10.6 Hz, 6C), 131.0 (3C), 130.0 (2C), 129.2 (2C), 129.1 (d, Jer = 10.6 Hz,
6C), 127.5, 96.6, 66.5, 60.8, 55.8, 52.5, 38.6 ppm;

¥P NMR (202 MHz, CD,Cl,) & = 69.5 ppm;

IR (ATR, neat) v =2922 (w), 2039 (w), 1936 (s), 1773 (s), 1703 (s), 1658 (s), 1434 (m),
1334 (m), 1209 (m), 1179 (m), 1094 (m), 745 (m), 693 (s), 581 (s), 520 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na"* 643 (30), 615 (16), 593 (42), 441 (69), 419 (100), 353 (8),
331 (51), 285 (3);

HRMS (ESI) berechnet flir C33HgFeN,OsP+Na: 643.1056, gefunden: 643.1050;

[a]o?® = -55.0 (c = 0.24, Dichlormethan).

Diastereomer 340b:

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.50 — 7.27 (m, 20H), 5.12 (dd, J = 9.8, 1.5 Hz, 1H), 4.96 —
4.78 (m, 2H), 4.33 — 4.13 (m, 2H), 3.44 (dd, J = 13.7, 3.2 Hz, 1H), 3.35 (dd, J = 12.4, 1.5 Hz,
1H), 3.05 (dd, J = 11.3, 6.8 Hz, 1H), 2.89 (dd, J = 13.7, 9.5 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CD,Cl,) & = 220.0 (d, Jop = 23.3 Hz), 174.1, 153.8, 136.3, 134.4 (d,
Jop = 46.0 Hz, 3C), 133.4 (d, Jop = 10.6 Hz, 6C), 131.1 (3C), 130.1 (2C), 129.2 (2C),
129.1 (d, Je.r=10.6 Hz, 6C), 127.4, 96.6, 66.2, 60.9, 55.4, 52.5, 38.2 ppm;

3P NMR (202 MHz, CD,Cl,) & = 69.5 ppm;
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IR (ATR, neat) v=1934 (s), 1771 (s), 1702 (s), 1656 (s), 1434 (m), 1350 (m), 1334 (m),
1209 (m), 1179 (m), 1094 (m), 910 (w), 745 (m), 693 (s), 581 (m), 519 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na"* 643 (31), 615 (16), 593 (45), 441 (67), 419 (100), 353 (3),
331 (34);

HRMS (ESI) berechnet flr C33HsFeN,OsP+Na: 643.1056, gefunden: 643.1044;

[0]o?° = +98.0 (c = 0.21, Dichlormethan).

Die Darstellung von Komplex 340c/d erfolgt gemall AAV14 ausgehend von Komplex 339b
(331 mg, 0.86 mmol) und Triphenylphosphin 49 (225 mg, 0.86 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel unter Stickstoffatmosphare (Dichlormethan/Pentan
Gradient 1:1 = 1:0) erhalt man 418 mg (0.67 mmol, 78 %) von 340c und 340d im Verhaltnis
1:1 (separate Fraktionen) als rotbraune Feststoffe. Die Absolutkonfiguration der

Diastereomere konnte nicht aufgeklart werden.
Diastereomer 340c:

'H NMR (300 MHz, CDCls) § = 7.48 — 7.38 (m, 15H), 7.36 — 7.27 (m, 5H), 5.08 (dd, J = 9.8,
1.4 Hz, 1H), 4.95 — 4.75 (m, 2H), 4.33 — 4.14 (m, 2H), 3.44 (dd, J = 13.1, 3.0 Hz, 1H), 3.35
(d, J = 12.7 Hz, 1H), 3.05 (dd, J = 11.2, 6.8 Hz, 1H), 2.83 (dd, J = 13.1, 9.8 Hz, 1H) ppm:

3C NMR (125 MHz, CD,Cl,) § = 220.0 (d, Jep = 22.5 Hz), 174.3, 153.7, 136.3, 134.4 (d,
Jop = 45.8 Hz, 3C), 133.4 (d, Jopr = 10.5 Hz, 6C), 131.0 (3C), 130.0 (2C), 129.2 (2C),
129.1 (d, Je.p=10.6 Hz, 6C), 127.5, 96.6, 66.5, 60.8, 55.8, 52.5, 38.6 ppm;

3P NMR (202 MHz, CD,Cl,) & = 69.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 1933 (m), 1773 (m), 1703 (s), 1658 (s), 1435 (m), 1350 (m), 1334 (m),
1286 (m), 1209 (m), 1180 (m), 1094 (m), 746 (m), 693 (s), 583 (m) cm™";

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 643 (17), 615 (8), 593 (13), 441 (78), 419 (100), 331 (14);
HRMS (ESI) berechnet fir C33H,0FeN,OsP+Na: 643.1056, gefunden: 643.1060;
[a]o?®=-72.1 (c = 0.19, Dichlormethan).

Diastereomer 340d:

'H NMR (300 MHz, CDCly) 5= 7.45 — 7.39 (m, 15H), 7.37 — 7.29 (m, 5H), 5.12 (d, J =
10.0 Hz, 1H), 4.96 — 4.79 (m, 2H), 4.33 — 4.15 (m, 2H), 3.44 (dd, J = 13.8, 3.3 Hz, 1H), 3.36
(d, J = 12.5 Hz, 1H), 3.05 (dd, J = 10.9, 6.7 Hz, 1H), 2.89 (dd, J = 13.8, 9.6 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CD,Cl,) § = 220.0 (d, Jop = 22.4 Hz), 174.1, 153.8, 136.3, 134.4 (d,
Jop = 46.1 Hz, 3C), 133.4 (d, Jop = 10.9 Hz, 6C), 131.1 (3C), 130.1 (2C), 129.2 (2C),
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129.1 (d, Jc.p=10.7 Hz, 6C), 127.4, 96.6, 66.2, 60.9 (d, Jcr=4.5 Hz), 55.4, 52.5 (d, Jcp =
4.6 Hz), 38.2 ppm;

¥P NMR (202 MHz, CD,Cl,) & = 69.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 1935 (s), 1770 (s), 1703 (s), 1658 (s), 1434 (m), 1386 (m), 1350 (m),
1209 (s), 1179 (s), 1094 (s), 1058 (m), 746 (m), 693 (s), 582 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 643 (38), 615 (24), 593 (47), 441 (71), 419 (100), 331 (31);
HRMS (ESI) berechnet flr C33HgFeN,OsP+Na: 643.1056, gefunden: 543.1037.

[a]o®® = +61.5 (c = 0.19, Dichlormethan).

15.4 Darstellung von (n-Allyl)dicarbonylnitrosyleisen 345"

OC\‘F‘e\NO
co
345
Die Darstellung von Komplex 345 erfolgt gemald AAV13 ausgehend von Allylbromid 330
(484 mg, 4 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel unter
Stickstoffatmosphare (Dichlormethan/Pentan 1:1) erhalt man 585 mg (3.2 mmol, 80 %) eines

tiefroten Ols.

"H NMR (250 MHz, CDCl;) & = 4.42 — 4.22 (m, 1H), 4.05 — 3.92 (m, 2H), 3.14 (d, J = 12.8 Hz,
2H) ppm;

*C NMR (62.5 MHz, CDCl3) 6 = 218.5 (2C), 94.3, 56.2 (2C) ppm;
IR (ATR, neat) v = 2022 (s), 1951 (s), 1716 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 183 (21), 155 (77), 153 (6), 127 (26), 125 (19), 113 (2), 97 (100)
[CsHsFe], 84 (9), 56 (42);

HRMS (ESI) berechnet fur CsHsFeNO;: 182.9619, gefunden: 182.9627.
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15.5 Darstellung von (1,1-Dimethylallyl)dicarbonylnitrosyleisen 78!
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Die Darstellung von Komplex 78 erfolgt gemals AAV13 ausgehend von Isoprenylbromid
(596 mg, 4 mmol). Nach Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel unter

Stickstoffatmosphare (Dichlormethan/Pentan 1:1) erhalt man 776 mg (3.7 mmol, 92 %) eines

tiefroten Ols.

"H NMR (300 MHz, Aceton-dg) & = 4.55 (dd, J = 12.6, 7.3 Hz, 1H), 4.14 (dd, J = 7.3, 1.4 Hz,
1H), 3.38 (dd, J = 12.6, 1.4 Hz, 1H), 2.17 (s, 3H), 1.49 (s, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCly) § = 220.2, 220.1, 101.7, 93.5, 49.5, 30.0, 24.3 ppm;
IR (ATR, neat) v = 2011 (s), 1941 (s), 1710 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 211 (10), 183 (96), 181 (7), 155 (31), 153 (65), 125 (100)
[CsHoFe], 97 (4), 95 (14), 83 (9), 56 (28);

HRMS (El) berechnet fur C;HgFeNO3;: 210.9932, gefunden: 210.9914.

15.6 Darstellung von (m-Allyl)carbonyilnitrosyltriphenylphosphineisen
3480

<

F
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PPh,

348

Die Darstellung von Komplex 348 erfolgt gemall AAV14 ausgehend von Komplex 345
(367 mg, 2 mmol) und Triphenylphosphin 49 (524 mg, 2 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel unter Stickstoffatmosphéare (Dichlormethan/Pentan 1:3)
erhalt man 268 mg (1.3 mmol, 64 %) eines rotbraunen Feststoffes. Kristalle fir die

Roéntgenstrukturanalyse werden aus n-Heptan auskristallisiert.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & = 7.51 — 7.27 (m, 15H), 3.81 — 3.68 (m, 1H), 3.68 — 3.61 (m,
1H), 3.00 (d, J = 11.7 Hz, 1H), 2.97 — 2.84 (m, 2H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCls) § = 222.8 (d, Jop = 21.0 Hz), 135.3 (d, Jop = 43.5 Hz, 3C),
133.0 (d, Jep = 11.2 Hz, 6C), 130.1 (3C), 128.4 (d, Jo.p = 10.0 Hz, 6C), 93.5, 57.9, 50.1 ppm;
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¥P NMR (121.5 MHz, CDCl;) § = 71.0 ppm;
IR (ATR, neat) v = 1916 (s), 1685 (s), 1433 (s), 1094 (m), 743 (m), 690 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M" 417 (4), 389 (100) [M-CO], 359 (46), 348 (23), 317 (28),
262 (35), 239 (38), 183 (53);

HRMS (El) berechnet fir C,,H,0FeNO,P: 417.0581, gefunden: 417.0575.

15.7 Darstellung von (1,1-Dimethylallyl)carbonylinitrosyltriphenyl-
phosphineisen 349
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Die Darstellung von Komplex 349 erfolgt gemalt AAV14 ausgehend von Komplex 78
(869 mg, 4.1 mmol) und Triphenylphosphin 49 (1.1 g, 4.1 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel unter Stickstoffatmosphare (Dichlormethan/Pentan 1:3)
erhalt man 612 mg (1.4 mmol, 33 %) eines rotbraunen Feststoffes. Kristalle fur die

Rontgenstrukturanalyse werden aus n-Heptan auskristallisiert.

"H NMR (500 MHz, CDCl3) = 7.54 — 7.29 (m, 15H), 3.56 (dd, J = 12.6, 6.9 Hz, 1H), 3.20 (d,
J=12.6 Hz, 1H), 2.82 (dd, J = 11.3, 6.9 Hz, 1H), 2.12 (s, 3H), 1.59 (s, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCl;) 8= 225.1 (d, Jer = 19.1 Hz), 135.6 (d, Jopr = 42.3 Hz, 3C),
133.0 (d, Jor= 11.1 Hz, 6C), 129.9 (d, Je.r= 2.1 Hz, 3C), 128.4 (d, Jor = 10.1 Hz, 6C), 95.0,
87.4 (d, Jop= 5.5 Hz), 53.8 (d, Je.r= 5.2 Hz), 30.9, 25.5 ppm;

3P NMR (202 MHz, CDCl3) & = 70.4 ppm;

IR (ATR, neat) v =1920 (s), 1896 (m), 1664 (s), 1434 (m), 1093 (m), 749 (m), 693 (s),
581 (m)cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 445 (<1), 417 (100) [M*-CO], 387 (38), 348 (23), 317 (36),
262 (21), 239 (36), 183 (41), 164 (6), 108 (5), 56 (3);

HRMS (ESI) berechnet fir C,4H4sFENO,P+Na: 468.0787, gefunden: 468.0797.
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15.8 Darstellung von (1,1-Dimethylallyl)carbonylnitrosyl(cyclohexyl-
diphenylphosphin)eisen 350
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Die Darstellung von Komplex 350 erfolgt gemall AAV14 ausgehend von Komplex 78
(211 mg, 1 mmol) und Cyclohexyldiphenylphosphin 346 (268 mg, 1 mmol). Nach Reinigung
durch Saulenchromatographie an Kieselgel unter Stickstoffatmosphare (Dichlormethan/
Pentan 1:3) erhalt man 152 mg (0.28 mmol, 28 %) eines rotbraunen Feststoffes. Kristalle fir

die Rontgenstrukturanalyse werden aus n-Heptan auskristallisiert.

"H NMR (500 MHz, CD,Cl,) & = 7.51 — 7.22 (m, 10H), 3.30 (dd, J = 12.6, 7.4 Hz, 1H), 2.91 (d,
J =12.6 Hz, 1H), 2.72 (dd, J = 10.3, 7.4 Hz, 1H), 2.51 — 2.40 (m, 1H), 1.95 (s, 3H), 1.95 —
1.80 (m, 2H) 1.74 — 1.64 (m, 2H), 1.40 (s, 3H), 1.33 — 0.78 (m, 6H) ppm;

*C NMR (125 MHz, CD,Cl,) & = 226.5 (d, Jc.»= 18.0 Hz), 135.0 (d, Jc.r = 37.4 Hz), 133.4 (d,
Jep = 37.3 Hz), 133.3 (d, Jcr = 9.4 Hz, 2C), 133.1 (d, Jecp = 9.2 Hz, 2C), 130.1, 130.0,
128.6 (d, Jcp= 9.3 Hz, 2C), 128.4 (d, Jcp= 9.2 Hz, 2C), 95.3, 86.3 (d, Jc.»,= 6.1 Hz), 56.3 (d,
Jep=6.4 Hz), 40.8 (d, Jcp=24.0 Hz), 30.9, 28.9, 28.5, 27.6 (d, Jc,= 3.0 Hz), 27.5 (d, Jcp=
2.9 Hz), 26.5, 25.2 ppm;

3P NMR (202 MHz, CD,Cl,) & = 70.6 ppm;

IR (ATR, neat) v =2930 (w), 2045 (w), 1899 (s), 1663 (s), 1432 (m), 1066 (m), 744 (m),
695 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na® 474 (40), 446 (9), 386 (7), 354 (91), 337 (21), 307 (36), 285 (100)
[C18H220P], 269 (84),

HRMS (ESI) berechnet fir C,4H3FeNO,P+Na: 474.1256, gefunden: 474.1259.



296 Experimenteller Teil

15.9 Darstellung von (1,1-Dimethylallyl)carbonylnitrosyl(dicyclohexyl-
phenylphosphin)eisen 351
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Die Darstellung von Komplex 351 erfolgt gemall AAV14 ausgehend von Komplex 78
(211 mg, 1 mmol) und Dicyclohexylphenylphosphin 347 (274 mg, 1 mmol). Nach Reinigung
durch Saulenchromatographie an Kieselgel unter Stickstoffatmosphéare (Dichlormethan/
Pentan 1:3) erhalt man 112 mg (0.25 mmol, 25 %) eines rotbraunen Feststoffes. Kristalle fur

die Rontgenstrukturanalyse werden aus n-Heptan auskristallisiert.

'"H NMR (500 MHz, CD,Cl,) & = 7.54 — 7.49 (m, 2H), 7.38 — 7.32 (m, 3H), 3.83 (dd, J = 13.2,
6.8 Hz, 1H), 3.19 (dd, J = 9.6, 6.8 Hz, 1H), 2.75 (d, J = 13.2 Hz, 1H), 2.33 — 2.21 (m, 2H),
2.02 (d, J = 1.4 Hz, 3H), 1.83 — 1.54 (m, 10H), 1.39 (d, J = 2.6 Hz, 3H), 1.31 — 1.13 (m, 6H),
1.07 —= 0.91 (m, 4H) ppm;

*C NMR (125 MHz, CD,Cl,) &= 228.2 (d, Jcp = 20.5 Hz), 133.8 (d, Jer = 9.1 Hz, 2C),
132.7 (d, Jcp=32.1 Hz), 130.0 (d, Jcp= 3.0 Hz), 128.4 (d, Jcr= 9.3 Hz, 2C), 95.2, 83.6 (d,
Jcp=6.1 Hz), 51.1 (d, Jcp= 4.6 Hz), 39.1 (d, Jcp= 21.5 Hz), 38.9 (d, Jcp= 21.2 Hz), 30.9,
29.0 (d, Jcp=4.6 Hz, 2C), 28.7 (d, Jcp= 3.8 Hz, 2C), 27.8 — 27.4 (4C), 26.6 (d, Jcp= 3.2 Hz,
2C), 25.0 ppm;

¥P NMR (202 MHz, CD,Cl,) & = 68.3 ppm;

IR (ATR, neat) v =2928 (m), 2850 (m), 1903 (s), 1669 (s), 1446 (m), 1433 (m), 1065 (m),
744 (m), 696 (m), 582 (m) cm’™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 480 (12), 392 (12), 360 (29), 291 (12), 275 (100) [PCy,Ph+H"],
102 (2);

HRMS (ESI) berechnet flr C,4H3sFeNO,P+Na: 480.1726, gefunden: 480.1719.
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15.10 Darstellung von (1,1-Dimethylallyl)carbonylinitrosyltricyclohexyl-
phosphin)eisen 352
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Die Darstellung von Komplex 352 erfolgt gemall AAV14 ausgehend von Komplex 78
(211 mg, 1 mmol) und Tricyclohexylphosphin 143 (280 mg, 1 mmol). Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel unter Stickstoffatmosphare (Dichlormethan/Pentan 1:3)
erhalt man 92 mg (0.22 mmol, 22 %) eines rotbraunen Feststoffes. Kristalle fir die

Roéntgenstrukturanalyse werden aus n-Heptan auskristallisiert.

'H NMR (500 MHz, CD,Cl,) & = 3.81 (dd, J = 13.0, 6.7 Hz, 1H), 3.26 (dd, J = 8.6, 6.7 Hz,
1H), 2.62 (d, J = 13.0 Hz, 1H), 2.04 — 1.59 (m, 20H), 1.35 — 1.08 (m, 19H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CD,Cl,) §= 226.4 (d, Jor = 18.8 Hz), 94.5, 81.5 (d, Jer = 6.1 Hz),
475 (d, Jep= 6.1 Hz), 37.2 (d, Jor = 18.5 Hz, 3C), 29.4, 29.2 (d, Je.r = 9.0 Hz, 6C), 27.1 (d,
Jop= 6.1 Hz, 3C), 27.0 (d, Jer= 6.3 Hz, 3C), 25.7 (3C), 23.4 ppm;

3P NMR (202 MHz, CD,Cl,) & = 71.2 ppm;

IR (ATR, neat) v=2916 (m), 2848 (m), 1897 (s), 1669 (s), 1442 (m), 1064 (m), 1003 (m),
851 (m), 728 (m), 586 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 486 (3), 458 (1), 398 (8), 349 (26), 329 (63), 297 (100)
[C18H34OP], 281 (79),

HRMS (ESI) berechnet fir C,4H4,FENO,P+Na: 486.2195, gefunden: 486.2185.

15.11 Darstellung von (1,1-Dimethylallyl)carbonylnitrosyl(tris(p-tolyl)-
phosphin)eisen 353
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Die Darstellung von Komplex 353 erfolgt gemall AAV14 ausgehend von Komplex 78
(211 mg, 1 mmol) und Tris(p-tolyl)phosphin 139 (304 mg, 1 mmol). Nach Reinigung durch

Saulenchromatographie an Kieselgel unter Stickstoffatmosphéare (Dichlormethan/Pentan 1:3)
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erhalt man 176 mg (0.36 mmol, 36 %) eines rotbraunen Feststoffes. Kristalle fur die

Roéntgenstrukturanalyse werden aus n-Heptan auskristallisiert.

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.42 — 7.27 (m, 6H), 7.21 — 7.12 (m, 6H), 3.55 (dd, J = 12.7,
6.8 Hz, 1H), 3.17 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 2.80 (dd, J = 11.4, 6.8 Hz, 1H), 2.36 (s, 9H), 2.11 (d,
J=1.7 Hz, 3H), 1.57 (d, J = 2.4 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CD,Cl,) 8= 225.9 (d, Jer = 20.0 Hz), 140.9 (3C), 133.3 (d, Jop =
12.2 Hz, 6C), 132.9 (d, Jo.p = 44.4 Hz, 3C), 129.5 (d, Jor= 10.7 Hz, 6C), 95.8, 87.2 (d, Jor =
6.1 Hz), 54.7 (d, Jor= 6.1 Hz), 31.1, 25.6, 21.5 (3C) ppm:

¥IP NMR (202 MHz, CD,Cl,) 8 = 67.1 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2864 (w), 1909 (s), 1674 (s), 1497 (m), 1187 (m), 1094 (m), 1064 (m),
805 (m), 630 (m), 611 (m), 581 (m) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 510 (20), 482 (4), 460 (58), 422 (33), 390 (100) [P(p-Tol)sNOFe],
373 (8), 351 (4), 321 (12), 305 (46), 102 (7);

HRMS (ESI) berechnet flr C,7H3;0FeNO,P+Na: 510.1256, gefunden: 510.1248.

15.12 Darstellung von (1,1-Dimethylallyl)carbonylnitrosyl(tris(p-
fluorphenyl)-phosphin)eisen 354
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Die Darstellung von Komplex 354 erfolgt gemal AAV14 ausgehend von Komplex 78
(211 mg, 1 mmol) und Tris(p-fluorphenyl)phosphin 142 (316 mg, 1 mmol). Nach Reinigung
durch Saulenchromatographie an Kieselgel unter Stickstoffatmosphare (Dichlormethan/
Pentan 1:3) erhalt man 90 mg (0.18 mmol, 18 %) eines rotbraunen Feststoffes. Kristalle fur

die Rontgenstrukturanalyse werden aus n-Heptan auskristallisiert.

'H NMR (300 MHz, CDCl;) 8 = 7.48 — 7.02 (m, 12H), 3.57 (dd, J = 12.9, 6.8 Hz, 1H), 3.18 (d,
J =129 Hz, 1H), 2.76 (dd, J = 11.8, 6.8 Hz, 1H), 2.13 (d, J = 1.5 Hz, 3H), 1.59 (d, J = 2.5 Hz,
3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CD,Cl,) 5= 225.4 (d, Jep = 19.6 Hz), 164.4 (d, Jor = 251 Hz, 3C),

135.4 (6C), 131.6 (dd, Jer = 39.8 Hz, Jor = 3.4 Hz, 3C), 116.2 (dd, Jor= 21.3 Hz, Jep =
10.7 Hz, 6C), 95.6, 89.0 (d, Je.p= 6.2 Hz), 54.2 (d, Jcp= 6.4 Hz), 31.0, 25.6 ppm;
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“F NMR (235 MHz, CD,Cl,) § = -110.6 ppm;
3P NMR (202 MHz, CD,Cl,) & = 69.1 ppm;

IR (ATR, neat) v = 1902 (s), 1664 (s), 1587 (s), 1493 (s), 1393 (m), 1227 (s), 1158 (s),
1092 (s), 1064 (m), 828 (s), 812 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 522 (27), 494 (11), 474 (7), 434 (19), 402 (100) [P(p-F-
CeHa)sNOFe], 355 (57), 333 (54), 285 (37), 269 (87), 206 (17), 147 (16);

HRMS (ESI) berechnet flr C,4H,1F3FeNO,P+Na: 522.0504, gefunden: 522.0503.

15.13 Darstellung von (1,1-Dimethylallyl)carbonylnitrosyl(tris(p-methoxy-
phenyl)phosphin)eisen 355
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Die Darstellung von Komplex 355 erfolgt gemal AAV14 ausgehend von Komplex 78
(211 mg, 1 mmol) und Tris(p-methoxyhenyl)phosphin 140 (352 mg, 1 mmol). Phosphin 140
wird dabei vorher in THF (2 ml) geldst, da es sich nur schwer in Benzol 16sen lasst. Nach
Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel unter Stickstoffatmosphare
(Dichlormethan/Pentan Gradient 1:3 - 2:1) erhalt man 199 mg (0.37 mmol, 37 %) eines
rotbraunen Feststoffes. Kristalle flr die Réntgenstrukturanalyse werden aus Dichlormethan/

n-Heptan auskristallisiert.

'H NMR (300 MHz, CDCl;) 8= 7.45 — 7.28 (m, 6H), 6.92 — 6.85 (m, 6H), 3.82 (s, 9H),
3.59 (dd, J = 12.9, 6.8 Hz, 1H), 3.18 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 2.80 (dd, J = 11.5, 6.8 Hz, 1H),
2.12 (d, J = 1.8 Hz, 3H), 1.57 (d, J = 2.5 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCly) & = 224.8 (d, Jo.r = 9.7 Hz), 160.2 (3C), 133.6 (d, Jor= 12.2 Hz,
6C), 126.5 (d, Je.p = 47.1 Hz, 3C), 113.1 (d, Je.p = 10.6 Hz, 6C), 94.6, 85.8 (d, Jo.r= 6.0 Hz),
54.5 (3C), 53.5 (d, Je.p= 4.9 Hz), 29.9, 24.4 ppm;

3P NMR (202 MHz, CD,Cl,) & = 64.6 ppm;

IR (ATR, neat) v =2837 (w), 1904 (s), 1668 (s), 1592 (s), 1567 (m), 1497 (s), 1456 (m),
1439 (m), 1285 (m), 1248 (s), 1176 (s), 1095 (s), 1064 (m), 1025 (s), 825 (m), 798 (s),
617 (m), 584 (m) cm™;
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MS (ESI) m/z (%) = M+Na' 558 (24), 530 (7), 508 (52), 470 (28), 438 (69), 421 (19),
369 (13), 353 (100) [P(p-OMe-CeHa)s+H'], 305 (16), 165 (2);

HRMS (ESI) berechnet flr C,7H30FeNOsP+Na: 558.1104, gefunden: 558.1112.
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16 Sonstiges

16.1 Darstellung von But-3-en-2-yl-4-methylbenzolsulfinat 182!"°"

2
S

OB

182

para-Toluolsulfinsaurenatriumsalz 81 (7.1 g, 40 mmol) wird in demin. Wasser (15 ml) bei
50 °C suspendiert und 2 N Salzsdure (27 ml) zugegeben. Es wird auf Raumtemperatur
abgekdihlt, der ausgefallene weille Feststoff abfiltriert und am Hochvakuum getrocknet. Die
erhaltene para-Toluolsulfinsaure 325 (3.2 g, 20.5 mmol) wird in Pentan (40 ml) suspendiert
und Thionylchlorid (12.5 ml) zugegeben. Nach Ende der heftigen Reaktion wird die
Reaktionsmischung filtriert und das Pentan aus dem Filtrat abdestilliert. Anschliellend wird
Uberschlssiges Thionylchlorid im Wasserstrahlpumpenvakuum abdestilliert. Das erhaltene
para-Toluolsulfinsdurechlorid 327 wird direkt weiter umgesetzt. Eine Losung von 3-Buten-2-
ol (1.3 g, 18.2 mmol) und Triethylamin (1.8 g, 18.2 mmol) in Dichlormethan (35 ml) unter
Stickstoffatmosphare wird auf -78 °C gekihlt und dann das Saurechlorid 327 (3.5 g,
19.7 mmol) gelést in Dichlormethan so lange zugetropft, dass sich die Losung stets wieder
entfarbt. Dann wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt, das ausgefallene
Triethylammoniumhydrochlorid abfiltriert und die Reaktion mit Wasser (15 ml) gequencht.
Die organische Phase wird mit 2 N Salzsaure (6 ml), Wasser (2x30 ml) und gesattigter NaCl-
Lésung (30 ml) gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Man erhalt 2.7 g (13 mmol, 71 %) einer farblosen Flissigkeit

als 1:1-Diastereomerengemisch.
R; = 0.48 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 = 7.64 — 7.57 (m, 2H), 7.35 — 7.29 (m, 2H), 5.98 — 5.72 (m, 1H),
5.37 — 5.03 (m, 2H), 4.94 — 4.80 (m, 1H), 2.42 (s, 3H), 1.45 (d, J = 6.5 Hz, 1.5H), 1.34 (d, J =
6.5 Hz, 1.5H) ppm;

C NMR (125 MHz, CDCls) 8= 142.7, 142.6/142.4, 138.4/138.1, 129.6/129.5 (2C),
125.2/125.0 (2C), 117.1/116.4, 76.1/75.5, 22.0/21.8, 21.5 ppm;

IR (ATR, neat) v = 2981 (w), 2930 (w), 1596 (w), 1493 (w), 1447 (w), 1421 (w), 1374 (w),
1327 (w), 1132 (s), 1080 (s), 1040 (m), 987 (m), 891 (s), 834 (s), 810 (s), 750 (s), 625 (s)
cm™;
MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 210 (2), 156 (19), 145 (5), 140 (16), 131 (3), 116 (2), 107 (3),
92 (44), 77 (3), 65 (23), 55 (100) [C4H/], 50 (5).
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16.2 Darstellung von (E)-1-Phenylpenta-1,4-dien-3-on 287!'%%

In einem 10 ml-Schlenkrohr werden unter Stickstoffatmosphare Benzaldehyd 39 (106 mg,
1 mmol), Methylvinylketon 190 (70 mg, 1 mmol) und TBAFe 52 (20.6 mg, 0.05 mmol) in
MTBE (1 ml) bei 80 °C 24 Stunden geruhrt. Dann wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt
und der Rickstand durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1)

gereingt. Es werden 15 mg (0.09 mmol, 9 %) eines farblosen Ols erhalten.
R; = 0.43 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

"H NMR (300 MHz, CDCl3) = 7.68 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 7.62 — 7.56 (m, 2H), 7.45 — 7.37 (m,
3H), 7.01 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 6.72 (dd, J = 17.4, 10.7 Hz, 1H), 6.39 (dd, J = 17.4, 1.3 Hz,
1H), 5.89 (dd, J = 10.7, 1.3 Hz, 1H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCly) 8= 189.6, 144.0, 135.5, 134.7, 130.6, 129.0 (2C), 128.6,
128.4 (2C), 124.1 ppm;

IR (ATR, neat) v=3060 (w), 3027 (w), 2932 (w), 1964 (w), 1655 (s), 1620 (s), 1593 (s),
1575 (s), 1494 (m), 1449 (m), 1401 (s), 1334 (m), 1198 (s), 1102 (s), 980 (s), 779 (m),
732 (m), 686 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 157 (100) [M-H'], 131 (46), 115 (4), 103 (37), 77 (19), 63 (2),
51 (7).

16.3 Darstellung von Chalkon 289!'%*!

In einem 10 ml-Mikrowellenvial werden unter Stickstoffatmosphéare Benzaldehyd 39 (106 mg,
1 mmol), Acetophenon 288 (120 mg, 1 mmol), Vinylacetat (86 mg, 1 mmol) und TBAFe 52
(41.2 mg, 0.1 mmol) in Cyclohexan (1 ml) bei 120 °C eine Stunde in einer
Mikrowellenapparatur gertuhrt. Dann wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Rickstand durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 5:1) gereingt.

Es werden 182 mg (0.87 mmol, 87 %) eines gelben Feststoffes erhalten.

R; = 0.50 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
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Schmelzpunkt = 56-57 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl;) & = 8.05 — 7.99 (m, 2H), 7.81 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 7.68 — 7.37 (m,
9H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) &= 190.6, 144.9, 138.2, 134.8, 132.8, 130.6, 129.0 (2C),
128.6 (2C), 128.5 (2C), 128.4 (2C), 122.0 ppm;

IR (ATR, neat) v = 1663 (m), 1604 (m), 1574 (m), 1447 (m), 1334 (m), 1307 (m), 1286 (m),
1268 (m), 1206 (m), 1179 (m), 988 (m), 746 (s), 685 (s), 659 (M), 561 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = 207 (67), 179 (16), 165 (9), 152 (2), 131 (37), 103 (37), 89 (10),
77 (100) [CeHs], 63 (5), 51 (35).

16.4 Darstellung von 293

In einem 10 ml-Mikrowellenvial werden unter Stickstoffatmosphare Cyclohexanon 291
(98 mg, 1 mmol), Butyraldehyd 292 (72 mg, 1 mmol), Vinylacetat (86 mg, 1 mmol) und
TBAFe 52 (41.2 mg, 0.1 mmol) in Cyclohexan (1 ml) bei 120 °C 30 Minuten in einer
Mikrowellenapparatur gerihrt. Dann wird das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt und der
Ruckstand durch S&ulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 10:1)
gereingt. Es werden 12 mg (0.08 mmol, 8 %) an 293a und 6 mg (0.03 mmol, 3%) an 293b

als farblose Ole erhalten.
16.4.1 (E)-2-Butylidencyclohexanon 293a"*"
o]
é/\/\
293a
R; = 0.42 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 6.63 (it, J = 7.5, 2.1 Hz, 1H), 2.52 — 2.39 (m, 4H), 2.08 (q, J =
7.2 Hz, 2H), 1.90 - 1.80 (m, 2H), 1.79 — 1.69 (m, 2H), 1.55 — 1.41 (m, 2H), 0.93 (t, J =
7.4 Hz, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCls) 5 = 201.2, 139.5, 136.3, 40.1, 29.8, 26.7, 23.6, 23.3, 21.7, 13.9
ppm;
IR (ATR, neat) v = 2933 (s), 2869 (s), 1967 (w), 1686 (s), 1614 (s), 1455 (m), 1412 (m),

1313 (m), 1274 (m), 1240 (m), 1141 (s), 1071 (m), 969 (m), 920 (m), 904 (m), 881 (m),
814 (m), 732 (m), 543 (m) cm™;
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MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 152 (80), 137 (26), 123 (20), 119 (5), 109 (57), 105 (4), 95 (89),
91 (15), 81 (63), 77 (18), 67 (100) [CsH7], 53 (39).

16.4.2 (2E,6E)-2,6-Dibutylidencyclohexanon 293b

R; = 0.55 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl,) & = 6.83 (tt, J = 7.6, 1.8 Hz, 2H), 2.50 (t, J = 6.2 Hz, 4H), 2.1 (q,
J = 7.4 Hz, 4H), 1.74 (m, 2H), 1.49 (m,, 4H), 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 6H);

3C NMR (75 MHz, CDCl;) 5= 189.7, 140.6 (2C), 136.0 (2C), 30.2 (2C), 26.3 (2C), 22.3,
21.8 (2C), 14.0 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v =2959 (s), 2872 (s), 1713 (s), 1681 (s), 1623 (s), 1456 (s), 1379 (m),
1280 (s), 1170 (s), 1138 (s), 1053 (m), 971 (m), 926 (m), 900 (M), 740 (w) cm™";

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 206 (100), 191 (19), 177 (44), 163 (29), 149 (37), 135 (53),
121 (31), 107 (45), 91 (61), 79 (70), 67 (47), 55 (44);

HRMS (EI) berechnet fur C44H,,0: 206.1671, gefunden: 206.1684.

16.5 Darstellung von SIMes-CCl; 249

16.5.1 N,N’-Dimesitylethylendiimin 227!'%°!

Tt

227

Mesitylamin (13.5 g, 100 mmol) wird in Methanol mit Glyoxal (40 %-ig in H,O, 5.8 ml,
50 mmol) in Anwesenheit einiger Tropfen Ameisensaure zur Reaktion gebracht. Nach
dreistindigem RuUhren bei Raumtemperatur wird der entstandene gelbe Niederschlag
abfiltriert, mit Methanol gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 12.1 g

(41.3 mmol, 83 %) eines gelben Feststoffes.
R; = 0.70 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);

Schmelzpunkt = 157-158 °C;
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"H NMR (300 MHz, CDCl3) 5 = 8.10 (s, 2H), 6.91 (s, 4H), 2.29 (s, 6H), 2.16 (s, 12H) ppm:

3C NMR (75 MHz, CDCl;) & = 163.5 (2C), 147.4 (2C), 134.3 (2C), 129.0 (4C), 126.6 (4C),
20.7 (2C), 18.2 (4C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2912 (m), 2852 (w), 1615 (m), 1475 (m), 1374 (m), 1201 (m), 1140 (m),
1031 (m), 849 (s), 780 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M-H* 291 (<1), 277 (100) [M-CHs], 146 (43), 131 (20), 119 (15),
103 (5), 91 (21), 77 (12), 65 (6), 51 (3).

16.5.2 N,N’-Dimesitylethylendiamin 388!'%°!

388

Diimin 227 (2.6 g, 8.8 mmol) wird in Methanol/THF 2:3 (100 ml) gelést und bei 0 °C
Natriumborhydrid (3.3 g, 88 mmol) portionsweise zugegeben. Es wird auf Raumtemperatur
erwarmt und nachdem sich die Loésung komplett entfarbt hat mit ges. NH,CI-Lésung (20 ml)
gequencht. Die Reaktionsmischung wird anschliel3end mit Diethylether (3x20 ml) extrahiert,
mit Wasser (10 ml) gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Der Rulckstand wird erneut in Diethylether aufgenommen,
erneut mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Man erhalt 2.3 g (7.7 mmol,

88 %) eines farblosen Ols.
R; = 0.67 (Petrolether/Ethylacetat 1:1);
"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 6.83 (s, 4H), 3.18 (s, 4H), 2.29 (s, 12H), 2.23 (s, 6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCls) § = 142.9 (2C), 131.7 (2C), 129.9 (4C), 129.5 (4C), 49.1 (2C),
20.5 (2C), 18.4 (4C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3321 (w), 2916 (m), 2856 (w), 1631 (m), 1484 (s), 1440 (m), 1373 (w),
1305 (w), 1229 (m), 1156 (w), 1032 (w), 1021 (w), 852 (m), 733 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 296 (35), 161 (5), 148 (100) [M*], 134 (5), 119 (5), 91 (3),
77 (1).



306 Experimenteller Teil

16.5.3 1,3-Dimesityl-4,5-dihydro-1H-imidazol-3-iumchlorid (SIMes-Cl) 389!"%°!
N/—\N
N
cl®
389

Diamin 388 (1.7 g, 5.6 mmol), Triethylorthoformiat (2.1 g, 14.1 mmol) und Ammoniumchlorid
(330 mg, 6.2 mmol) werden zusammengegeben und 90 Minuten auf 110 °C erhitzt. In dieser
Zeit verfestigt sich die Reaktionsmischung. Es wird auf Raumtemperatur abgekunhlt,

Diethylether zugegeben, der Niederschlag abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Man erhalt

1.7 g (5.3 mmol, 95 %) eines weillen Salzes.

"H NMR (300 MHz, CDCl3) 8 = 9.21 (s, 1H), 6.98 (s, 4H), 4.62 (s, 4H), 2.42 (s, 12H), 2.30 (s,
6H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl;) &= 160.0, 140.5 (2C), 135.0 (4C), 130.2 (2C), 130.0 (4C),
52.0 (2C), 21.1 (2C), 18.0 (4C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3232 (m), 2968 (m), 2860 (m), 1625 (s), 1483 (m), 1452 (m), 1267 (s),
1218 (m), 1047 (m), 853 (m), 656 (w) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = 307 (100) [M-CI], 162 (6), 147 (2), 131 (3), 119 (2);

HRMS (ESI) berechnet flr C,1Hy7N, (M-CI): 307.2169, gefunden: 307.2165.

16.5.4 1,3-Dimesityl-2-(trichlormethyl)imidazolidin (SIMes-CCls) 249["%"]

[\
N_ N

CCly
249

Pulverisiertes Natriumhydroxid (3.2 g, 80 mmol) wird in Chloroform (21 ml) suspendiert und
funf Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Dann wird SIMes-Cl 389 (1.4 g, 4 mmol)
zugegeben und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend wird auf
Eiswasser (170 ml) gegossen und mit Dichlormethan (3x) extrahiert. Die vereinigten Extrakte
werden mit ges. NaCl-Losung gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird in wenig Toluol
aufgenommen und uber Silicagel filtriert (Petrolether/Ethylacetat 20:1). Man erhalt 1.2 g

(2.8 mmol, 71 %) eines farblosen Feststoffes.
R; = 0.71 (Petrolether/Ethylacetat 10:1);

Schmelzpunkt = 172 °C;
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'H NMR (300 MHz, CDCl;) 8= 6.87 (s, 2H), 6.83 (s, 2H), 5.57 (s, 1H), 3.91 (m., 2H),
3.31 (Mg, 2H), 2.47 (s, 6H), 2.45 (s, 6H), 2.25 (s, 6H) ppm:

3C NMR (62.5 MHz, CDCl3) § = 141.4 (2C), 138.2 (2C), 134.8 (2C), 133.9 (2C), 129.9 (2C),
129.7 (2C), 107.9, 86.0, 51.8 (2C), 21.3 (2C), 20.7 (2C), 19.8 (2C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 2917 (m), 2859 (m), 1471 (m), 1354 (m), 1229 (s), 1189 (m), 1035 (w),
939 (w), 875 (s), 852 (s), 789 (s), 766 (s), 749 (s), 728 (s), 619 (s), 575 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = 389 (7), 377 (1), 353 (1), 325 (1), 307 (100) [C21Hz/N,], 190 (1);

HRMS (ESI) berechnet flir C,,H,7CILN, (M-CI'): 389.1550, gefunden: 389.1546.

16.6 Darstellung von 1,3-Bis-(2,4,6-trimethyl-phenyl)-4,5-dihydro-3H-
imidazol-1-iumhexafluorophosphat (SIMes-PFg) 54!

[\o

N N

PFE

54
Diamin 388 (2.3 g, 7.7 mmol), Triethylorthoformiat (2.9 g, 19.3 mmol) und
Ammoniumhexafluorophosphat (1.4 g, 8.5 mmol) werden zusammengegeben und
90 Minuten auf 110 °C erhitzt. Es wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und der erhaltene

Feststoff in wenig Chloroform gelést und mit Diethylether ausgefallt. Man erhalt 2.3 g

(5.0 mmol, 65 %) eines weillen Salzes.

'H NMR (CDsCN, 500 MHz) 6= 8.10 (s, 1H), 7.08 (s, 4H), 4.40 (s, 4H), 2.34 (s, 12H),
2.31 (s, 6H) ppm;

3C NMR (CD4CN, 125 MHz) §= 160.6, 141.7 (2C), 136.6 (4C), 131.4 (2C), 130.7 (4C),
52.2 (2C), 21.1 (2C), 17.8 (4C) ppm;

IR (ATR, neat) v = 3080 (w), 2927 (w), 1627 (m), 1483 (m), 1382 (w), 1261 (m), 1217 (w),
1152 (w), 984 (w), 824 (s) cm™

MS (70 eV, El) m/z (%) = 307 (100) [M-PFg], 162 (21), 147 (3), 119 (2);

HRMS (ESI) berechnet fir C,1H,7N»: 307.2169, gefunden: 307.2164.
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16.7 N-Benzyl-4-methylphenylsulfinamid 326!"*

326

Natriumtoluolsulfinat 81 (1.8 g, 10 mmol) wird in demin. Wasser (830 ml) gelést und 16 %-ige
Salzsaure (3.3 ml) zugegeben. Dann wird mit Diethylether extrahiert, die Extrakte Uber
Natriumsulfat getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt und der erhaltene weil3e

Feststoff im Hochvakuum getrocknet.

Die erhaltene Toluolsulfinsaure 325 (870 mg, 5.6 mmol) wird in 1,4-Dioxan gelost und
anschlieRend erst eine Losung von N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (1.3 g, 6.2 mmol) und dann
Benzylamin (600 mg, 5.6 mmol) bei 0 °C zugetropft. Die Reaktionsmischung wird auf
Raumtemperatur erwarmt und Uber Nacht gerthrt. Dann wird Uber ein Silica-Pad filtriert, das
Filtrat eingeengt und durch eine Flash-Trockensaule (Gradient Petrolether/Ethylacetat 1:0 >

1:1) gereinigt. Man erhalt 678 mg (3.8 mmol, 68 %) eines farblosen Feststoffes.
R; = 0.18 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);
Schmelzpunkt = 80-81 °C;

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.69 — 7.63 (m, 2H), 7.37 — 7.26 (m, 7H), 4.31 — 4.20 (m, 2H),
3.91(dd, J = 14.8, 8.5 Hz, 1H), 2.42 (s, 3H) ppm;

3C NMR (75 MHz, CDCl3) &= 141.4, 140.8, 137.8, 129.7 (2C), 128.7 (2C), 128.3 (2C),
127.7,126.0 (2C), 44.6, 21.4 ppm;

IR (ATR, neat) v = 3214 (m), 3058 (w), 3032 (w), 2917 (w), 2873 (w), 1597 (w), 1495 (m),
1454 (m), 1415 (m), 1384 (m), 1085 (s), 1051 (s), 1027 (s), 1017 (s), 985 (m), 904 (w),
869 (w), 852 (w), 804 (s), 738 (s), 692 (s), 655 (s), 621 (s), 602 (s) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M+H* 246 (28), 227 (23), 207 (2), 194 (2), 182 (2), 150 (5),
140 (17), 123 (71), 104 (73), 91 (100) [C/H;], 77 (80), 65 (22), 58 (3), 51 (52).

16.8 Darstellung von N-(tert-Butyl)-4-methylphenylsulfinamid 328/*°"

Die Verbindung wurde nach einer Literaturvorschrift dargestelit.*%
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Natriumtoluolsulfinat 81 (1.8 g, 10 mmol) wird in Diethylether (10 ml) suspendiert und
Thionylchlorid (2.4 g, 20 mmol) zugegeben. Es wird zwei Stunden bei Raumtemperatur
gerihrt und anschlielend das Lésungsmittel und Uberschissiges Thionylchlorid abdestilliert.
Der Ruckstand wird in Diethylether (10 ml) aufgenommen und tert-Butylamin (1.4 g,
20 mmol) in Diethylether (10 ml) langsam bei 0 °C zugetropft. Es wird eine Stunde gerlhrt,
der ausgefallene weile Niederschlag abfiltriert und einige Male mit Diethylether gewaschen.
Die Filtrate werden eingeengt. Man erhalt 1.0 g (4.9 mmol, 49 %) eines farblosen Ols,

welches im Gefrierfach erstarrt.
R; = 0.20 (Petrolether/Ethylacetat 3:1);
Schmelzpunkt = 81-82 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 8 = 7.60 — 7.54 (m, 2H), 7.31 — 7.25 (m, 2H), 3.90 (s, 1H), 2.40 (s,
3H), 1.40 (s, 9H) ppm;

*C NMR (125 MHz, CDCl;) §= 143.6, 140.9, 129.4 (2C), 125.6 (2C), 54.2, 31.1 (3C),
21.3 ppm;

IR (ATR, neat) v =3294 (w), 3180 (m), 2972 (s), 2918 (m), 2639 (w), 1595 (w), 1477 (m),
1386 (m), 1362 (m), 1269 (m), 1229 (s), 1202 (m), 1134 (m), 1086 (s), 1032 (s), 1014 (s),
965 (s), 928 (m), 870 (m), 814 (s), 705 (m), 673 (m), 622 (m) cm™;

MS (70 eV, El) m/z (%) = M* 211 (4), 196 (11), 163 (16), 155 (2), 148 (2), 139 (100)
[C/H,08], 123 (2), 107 (15), 92 (22), 77 (9), 65 (17), 57 (20).

16.9 Darstellung von N-Benzyl-N-(trimethylsilyl)-4-methylphenylsulfin-
amid 329

329

n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 14 ml, 3 mmol) wird zu einer Ldsung von
Hexamethyldisilazan (477 pl, 3 mmol) in THF (8 ml) bei 0 °C getropft. Nach 10 Minuten wird
auf Raumtemperatur erwarmt und fir eine Stunde gerihrt. Dann wird diese Ldsung zu einer
Lésung von Sulfinamid 326 (492 mg, 2 mmol) in THF (8 ml) bei 0 °C getropft und eine
Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wird Trimethylsilylchlorid (288 ul,
3 mmol) zugegeben und weitere 15 Minuten gerthrt. Dann wird mit einer ges. NH,CI-Lésung

gequencht, die Phasen getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether extrahiert. Die
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vereinigten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und das
Rohprodukt durch Sdulenchromatographie (Petrolether/Ethylacetat 5:1) gereinigt. Man erhalt

458 mg (1.44 mmol, 72 %) eines weillen Feststoffes.
R; = 0.39 (Petrolether/Ethylacetat 5:1);
Schmelzpunkt = 66-67 °C;

'H NMR (300 MHz, CDCls) 6 = 7.53 — 7.48 (m, 2H), 7.29 — 7.24 (m, 2H), 7.23 — 7.16 (m, 5H),
413 (d, J=15.7 Hz, 1H), 3.88 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 2.39 (s, 3H), 0.19 (s, 9H) ppm;

3C NMR (125 MHz, CDCly) 5= 142.2, 140.9, 139.2, 129.6 (2C), 128.6 (2C), 128.1 (2C),
126.9, 126.1 (2C), 46.4, 21.3, 0.9 (3C) ppm;

IR (ATR, neat) v =3052 (w), 3027 (w), 2959 (w), 2920 (w), 1603 (w), 1492 (m), 1455 (m),
1248 (s), 1086 (s), 1073 (s), 1058 (s), 1007 (m), 911 (m), 842 (s), 798 (s), 763 (s), 744 (s),
700 (s), 673 (s), 613 (s), 585 (s) cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 340 (100), 318 (64), 301 (8), 178 (3);

HRMS (ESI) berechnet fiir C17H,3NOSSi+Na: 340.1162, gefunden: 340.1164.

16.10 Darstellung von N-Benzyl-allyl-4-methylphenylsulfoximin 3311°"

\@\ /\
S’/N\/Ph

331

Sulfinamid 326 (123 mg, 0.5 mmol) wird in THF (4 ml) gelést und 18-Krone-6 (26.4 mg,
0.1 mmol) und Natriumhydrid (60 %-ig, 20 mg, 0.5 mmol) zugegeben. Es wird eine Stunde
bei Raumtemperatur gerthrt und dann Allyloromid 330 (73 mg, 0.6 mmol) zugegeben. Es
wird weitere drei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt, anschlielfend die
Reaktionsmischung dber Celite filtriert und eingeengt. Nach Reinigung durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 2:1) und semi-praparativer
HPLC (Petrolether/Ethylacetat 2:1) werden 36 mg (0.126 mmol, 25 %) eines farblosen Ols

erhalten.
R; = 0.53 (Petrolether/Ethylacetat 2:1);

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 8= 7.64 — 7.58 (m, 2H), 7.36 — 7.20 (m, 7H), 5.78 (m, 1H),
5.15 (d, J = 10.2 Hz, 1H), 5.07 (d, J = 17.2 Hz, 1H), 4.18 (s, 2H), 3.56 (m,, 2H), 2.41 (s, 3H)
ppm;
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C NMR (75 MHz, CDCly) 5= 141.3, 141.0, 136.7, 134.2, 129.6 (2C), 128.8 (2C),
128.5 (2C), 127.5, 126.2 (2C), 119.0, 50.9, 50.5, 21.4 ppm;

IR (ATR, neat) v =3029 (w), 2917 (w), 1595 (w), 1494 (m), 1455 (m), 1360 (w), 1146 (W),
1086 (s), 1066 (s), 1027 (m), 991 (m), 921 (m), 889 (m), 812 (s), 735 (m), 698 (s), 625 (m)
cm™;

MS (ESI) m/z (%) = M+Na* 308 (100), 286 (6), 269 (14), 163 (6), 146 (65), 123 (2), 91 (7).
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17 Rontgenstrukturdaten

Die Rontgenstrukturdaten der Komplexe 348, 349, 350, 351, 352, 353, 354 und 355 befinden
sich auf der beiliegenden CD.
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