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1 EINLEITUNG

1.1 Fortschritt durch Methodologie

Die Beschleunigung von Ablaufen jeglicher Art ist ein Merkmal fiir eine auf Fortschritt
bauende Gesellschaft. Diese Dynamik erfasst dabei auch die Entdeckungs- und
Entwicklungszyklen im Bereich der Forschung. Die chemische Forschung, mit ihrer
grundlegenden Bedeutung fur die moderne Medizin, die hoch entwickelte Agrikultur und bet der
Suche nach Hochleistungswerkstoffen ist in diese Bewegung eingeschlossen. Neue
Fragestellungen auf molekularer Ebene zielgerichtet und moglichst schnell zu 16sen, ist daher
eines ihrer vorrangigen Ziele. Fin dafiir unerlissliches Werkzeug sind einfache chemische
Methoden, die verldsslich ein breites Spektrum von Molekilen unter den verschiedensten
Bedingungen miteinander in geplanter Art und Weise verkniipfen. Damit kommt der
Methodenentwicklung eine tragende Rolle fiir den chemischen Fortschritt zu. Die Entwicklung
neuer Katalysatoren fur ansonsten ,,unmdgliche” Reaktion besetzt in diesem Zusammenhang

ithre ganz eigene Vorrangstellung, um eine Erweiterung des chemisch Denkbaren zu erreichen.

1.2 Methodologie und Kreuzkupplungsreaktionen

Mit einem molekularen Ziel vor Augen sind es die einfachen synthetischen
Transformationen, die den Chemiker bei der Analyse der Zielstruktur leiten. Beispielsweise jeder
mit Basiswissen ausgestattete Chemiker wird ein Makrolacton (obere Reaktionsgleichung in

Schema 1) versuchen, zu allererst durch Esterbildung aufzubauen.'

0 0
m -7 Makrolactonisierung m
Y " OH
P
R RN
OH
OH, O
)\; . o} O
R W)LR Aldol-Reaktion J . -
l R R R
1y

Schema 1. Einfache, wohlbekannte und ausgearbeitete Reaktionen etleichtern die Arbeit des Chemikers.

So verwundert es nicht, dass fiir diese Reaktion verlissliche Protokolle vorliegen. Gleiches
gilt fir die Armada von ausgefeilten Vorschriften fur die Aldolreaktionen (untere

Reaktionsgleichung in Schema 1).?
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7N N Hartwig-Buchwald
R "NR, Aminierung QX + HNR
i R —
R\\’/\‘//\R’ Alkenmetathese ) R + g

Schema 2. Katalysatoren machen einfache Syntheseschritte méglich.

Katalysatoren erweitern die Moglichkeit des Chemikers, in einfachen Reaktionsschritten zu
denken. Heutzutage ,verbindet® man mit der Synthese von Arylaminen (obere
Reaktionsgleichung in Schema 2) selbstverstindlich die Namen Hartwig und Buchwald, die
Katalysatoren fiir diese wichtige Reaktion entwickelten.” Ebenso etleichtern verlissliche
rutheniumbasierte Katalysatoren den einfachen Aufbau von Alkenen aus terminalen Alkenen
(untere Reaktionsgleichung in Schema 2), ohne auf stochiometrische Varianten der Wittig-

Olefinierungschemie zurtckgreifen zu mussen.’

' Kreuzkupplung

Schema 3. Einfach zu sehen und einfach zu planen: Kreuzkupplungsreaktionen.

Kreuzkupplungsreaktionen (Schema 3) ermoglichen sehr einfach zu erkennende und zu
planende Syntheseschritte. Insofern verwundert es nicht, dass die unterschiedlichen
Kreuzkupplungsreaktionen, seit threr Entwicklung in den 70er Jahren, so groB3es Interesse auf
sich gezogen haben. Die meisten Naturstoffsynthesen neueren Datums beinhalten zumindest
eine Kreuzkupplungsreaktion. Ziel der Forschung im Bereich der Kreuzkupplungschemie ist die
allgemein formulierte Reaktionsgleichung in Schema 3 tatsichlich mit allen erdenklichen
Kombinationen in R, R” und X unter milden Reaktionsbedingungen zu realisieren und damit der
Synthesechemie ein nahezu universelles Bindungskntupfungswerkzeug in die Hand zu geben.
Diese Methoden sollten Toleranz gegentiber funktionellen Gruppen und sterischen Anspruch in
direkter Nachbarschaft zum Reaktionszentrum besitzen; Herausforderungen, die in vielen Fallen

noch nicht realisiert sind.

Waren es zu Anfang in der nickel- und palladiumkatalysierten Kreuzkupplungschemie

hauptsichlich spz—spZ—Kohlenstoffbindungen die aus Todiden und Grignard-Reagenzien gekniipft
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werden konnten, gibt es heute Beispiele fur fast alle moglichen Kombination in sp™sp” (x = 1-3, y
= 1-3), fir effektive Moglichkeiten der Hetero/Kohlenstoffatombindung und fir Reaktionen mit
weniger reaktiven nukleophilen und elektrophilen Kupplungspartnern. Ohne die stindige
Fortentwicklung neuer Katalysatoren wire dies nicht moglich gewesen. Insbesondere das
Verstindnis tber und der Einsatz neuer Liganden, hat der Katalysatorforschung neue Impulse

gegeben.

1.3 Kreuzkupplungsreaktionen und Liganden

Schon friuh zeichnete sich in der Kreuzkupplungschemie ab, dass der wohl am hiufigsten
verwendete Ligand, PPh;, nicht unbedingt der bevorzugte fiir alle erwiinschten Transformationen
war. Man musste feststellen, dass die richtige Auswahl des Liganden das Geschehen positiv
beeinflussen konnte. Bidentate Liganden (Kumada 1976 und Suzuki 1989, Abbildung 1)
erwiesen sich zum Beispiel als hervorragend geeignet fir Alkylnukleophile, um die mit ihnen
verbundene Nebenreaktion, die 3-Hydrideliminierung, zu unterdriicken. In der Stille-Reaktionen
zeichnete sich AsPh, (Farina 1991,” Abbildung 1) als bevorzugter Ligand aus, im Vergleich zum
gruppenhomologen Phosphin.

AsPh
Ph7P P\\ Ph Fe sPh;

Ph Ph @\Pth

Rgp-Cl + BrMg-Rg3 Rgp2-Br + 9BBN-Rps Rgp2-l + BusSn-Rgp2
0.7 Mol-% L-NiCl, 3 Mol-% L-PdCl, 0.25 Mol-% Pds(dba);
Et,O, RT K,CO4 L/Pd (4:1)
DMF/THF, 50 °C THF, 50 °C
Kumada 1976 Suzuki 1989 Farina 1991

Abbildung 1. Liganden, die im speziellen Fall PPh; iibertrafen.

Lange Zeit galten Arylchloride als duBlerst schwer zu aktivierende elektrophile
Kupplungspartner. Der lang ausstehende und entscheidende Schritt, um die preiswerteren und
verfigbareren Arylchloride in der Kreuzkupplungschemie einsetzen zu konnen, war die
Hinwendung zu sterisch anspruchsvollen und elektronenreichen Liganden; vor allem PCy; und
P#Bu, Zuvor waren sie als Liganden in hochaktiven Katalysatoren z.B. fiir die Hydrierungen®

oder Polymerisationen von Olefinen’ eingesetzt worden (Schema 4).
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T+
=
7 N~ | Kat.,1 bar H,
il PFs )= CH,Cly, 25 °C —
/~ TPCy,
TOF 4000
Crabtree 1979
AN Kat., EtAICI,
CI/NI\Pt-Bu PhClI, -45 °C Z T
3 Ethen Polyethylen
Wilke 1988

Schema 4. Zwei Anwendungen von PCys und P#-Bus, bevor sie fiir die Kreuzkupplungschemie entdeckt
wurden.

Jedoch verdichteten sich um das Jahr 1998 herum die Hinweise, dass elektronenreiche und
niedrigkoordinierte Katalysatoren, so wie sie mit diesen Liganden stabilisiert werden, bislang
ungeléste Probleme in der Kreuzkupplungschemie zu iiberwinden halfen.'”"" Fine enorme
Anzahl an mal3geblichen Veroffentlichungen folgte in den darauf folgenden Jahren, die das
Konzept der elektronenreichen und sterisch anspruchsvollen Liganden anwendeten (Abbildung

2).18

Q1,0
O

Ar-Cl + (HO),B-Ar’ Ar-Cl + HN-R, ArCl + 2R
0.5 Mol-% Pd,(dba 1.5 Mol-% Pd,(dba
5 M°"’:’§ ',-:2P°'C'2 1.5 Mol-"z(L . 6 Mol-% E( &
s
° NaO#Bu Cs,CO;
MG URe Toluol, 100 °C Dioxan, 120 °C
Chen 1997 Buchwald 1998 Fu 1999

Abbildung 2. Elektronenreiche und sterisch anspruchsvolle Alkylphosphine in der Kreuzkupplungschemie.

Die Erkenntnisse aus der Phosphinligandenchemie beherzigend, wurden die frisch
entdeckte Klasse der elektronenreichen N-heterocyclischen Carbenliganden (NHC)" ebenfalls als
Liganden fir die Aktivierung von Arylchloriden herangezogen. Nach ihrem ersten Einsatz in der

20

Heck-Kupplung durch Herrmann™ (Abbildung 3) setzten sie ihren Siegeszug auch in anderen

Kreuzkupplungsreaktionen fort, wie es Nolan®' fiir die Kumada-Reaktion und Fiirstner™ fiir sp*-
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sp’-Suzuki-Reaktion demonstrieren konnten.

= - s

' N_ZIN N _ZN
Me~" "~ "Me

- cl- cl”

Ar-Cl + >R Ar-Cl + BrMg-Ar’ Ar-Cl + 9BBN-Alkyl
1 Mol-% L,Pdl, 1 Mol-% Pd»(dba); 2 Mol-% Pd(OAc),

NaGCAc 4 Mol-% L 4 Mol-% L
DMA, 140 °C Dioxan/THF, 80 °C KOMe

THF, Ruckfluss

Herrmann 1995 Nolan 1999 Fiirstner 2001

Abbildung 3. NHCs als elektronenreiche Liganden in der Kreuzkupplungschemie, um Arylchloride zu
aktivieren.

Mit diesen beiden Klassen an Liganden bewaffnet, tastet sich die Katalysechemie zu immer

neuen Ufern in der Aktivierung von als lange Zeit inert geltenden Bindungen vor, wie z.B. der C-
H-Bindung (Schema 5).”>**

— 5 Mol-% Co(OAC),
NN 10 Mol-% L N
£ N, Cs,C0; | D
[ o+ s
S

DMF, 130 °C

Sames 2003

O\ /O R 2.5 Mol-% [RhCl(coe),] R
P N 5 Mol-% L. HCI R
Y+ %\R" 2.5 Mol-% L j\:N\}J
o R THF, 45-105 °C
Bergman, Eliman 2004

Schema 5. C-H-Aktivierung mit Hilfe von phosphin- und carbengestiitzten Katalysatoren.

1.4 Zielsetzung - Neue Liganden - Neue Reaktivititen

Als methodologisches Thema im Bereich des Designs neuer Carbenliganden und deren
Einsatz in der Kreuzkupplungschemie angesiedelt, war die Zielsetzung dieser Arbeit, neue

Reaktivititen, mit Hilfe des aus Vorarbeiten entstanden IBiox-Carbenliganden (Abbildung 4) zu
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erzielen. Konkrete Ziele ergaben sich aus den Limitierungen der bekannten Katalysatorsysteme,
die einer ,,alleskonnenden® Kreuzkupplungschemie bislang ihre Grenzen setzten. Die Variabilitit
des IBiox-Liganden sollte dabei die Mdglichkeit zur Anpassung des Liganden an die jeweiligen

Erfordernisse fiir die ausgesuchten Reaktionen geben.

o] o)
iRy
R{R} -~ R1R2

IBiox-Ligand

Imidazoliumartiges NHC, abgeleitet vom Bioxazolin
Abbildung 4. Grundstruktur der IBiox-Liganden.

Die enantiomerenreinen IBiox-Liganden sollten in der homogenen asymmetrischen
Katalyse getestet werden, um hohe Enantioselektivititen zu erreichen. Achirale IBiox-Liganden
sollten bei der Kreuzkupplung schwer zu aktivierender (Arylchloride und Alkylhalogenide) und

gleichzeitig sterisch anspruchsvoller Substrate (Schema 6) ihr Konnen unter Beweis stellen.

Lk Raumtemperatur- Lis
Q Cl HO\B aktiver Katalysator ? O O
+
Ve HO
Me Me Me
Me Me Me Me
HO, Katalysator ?
Cl + /B Me Me
HO
Me Me Me Me
_ . Katalysator ? — .
Rsek. Ay —Br + H——R Lé Rsek. Ay —=—"R

Schema 6. Ungel6ste Probleme in der Kreuzkupplungschemie.

Sowohl der Aufbau von tetraorthosubstituierten Biphenylen, sowie der FEinsatz von
sekundiren Alkylhalogeniden waren grundlegende Probleme, fiir deren Uberwindung bislang

kein Katalysator entwickelt worden war.
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2 ENANTIOSELEKTIVE ALPHA-ARYLIEUNG:
ERSTER EINSATZ DER IBIOX-LIGANDEN

2.1 Chirale NHCs - Konzepte

Nach den ersten Berichten tuber den Einsatz von achiralen Carbenen als Liganden in der
homogenen Katalyse, lag es auf der Hand, auch chirale Carbenliganden zu entwickeln. Zu der
Zeit, als das Bioxazolin-Fragment als Riickgrat fur zukiinftige Carbenliganden ins Auge gefasst
wurde, waren nur wenige chirale Carbenliganden und deren erfolgreiche Anwendung in der
homogenen asymmetrischen Katalyse beschrieben worden.”” Dieses Forschungsgebiet hat sich
seitdem weiterentwickelt und in einigen Transformationen konnte mit chiralen Carbenen hohe

Enatiomereniiberschiisse erzielt werden (Schema 7 und Schema 8).

Ph Ph

E \/ .
NONTE i 5 Mol-% Kat., Nal o M
2 ol- at., Na
> - \\XQ j)\E CH,Cly, 38 °C _

i

X 82%, 90% ee
PCy, Grubbs 2001

O O

1-Napht 7Y A1-Napht 4 Mol-% Kat.
i TNTN\:/ i 4 Mol-% Cu(OAc),
AgCI ) Etzzn, CHzclz, -78°C Et

95%, 93% ee

Alexakis 2003

Schema 7. Monodentate chirale Carbene fiir die enantioselektive Katalyse.?”-*

Die vier ausgewihlten Beispiele aus den unterschiedlichsten Anwendungsgebieten von
NHCs in der homogenen Katalyse demonstrieren neben der Vielfiltigkeit ihrer
Einsatzmoglichkeiten auch die Hauptstrategien im Design von chiralen Carbenliganden, um
Katalysatoren mit guten Enantioselektivititen zu erzeugen. Im Falle der monodentaten Liganden
(Schema 7) verhindern ausladende Reste an den Stickstoffatomen die Rotation um die Cy.../N-
Bindung, und erzeugen so eine definierte, chirale Umgebung. Die chirale Information kann aus
dem Riickgrat” (obere Reaktionsgleichung in Schema 7) oder aus chiralen Resten am Stickstoff™

herstammen (untere Reaktionsgleichung in Schema 7).
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7480 - )\)\ 0.6 Mol-% Kat. J\)\
~, 7
o PR CH,Cl, 1 bar H, Ph

0, 0,
Ar/N\% 99%, 97% ee
Burgess 2001
Ph Ph

Me OPO(OE), Et. Me

Me
O NTNQ X 0.5 Mol-% Kat., (Et),Zn ¥
O Agf"f/_ 1 Mok-% CuCl,2H,0
O V.-
N

THF, -15 °C
76%, 97% ee
Hoveyda 2005

Schema 8. Bidentate chirale Carbene fir die enantioselektive Katalyse.?%-30

Die zweite Strategie kombiniert das NHC, als festen Anker am Metall, mit einem zweiten
koordinierenden, chiralen Element. Dadurch wird eine rigide, chirale Umgebung am Metall
kreiert. Im  Burgess-Ligand (obere Reaktionsgleichung in  Schema 8) ist das
stereoinformationsgebende Element das Oxazolin® Mit diesem, an P/ N—Liganden?’l’?’2
angelehnten, Ligandenmotiv konnte Burgess dreifachsubstituierte, nicht funktionalisierte
Doppelbindungen unter sehr milden Bedingungen enantioselektiv hydrieren. Damit war er einer
der ersten, die hohe Enantiomereniiberschiisse mit NHC-Liganden produzieren konnten.
Hoveyda hingegen vereinte in seinem bidentaten Liganden zwei chirale Elemente (untere
Reaktionsgleichung in Schema 8): Fin Biphenylelement mit axialer Chiralitit und ein chirales
Carben.” In Kombination mit Silber, als Transmetallierungsreagenz, und Kupfer, als eigentlichen
Katalysator, erzielte dieser Ligand hohe Enantioselektivititen in der allylischen Alkylierung zur

Konstruktion von quartiren Kohlenstoffzentren.

o O
RLNYN;R R/N}{N R1“\‘ N}/'N R,
R, Ry
D
A B ohor .

Abbildung 5. Ligandenkonzepte.
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2.2 Chirale, von Bioxazolinen abgeleitete Carbenliganden

Beide vorgestellten Strategien (A und B) im Design von chiralen Carbenliganden sind
nochmals schematisch in Abbildung 5 dargestellt. Neben den bisherigen Konzepten fithrte die
Idee von einem monodentaten Carbenliganden, mit gleichzeitig fixierter Stereochemie nahe des
koordinierenden Metalles, zu den von Bioxazolinen abgeleiteten Carbenliganden (,,IBiox®) (C in

Abbildung 5).

Da das Bioxazolinmotiv den korrespondierenden Aminoalkohol als chiralen
Grundbaustein enthilt, erschien es als einfach zugingliches Element fur die Vorstufe von
enantiomerenreinen Imidazoliumsalzen. Oxazoline selbst sind in vielen chiralen Liganden als
chiralititstragendes Element erfolgreich in der asymmetrischen Katalyse eingesetzt worden.”

Die Reste R und R’ sind durch das trizyklische Riickgrat fixiert und befinden sich in direkter

Nachbarschaft zum Metall, das an das Carbenkohlenstoffatom kootrdiniert.

\OR BF4' Bn BF4_ But BF4‘ BF4 Bn BF4—

o
N._*N-py, N;_PN N;_+NI\\I " N ZN~p.MeoPh ;T*N
~ ~z"""Ph ~Z'V"Ph S ~#"""Ph

Leeper 1998 Enders 2002 Rovis 2002

Abbildung 6. Ahnliche Imidazoliumsalze mit fest definierten stereodirigirenden Resten.

Ahnliche, aber nicht C,-symmetrische Imidazoliumsalze sind zunichst von Leeper” und

 und Rovis” fiir organokatalytische

dann zeitgleich mit der vorliegenden Arbeit von Enders’
Anwendungen entwickelt worden. Die neuen, von Bioxazolinen abgeleiteten Imidazoliumsalze
sollten, wie es fur Bisimine in der Literatur beschrieben ist, durch eine Zyklisierung herstellbar
sein.”®” Es musste aber ein neues Protokoll entwickelt werden, um die IBiox-Triflate herstellen

zu konnen, da die gingigen Methoden nicht anwendbar waren.

Die Weiterentwicklung des Protokolls von Arduengo” (obere Reaktionsgleichung in
Schema 9) zu Chlormethylpivalat in Kombination mit Silbertriflat fihrte zu einem Reagenz,
formal ,,Triflatmethylpivalat™, das die IBiox-Liganden in Ausbeuten von generell tber 60%

zuginglich machte (untere Reaktionsgleichung in Schema 9).
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= oo™ =)
SIS THF, Spur H,0, 40 °C R-NN-R
cr
ca. 40%
Arduengo 1999
o)
c1”™o
0 0 o o
i il e,
CH,Cl,, 40 °C
Rig R, 2 o Rigy 7 RR
2 1 2 OT§ 1
> 60%
Glorius 2002

Schema 9. Synthese der IBiox-Ttriflate nach einem abgewandelten Protokoll von Arduengo.

Die Beobachtungen, die zu der Wahl dieses Reagenzes fithrten, waren, dass die Bioxazoline
von starken Nukleophilen (Chlorid oder Ethanolat) wieder ringe6ffnet wurden: Abfangen des
Chlorids als Silberchlorid und Ersatz des Ethanolats durch Pivalat, als schwach nukleophile
Abgangsgruppe, waren der Weg zum Erfolg.

o o o o o
i, i, i
.S*N\/N 3 N N~ S*N\?N ]
i-Pr “OTf i-Pr -Bu “OTf tBu Bn “OT Bn
A B c
o o o
+ / + ‘ +
SfNVN\H,\clam | S—NVNQ | S—N\%N\
T oty HPr ot P oty
D E F

Abbildung 7. Chirale Imidazoliumsalze nach Glorius.

Mit dieser Methode hergestellt lag zu Anfang dieser Arbeit bereits eine Auswahl
verschiedener chiraler IBiox-Liganden vor. Der erste Schritt zu einer ersten Anwendung dieser

neuen Imidazoliumsalze in der Ubergangsmetallkatalyse war noch zu tun.
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2.3 Alpha-Arylierung - Ergebnisse

1997 berichteten die Gruppen von Hartwig“, Buchwald” und Miaura' tber die
palladiumkatalysierte, direkte Kupplung von Ketonen mit Arylbromiden. Bereits in diesen ersten
Berichten zeigte die Reaktion ein hohes Mall an Regioselektivitit und Toleranz gegeniiber
funktionellen ~ Gruppen. Verbesserte Methoden und Katalysatoren erlaubten die
Anwendungsbreite tiber die Ketone™* hinaus zu entwickeln. Diketone,” Amide,"™" Aldehyde,”
Ester,””"™ Nitrile,”*® Malonate,"**">%"’ Cyanoester,ﬂ‘58 Nitroalkane,”® Sulfone® und Lactone®
sind heutzutage gingige Substrate fur die a-Arylierung. Zusitzlich sind ebenfalls Arbeiten zur

enantioselektiven Arylierung beschrieben worden.

* Me 1 Napht o)
Me Ph. “Me
Ar (o] N™ ™S ;
I "Ar
'\! Me
Bn
> 40% 75% > 80%
> 60% ee 76% ee >90% ee
CC S o
PPh2 N + N (@]
v \¢ R
PPh, . Pi-Pr
BF,
=] =L
10-20 Mol-% Pd,(dba); 10 Mol-% Pd(dba), 1 Mol-% Pd,(dba)s
10-20 Mol-% (S)-L 10 Mol-% L 2.5 Mol-% (S)-L
2 Aquiv. NaO#Bu 2 Aquiv. NaO#-Bu 2 Aquiv. NaOtBu
Toluol, 100 °C DME, 10 °C Toluol, RT
Buchwald 1998 Hartwig 2001 Buchwald 2002

Abbildung 8. Stereoselektive a-Arylierungen von Hartwig und Buchwald. Aus dem Arylhalogenid stammender
Teil ist fett dargestellt.

Buchwald war der Erste, der eine palladiumkatalysierte enantioselektive Arylierung von
Ketonen unter Finsatz von (§)-BINAP mit relativ hoher Katalysatorbeladung und, aus heutiger
Sicht, niedrigen Ausbeuten in Masse und Enantiomerenuberschuss publizieren konnte
(Abbildung 8, links).” Aus dem BINAP-Liganden entwickelte er spiter einen monodentaten
chiralen  Phosphinliganden  fir die palladiumkatalysierte  Arylierung von  einseitig
enamingeschiitzten Ketonen und erreichte mit ithm verbesserte Ausbeuten und hohere
Enantiomereniiberschiisse (Abbildung 8, rechts).” Hingegen hatte Hartwig festgestellt, dass mit
chiralen Imidazoliumsalzen, im Vergleich zu einer Vielzahl an chiralen Phosphinen, hoéhere

Enantioselektivititen in der intramolekularen Arylierung von Amiden zu erreichen waren
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(Abbildung 8, mittig). Er konnte so Enantioselektivititen bis zu 76% bei hoher Katalysatorladung
und etwas tieferer Temperatur erreichen. In dieser Reaktion sollten die chiralen IBiox-Liganden

(Abbildung 7) getestet werden.

Die nétigen Substrate fir die Reaktion wurden aus Bromanilin, durch Methylierung des
Amins mit Methyliodid und folgender Kondensation mit den entsprechenden Siurechloriden
hergestellt (Schema 10). Die Anilide G, H und I waren ohne Probleme zu den Oxoindolen
umzusetzen. Anilid | zeigte keinen Umsatz mit IBioxz-Pr,.HOTT als Liganden. Anilid K war unter

den Reaktionsbedingungen nicht stabil.

BrO Br
N )S/ Ph )H/Cy 1 -Naph
Me

I\I/Ie Me Me Me
G |

Sy Sy
OTES
RS
Me Me

K

=l 1) Mel
2) CICOR
NH,

Schema 10. Synthese der Substrate fir die intramolekulare a-Arylierung; Bedingungen: 1) Buli, -78 °C, THF,
Mel; 2) Sdurechlorid, Et;N, CH,>Cl,, RT.

Die Reaktionen (Reaktionsschema iiber Tabelle 1) wurden unter den von Hartwig
publizierten in sitn-Bedingungen, ohne weitere Optimierungen der einzelnen Parameter,
durchgefiihrt. Die Resultate in Ausbeute und Enantiomereniiberschuss sind relativ unabhingig
von der Art der Palladiumquelle (Pd(II)- oder Pd(0)) mit leichten Vorteilen fur Pd,(dba);. Beim
Einsatz eines vorgeformten Komplexes [(IBiox/-Pr,),Pdl,] musste die Reaktion bei hoherer
Temperatur durchgefithrt werden (Eintrag 3, Tabelle 1). Wahrscheinlich, war die hohere
Temperatur notig, um einen Carbenliganden aus dem stabilen Komplex freizusetzen und so den

Katalysator zu aktivieren. Nach der Reaktion konnte ein Teil des Katalysators reisoliert werden.

Die Ausbeuten waren generell hoch, grofler 85%, unabhingig vom eingesetzten Liganden.
Bei Verwendung von Ligand B konnte selbst mit 1 Mol-% Katalysator eine Ausbeute von 97%
erzielt werden (Eintrag 5, Tabelle 1). Mit diesem Liganden wurde auch der hochste
Enantiomerentberschuss von 43% bei Raumtemperatur erreicht (Eintrag 4, Tabelle 1). Das
gleiche Substrat hatte Hartwig mit 57% ee und einer Ausbeute von 74% hergestellt. Andere

Liganden und Substrate lieferten Enantiomerentiberschusse im Bereich von 30%.
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Nicht nur die C,-symmetrischen Liganden A, B und C (Abbildung 7), sondern auch die

unsymmetrischen Liganden D, E, und I zeigten stereodirigierende Eigenschaften.

@:Bro 10 Mol-% Pd/Ligand (1:1) @\)g:
'T‘)KVR NaOt-Bu, DME . ©
Me Me Me
Eintrag Produkt Pd Ligand T/ t/h Ausbeute/% % ee

1 Pd,(dba)s A 50 5 85 28
2 Pd(OAC), A 50 5 92 32
3 Me Ph Komplexa A 90 20 95 30
4 o Pd,(dba)s B RT 14 95 43
5 N Pd,(dba)s® B 50 14 97 36
6 e Pd(OAC), B 50 14 90 34
7 Pd,(dba)s C 50 14 90 11
8 Pd,(dba)s D 50 16 91 21
9 Ph Cy Pd,(dba)s A 50 14 92 27
10 o) Pd(OAC); A 50 14 89 13
11 NM " Pd,(dba)s B 50 2 95 30

BT Pd(dba)y B 50 18 0 33
13 Me  Naph Pd(dba)s” B 50 72 31 34
14 o Pd,(dba)s° B 90 72 11 n.b
15 NMe Pd,(dba)s E 50 72 91 19
16 Pd,(dba)s F 50 72 95 27

Tabelle 1. Intramolekulare a-Arylierung von Bromobenzamiden; » [(IBiox/-P12)2Pdlz]; ® 1 Mol-% Kat; 9 0.01
Mol-% Kat.; Liganden siche Abbildung 7.

Somit konnte mit den neu entwickelten chiralen IBiox-Liganden keine hoheren ee’s erzielt
werden, als sie bereits von Hartwig fiir diese Reaktion berichtet worden waren. Jedoch zeigten die
durchweg  hohen  Ausbeuten, dass die IBiox-Liganden gute Kandidaten fur
Palladiumkatalysatoren in Kreuzkupplungsreaktion waren. Ermutigt durch diese Ergebnisse
begann die erweiterte Suche fir den FEinsatz dieser Ligandenklasse im Bereich der
Kreuzkupplungschemie. Dabei verschob sich das Augenmerk weg von der rein enantioselektiven
Katalyse. Als gleichermal3en herausfordernde Problematik stellte sich die Suzuki-Kreuzkupplung

von sterisch anspruchsvollen Substraten dar.
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3 BENZOXAZOLE - KUPFERKATALYSIERTE
SYNTHESE
3.1 Motivation

Nach den ersten erfreulichen Resultaten, die mit den chiralen IBiox-Liganden erreicht
werden konnten, lag es auf der Hand, im Bemihen neue Vertreter dieser Ligandenklasse
hinzuzufiigen, auch nach alternativen Ligandensynthesewegen zu suchen. Als Zielstruktur
Bioxazoline mit annelierten Aromaten vor Augen (Schema 11), fithrte eine kurze
retrosynthetische Analyse zu einer anderen, damit verbundenen Fragestellung: Wie koénnen

Benzoxazole, einfach und in grofler Strukturvielfalt aufgebaut werden?

O (@] O O ‘
= ! 3 o
//Q\/N 1V A WS | |
R 7 =R R/ N N SR | RN
TOTf ‘
2,2°-Bisbenzoxazol 2-Benzoxazol

Schema 11. Vom Ligand zu Bisbenzoxazolen zu Benzoxazolen als Syntheseziel.

Auf das Benzoxazolmotiv trifft man als Untereinheit in verschiedenen Bereichen der

65,66 67-70

Chemie, die sich wvon Naturstoffen tber biologisch aktive Verbindungen,

Fluoreszenzmarker’' bis hin zu hitzebestindigen Polymeren™ "™ erstrecken.

vorliegende Arbeit

AR = OH (@]
- R -
Le | « + yR — Le | ' /,'>_ pr—) R@E + >—R

NHZ X

klassische Synthese

Schema 12. Retrosynthetische Analyse von Benzoxazolen.

Die klassischen Synthesen von 2-Benzoxazolen,”” die fiir die IBiox-Liganden bendtigt
worden wiren, beschrinken sich hauptsdchlich auf die rechts in Schema 12 dargestellten

Herangehensweisen. Dabei dienen 2-Aminophenole als Reaktionspartner fir Aldehyde, unter
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78-80 81-83

oxidativen Bedingungen, zur Zyklisierung, oder fir Carbonsdurederivate in sequentiellen

oder FEinschrittkondensationen.””™ In vielen Fillen bedeutet das den Finsatz von harschen
(oxidativen, stark sauren oder hochtemperaturigen) Reaktionsbedingungen. Fin erheblicher
Nachteil dieser Benzoxazolsynthesen ist die limitierte Verfigbarkeit der 2-Aminophenole, auch

fir den Einsatz in der antizipierten Ligandensynthese.

Eine einfache Verschiebung des retrosynthetischen Schnitts, fuhrte zu Dihaloaromaten und
Amiden als neue Startmaterialien (Schema 12 und Schema 14) bzw. einen Schritt zuriickgedacht,

bzw. 2-Halo-3-

zu  a-Halobenzamiden. Zyklisierungen von  a-Halobenzamiden™*"*

90-93

aminopyridinen”” sind einige Male beschrieben worden , unter anderem auch kupfervermittelt’

%% (Schema 13).

'o o Q
I NaH, Cul O P(OEt),
@ L Poey, - —
N DMF, 100 °C, 5 h
H

N
Ichikawa 1993
3 N

cl o) | N NaOAc, CuCl, CuO Q\O | =

o] PhNO,, 200 °C, 10 h N o
N Cl
H

Hodogaya Chemical 1964

N.__Br N

| /\ M NaH, Cul | O/
N OEt DMF, 120 °C. 5 h Z N 0
H EtO

Bourguignon 2000

Schema 13. Kupfervermittelte Benzoxazolsynthesen.

Fir einen breiten Einsatz dieser Methoden standen aber deren ebenfalls harte
Reaktionsbedingungen (starke Base, hohe Temperaturen, stochiometrisch in Kupfer) und eine
sehr eingegrenzte Substratvielfalt im Wege. Angespornt durch die Vielzahl von Berichten iber
neue palladium-"" und kupferkatalysierte”™” C-O-, und C-N-Kupplungsreaktionen, sollten diese
Methoden auf die Synthese von Benzoxazolen ausgeweitet werden. Die weitergehende Idee war,
dass sowohl die C-O-, als die C-N-Bindung in einem Schritt gekntpft werden sollte, um die

Reaktion wirklich praktikabel zu gestalten (Schema 14).
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o] X
‘ X + > R’ Amidierung | o j\ Zyklisierung = O) R
_— - y/
P =~ e =z
R/ X HoN R/ ” R R/ N
! 1
Dominoreaktion

Schema 14. Antizipierte Synthese von Benzoxazolen aus Dihaloaromaten.

3.2 Ergebnisse und Diskussion

Ausgangspunkt fiir die Suche nach dem geeigneten Katalysator, waren sowohl palladium-

9

als auch kupferbasierte Katalysatorsystem, die unter Literaturbedingungen”” an der Testreaktion

ausprobiert wurden (Abbildung 9).

Br
o Bedingungen ®
IS L Hw
N~ "Me N
H

Kupferprofokolle
5 Mol-% Cul 5 Mol-% Cul 5 Mol-% Cul 5 Mol-% Cul
10 Mol-% dmeda 10 Mol-% Prolin 10 Mol-% Ethandiol 10 Mol-% Phenantrolin
2 Aquiv. K;PO, 2 Aquiv. K,CO45 2 Aquiv. K5POy 2 Aquiv. Cs,CO4
Toluol, 110 °C DMSO, 110 °C Isopropanol, 80 °C DMF, 100 °C
Palladiumprotokolle
5 Mol-% Pd(OAc), 5 Mol-% Pd(OAc), 5 Mol-% Pd(dba), 5 Mol-% Pd(OAc),
6 Mol-% BINAP 6 Mol-% DPPF 10 Mol-% P(o-Tol)3 10 Mol-% P(t-Bu);
1.2 Augiv. K;CO5 1.2 Augiv. NaO#-Bu 1.2 Augiv. Cs,CO4 1.2 Augiv. NaOt-Bu
Toluol, 100 °C Toluol, 100 °C Toluol, 100 °C Toluol, 100 °C

Abbildung 9. Protokolle des ersten Screenings zur intramolekularen Zyklisierung.

Es zeigte sich dabei schnell, dass die kupferkatalytischen Protokolle, im Gegensatz zu den
palladiumkatalytischen, das Produkt bildeten. Insbesondere erschien ein von Buchwald fir
Amidierungen entwickeltes Protokoll (hervorgehoben in Abbildung 9) als optimierungswiirdig,
da signifikante Mengen an gewiinschtem Produkt gebildet wurden. Allerdings war der Umsatz

noch nicht zufrieden stellend.
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Ein kutzes Sctreening unterschiedlicher Basen/Losungsmittel-Kombinationen lie3 das
K,CO,/Toluol System als das optimale hervorgehen. Mit diesem Protokoll wurden drei 2-

Brombenzamide in guten Ausbeuten zum Benzoxazol zyklisiert (Schema 15).

5 Mol-% Cul

Brg 10 Mol-% dmecda o
I 2 Aquiv. K,CO, @ >R

N R Toluol, 110 °C N

24h

R = Me R=Me 81%
R = £Bu R=tBu 94%
R=Ph R=Ph 98%

Schema 15. Intramolekulare Zyklisierung von 2-Brombenzamiden zu Benzoxazolen.

Diese gefundenen Bedingungen erwiesen sich auch als wirkungsvoll fur die angestrebte
intermolekulate Dominoreaktion. Obwohl datriiber hinaus verschiedene Losungsmittel/Basen-
(Cyclohexan, Toluol, Isopropanol, Dioxan, Acetonitril, DMF/K,PO,, Cs,CO;, K,CO;, NaOAc,
CsOAc, Hunnigbase, Protonenschwamm), Carbonatbasen/Losungsmittel- (Na-, K-, Li-, Cs-, Ba-
, Ca-Carbonat/Heptan, Toluol, Dioxan) und Kupferquelle/Liganden-Kombinationen (Cul,
CuCN, CuOTf, Cu(CN),PF,/ Phenantrolin, Prolin, dmeda, Cyclohexyldiamin) an der
Testreaktion ausprobiert wurden, behielt das fur die intramolekulare Zyklisierung gefundene
Protokoll die Oberhand. Vergleichsweise gute Ergebnisse konnte noch mit Dioxan/K PO,
erreicht werden. Die Kupferquelle ist nicht von entscheidendem Einfluss, jedoch ist der Ligand

dmeda - einzig Cyclohexyldiamin ist ebenfalls im geringeren Umfang aktiv - essentiell.

Unter den gefundenen Reaktionsbedingungen konnte eine ganze Reihe von Amiden mit
1,2-Dibrombenzol zum Benzoxazol zyklisiert werden (Tabelle 2). Die Reaktion war auch im
groBeren Maf3stab durchfihrbar (Eintrag 2, Tabelle 2). Aliphatische und aromatische Amide
konnten verwendet werden. Selbst freies Amin und eine labile Acetalgruppe wurden toleriert

(Eintrige 3 und 7, Tabelle 2).
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5 Mol-% Cul

©:Br ji 10 Mol-% dmeda o
+ Aaqui R
B HN R 3 Aquiv. K,CO4 N/>—

(1.1 Aquiv.) Toluol, 110 °C, 24 h

Eintrag Produkt Ausbeute (%) Eintrag Produkt Ausbeute (%)

1 0 90 7 o] o) 88
2 C[ />_® 95° { )—Ph
N o) N
o) o)
L IO T s S
N N Me
0O (@) Me
4 P OMe 72 9 @: —Me 92°
N N Me
O, o} Me
5 h 86 10 @ — 68
N N Me
F
L ;
6 /)_O 78 11 C[ ,)—\_ 77
N \ N N \ Ph

Tabelle 2. Synthese von Benzoxazolen mit Dibromaromaten und verschiedenen Amiden; ¥ 20 mmol MaBstab;
) 10 Mol-% Cul, 20 Mol-% dmeda, 4.3 Aquiv. K>CO:s.

Neben 1,2-Dibrombenzol wurden auch andere 1,2-Dihaloaromaten eingesetzt. Das als
einfacher zu kuppeln geltende 1,2-Diodbenzol erforderte eine doppelt so hohe Menge an
Katalysator, um vergleichbare Ausbeuten zu produzieren (Eintrige 1 und 2, Tabelle 3). Obwohl
kupferkatalysierte Amidierungen fiir Arylchloride beschrieben worden sind'”, konnten unter den
Standardbedingungen 1,2-Dichlorbenzol und 2,3-Dichlorpyridin  nicht umgesetzt werden
(Fintrage 3 und 4, Tabelle 3). Diese Einschrinkung erlaubt allerdings eine regioselektive
Kntipfung von Benzoxazolen, da Brom-2-chlorbenzol wiederum reagierte (Eintrige 5 und 0,

Tabelle 3):

Dieses Verhalten legte vom mechanistischen Standpunkt nahe, dass zuerst die
Aryl/Stickstoff-Bindung an der Brom/Kohlenstoff-Position gekntpft wurde. Im Folgeschritt
substituierte das nukleophile Sauerstoffatom schnell das Chlorid. In kleinen Mengen (<5% GC)
konnte das Benzamid, d.h. das formale Zwischenprodukt nach erster Amidbindungsbildung und

Halogen/Wasserstoffaustausch, beobachtet wetrden.
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@X I
+ N
. H,N” “Ph

5 Mol-% Cul
10 Mol-% dmeda
3 Aquiv. K, CO4

Toluol, 110 °C, 24 h

e

(1.1 Aquiv.)
Eintrag Dihaloaromat Produkt Ausbeute (%) Eintrag Dihaloaromat Produkt Ausbeute (%)
1 | o}
65
o O P
2 [ N 892 7 )—Ph
FiC Br F,C N
3 2o © 230 0(z=C) cl o
‘ | />_ Ph 8 />—Ph 75
Pz ZN N
4 Cl 0 (Z=NH) Br
Cl Cl
5 zZ.Cl Z._0 95% (Z=C) al
T Crye L =
B N a7 Y/,
6 r 777 (Z=NH) cl Br O N

Tabelle 3. Synthese von Benzoxazolen mit verschiedenen Dihaloaromaten; 9 10 Mol-% Cul, 20 Mol-% dmeda.

Die Regiochemie der Benzoxazole, wurde anhand von Vergleichen mit NMR-Daten aus
der Literatur (Eintrag 8, Tabelle 3), von Inkrementregeln abgeleiteten (Eintrag 8, Tabelle 3)"”"
oder von authentischen Proben (Eintrige 6 und 9, Tabelle 3), die aus den Aminophenolen durch

102

Kondensation hergestellt worden waren (Schema 16), verifiziert. Fur Details sieche im

Experimentellen Teil.

Ny_-NH, PhCO,H Ny N 5 N._0O
@ PPA i//\[ S—Ph El »>—Ph
OH 250 °C o i N
Eintrag 6, Tabelle 3
1H/'3C NMR stimmen nicht iiberein
NH, N
S—Ph
Cl OH (@]
PhCO,H <
PPA
cl NH, CEURE cl N L cl N
Cr T
OH o 5 o

Eintrag 9, Tabelle 3
TH/13C NMR stimmen iiberein

Schema 16. Synthese von Vergleichsproben durch Kondensation an Aminophenole.
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Halogenaromaten und Amide, die unter den hier entwickelten Bedingungen nicht das
gewtnschte Produkt bildeten, sind in Abbildung 10 gezeigt. Dazu zihlen alle Amide, die reaktive
(Chloride, Iodide), aktivierende (Cyanid, Trifluorid) oder chelatisierende Funktionalititen nahe
des Amidteils besaBlen. Insbesondere bei den letzten drei aromatischen Amiden in Abbildung 10
ist eine Deaktivierung des Katalysators durch Chelatisierung vorstellbar; vor allem, weil die

regioisomeren Edukte (Eintrige 3 und 6, Tabelle 2) problemlos als Substrate fungierten.

o o o o o
HZNM HZNJ\O/\ HZNJ\NJ< HZNJLNV HZNJS(OEt
o
o o o 0 o o
HZNJK/\(COZH HZNMNHQ Hw)ﬁ@ HZNJ?@ HN™ 7S
NH, OH . i N~

Abbildung 10. Amide, die nicht das Benzoxazol mit 1,2-Dibrombenzol unter Standardbedingungen formen.

Kommerziell erhiltliche Dibromide, die nur Produktgemische erzeugten, sind in Abbildung
11 zusammengestellt. Sowohl unvollstaindiger Umsatz als auch unselektive Regioisomerenbildung
wurden hier beobachtet. Der elektronenteiche, sauerstoffsubstituierte Bromaromat verhielt sich

unter den Reaktionsbedingungen inert.

Br F CHO
Br. Br i Br Br
Br Br F Br MeO Br
Br OH

Abbildung 11. Bromaromaten, die Produktgemische unter Standardbedingungen lieferten.

Letztlich konnte die anvisierte Bisbenzoxazolsynthese als Ligandenvorstufe nicht mit der
fir Benzoxazol gut funktionierenden Methode erreicht werden. Sowohl die intra- als auch die

intermolekulare Zyklisierung mit Oxalsdureamiden schlug fehl.
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3.3 Ausblick

Die hier entwickelte Benzoxazolsynthese erweitert die Palette an modernen
kupferkatalysierten Reaktionen. Winschenswert wire eine ausgeweitete Anwendbarkeit dieser
Methode auf ein breiteres Spektrum an Substraten (Abbildung 12). Neben Dichloraromaten und
Dihaloalkenen ist ebenfalls eine Zyklisierung tber einen C-H-Aktivierungsmechanismus denkbar,
wenn von monohalogenierten Aromaten ausgegangen wirde. Durch Elektrophile eingeleitete
nukleophile Zyklisierungsreaktion von Ynamiden gehoren ebenfalls zu denkbaren Strategien

dazu.

Abbildung 12. Mogliche alternative Startmaterialien fiir “die Benzoxazolsynthese.

Dass die Idee der C-H- Aktivierung nicht ganz aus der Luft gegriffen ist, zeigen direkt
vergleichbare stochiometrische Cyclometallierungsexperimente mit Palladiumacetat und
anschlieBendem Abfangen des Palladacyclus mit externen Elektrophilen (Abbildung 13).">'™
Neue FErgebnisse aus dem Gebiet der C-H-Aktivierungschemie (DuBois,'” Sanford,'”

Leeuwen'"") lassen eine solche Benzoxazolsynthese als gangbaren Syntheseweg erscheinen.

o
OR I AN
CO/ROH P
S e T
A c
¢ Pd

o e T~
Z R Me—I @Me
NH NH

Ac Ac

Horino 1981 Tremont 1984

Abbildung 13. Uber C-H-Aktivierung erhaltener Palladacyclus als Ausgangspunkt fiir Transformationen.
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4 SUZUKI-MIYAURA-REAKTION — NEUE
LIGANDEN
4.1 Grenzen und Ideen

Seit den ersten Berichten'™'"" 1979 {iber die Verwendung von bororganischen Reagenzien
in Kreuzkupplungsreaktionen, hat sich diese Reaktion unter dem Namen ,,Suzuki-Miyaura-
Reaktion (im folgenden kurz ,,Suzuki-Reakion® zu einem beliebten Synthesewerkzeug zur C-C-
Bindungskntpfung entwickelt.""*""” Sowohl bei einer groflen akademischen Heerschar, die sich

118-120

um eine Weiterentwicklung (z.B. Suzuki-Reaktion mit Alkylnukleophilen oder Elektrophilen)

2! der Reaktion bemiiht, als auch im industriellen Umfeld'* st6Bt

und mechanistische Aufklirung
diese Reaktion auf enormes Interesse. Aus der wirtschaftlichen Perspektive zeichnet sich die
Suzuki-Reaktion dadurch aus, dass die nukleophile Komponente, die bororganische Verbindung,
im Gegensatz zu denen anderer Kreuzkupplungen, relativ luft- und feuchtigkeitsstabil ist. Hinzu
kommt die wesentlich geringere Giftigkeit der Borreagenzien bzw. der entstehenden Salzfracht
im Vergleich zur Stille-Reaktion, die auf zinnorganische Reagenzien zuriickgreift. Die hohe
Toleranz gegentber einer Vielzahl von funktionellen Gruppen konnte die Suzuki-Reaktion

mehrfach unter Beweis stellen. Aufgrund dieser Vorteile und des wachsenden Interesses gilt sie

auch als ein bevorzugtes Testgebiet fiir die neusten Kreuzkupplungskatalysatoren.'”

Im anspornenden Wechselspiel zwischen akademischer und industrieller Forschung nach
einer erweiterten Anwendungsbreite der Suzuki-Reaktion, stief3 die Katalyseforschung, wie bei
den meisten Kreuzkupplungsreaktionen dieser Art, auf zwei entscheidende FEinschrinkungen:
Zum einen war es das Problem der Aktivierung von Arylchloriden,'® zum anderen die seit langem
bekannten Probleme,”*'” die mit der Konstruktion von sterisch anspruchsvollen Biphenylen

verbunden sind.

Ersteres konnte mit Hilfe von elektronenreichen und sterisch anspruchsvollen Liganden,

10,11,134-142 143-156

wie Phosphin- oder Carbenliganden erst in letzter Zeit gelost werden. Liganden, die
zuerst fur diese Transformation eingesetzt wurden, sind in Abbildung 14 zusammengestellt.
Diese Entdeckungen lieBen bis heute eine ganze Plethora an neuen Liganden entstehen, die fir
die palladiumkatalysierte Aktivierung von Arylchloriden in der Suzuki-Reaktion genutzt werden
konnen. Eine kleine Auswahl dieser Liganden ist in Abbildung 15 abgebildet. Auffillige
Merkmale dieser Liganden sind ihre hohe Lewis-Basizitit und ihr sterischer Anspruch. Neuste
Entwicklungen kombinieren diese Ligandeneigenschaften mit denen stabiler Palladacyclen als

147,157

problemlos lagerbare Katalysatorvorlaufer. Andere Weiterentwicklungen fiigen dem
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Liganden eine zusitzliche, hemilabile Koordinationsmdéglichkeit fiir das Palladiumatom bei, um

langlebige und hochaktive Katalysatoren zu erzeugen.'

Pt—BU2 PCyZ N/:+\N
P
2k o e
o]
Fu 1998 Buchwald 1998 Guram 1999 Nolan 1999
| PPh
@/Pt Bu, @/ 2
| Fl T™MS N/ _+N\ OH
Ph i Ph ée Z g
o AP & 7%
Ph
Hartwig 2000 Fu 2001 Fiirstner 2001 Li 2002

Abbildung 14. Sterisch anspruchsvolle und elektronenreiche Liganden der ersten Stunde fiir die Aktivierung
von Arylchloriden in der Suzuki-Reaktion.

Die mit dem Aufbau von ortho,ortho’-disubstituierten Biphenylen verbundene
Problematik blieb allerdings bestehen, insbesondere wenn milde Reaktionsbedingungen zum
Einsatz kommen sollten. Fu hatte mit #Bu,P als Liganden bei Raumtemperatur maximal
monoorthosubstituierte Biphenyle synthetisieren kénnen.”” Gleiches galt fiir die frithen Vertreter
der Buchwald-Liganden (Abbildung 14)." Nur bei erhohter Temperatur konnten hoéher

substituierte Biphenyle auf diesem Weg hergestellt werden.

t-Bu B ,Bu
S\ FPr F U\N/P'\""N\ ‘B >(O
O}P —N_ N-R N3 o P_Ph
3 e i-Pr J/ (><
tBu N=<
Beller 2000 Wollins 2001 Verkade 2002 Capretta 2003
F)Cy2 Pt—BUZ Pt—BUQ Pt_BuZ
@ Eﬁ 0 MeO OMe
CpoFe N@
= NEt,
Richards 2003 Beller 2004 Chan 2004 Milstein 2004

Abbildung 15. Eine Auswahl von Liganden, die fiir die Aktivierung von Arylchloriden in der Suzuki-Reaktion
entwickelt worden sind.
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N/:\N
S
Pd

GCI HQB — 2 Aquiv. CsF /N —
X + /, /
RX / Hd \ /\R, DiOXan, RT R/_ \ /\R,
nur ein ortho-Substituent
wird toleriert

Schema 17. Suzuki-Reaktion bei Raumtemperatur nach Herrmann.

Uniibersehbar traten die mit sterisch anspruchsvollen Substraten verbundenen
Schwierigkeiten erneut in einer Publikation von Herrmann tber die Suzuki-Reaktion von
Arylchloriden bei Raumtemperatur zu Tage.'* Zwar war es ihm méglich, unter Verwendung des
bisadamantylsubstituierten NHCs (IAd), elektronisch unterschiedliche Chloraromaten und
Boronsiuren bei Raumtemperatur C-C-zuverkntiipfen (Schema 17). Jedoch fand keine Reaktion
bei dem Versuch, mehr als zwei Orhtosubstituenten vom Chloraromaten bzw. von der

Boronsiure her in das Produkt einzufiihren, statt.

4.2 IBiox6 — Ein Ligand mit flexiblen sterischen Anspruch

Um diesen Nachteil der Suzuki-Reaktion zu iberwinden, sollte der IBiox6-Ligand
(Abbildung 17), der erste Vertreter, der in dieser Arbeit weiter ausgearbeiteten Reihe an IBiox-

Imidazoliumsalzen, mit zyklischen Alkylringen am Bioxazolingrundgerist, zum Einsatz kommen.

Die zugrunde liegende Arbeitshypothese hierzu entstand durch eine vereinfachende
Analyse der drei Grundschritte des Katalysezyklusses, so wie er in Abbildung 16 dargestellt ist.
Der von Herrmann eingesetzte bisadamantylsubstituierte Ligand war demnach in der Lage, die
aktive Zwolfelektronenpalladiumspezies 1.,-Pd’ zu bilden, und durch seinen Elektronenreichtum
auch die oxidative Addition zu begunstigen. Aufgrund seines starr definierten sterischen
Anspruchs verlangsamte er aber die oxidative Addition von 2-substituierten Arylchloriden. Des
Weiteren liel3 er auch fiir den folgenden Transmetallierungsschritt nicht gentigend Raum in der

Ligandensphire des Palladiums, um sterisch anspruchsvollere Arylreste zu akzeptieren.
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i
Pd°
Ar—Ar’ ArCl
reduktive Eliminierung oxidative Addition
=> sterisch gehindert => elektronenreich
! !
4> Pd*
Ar~ TAr Ar~ ~Cl
"CIB(OH)," "Ar'B(OH),"
Transmetallierung

> sterisch weniger gehindert

Abbildung 16. Vereinfachter Katalysezyklus der Suzuki-Reaktion und Anforderungen an den Liganden L.

In dieser Hinsicht erschien IBiox6, als ein mit glinstigeren Charakteristika ausgestatteter
Ligand (Abbildung 17): Das halboffene und das geschlossene Konformer in Abbildung 17 sollten
tur die ligandenunterstiitzte Bevorzugung des monomeren L,-Pd-Fragment eine tragende Rolle
spielen. Ein solches mit sterisch anspruchsvollen Liganden monoligiertes Metallzentrum gilt
paradigmatisch als die eigentlich katalytisch aktive Spezies in Kreuzkupplungsreaktionen.

Einfache Untersuchungen mit verschiedenen Aquivalenten an sterisch anspruchsvollen

Liganden™"'"'** und vorgeformten Komplexen, **'*""*'> die nur einen Steuerliganden besitzen,
bestitigen diese Hypothese. Sie wird von detaillierten mechanistischen Untersuchungen an
isolierten Komplexen, z.B. von Hartwig,'**'* untermauert.
p > g
o) o) o O 0o o)
MQNVNJm mQ‘VN Nt
* e . e * e
offen halboffen geschlossen

Abbildung 17. IBiox6 in seinen drei Konformationen.

Entgegen den gingigen, in ihrem sterischen Anspruch rigiden Liganden, sollte der IBiox6-
Ligand auch ein offenes Konformer (Abbildung 17) dem Katalysezyklus zur Verfiigung stellen.
Dieses Konformer sollte fur die oxidative Addition bzw. die Transmetallierung von sterisch
anspruchsvollen Arylresten gentigend Raum bieten. Fur den letzten Schritt im Katalysezyklus, der

reduktiven Eliminierung des Produktes, hingegen konnten die sterisch anspruchsvolleren
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Konformere begiinstigend wirken.'"’

o508 PEEEN
\Y& 5 ‘:, N1\ / y
7 c1 g |

TH-NMR (-80 °C/ CD,Cl,): offen / halboffen = 2.4 : 1

Abbildung 18. Kristallstrukturen und Verhiltnis zweier IBiox6-Konformere in Losung.

Dass fir die Cycloalkylringe tatsichlich die verschiedenen Konformere energetisch
zuginglich sind, konnte sowohl im Festkorper (Abbildung 18), als auch in Losung bei tiefer
Temperatur per NMR-Spektroskopie beobachtet werden. Diese Ligandeneigenschaft kann als
»weiche Sperrigkeit oder noch treffender als ,.flexibler sterischer Anspruch® oder beschrieben

werden

4.3 Resultate und Diskussion

Um erste Reaktivititen mit dem IBiox6-Liganden in der Suzuki-Reaktion zu erreichen, und
um daraus ein bei Raumtemperatur katalytisch aktives Katalysatorsystem zu entwickeln, wurden
zunichst literaturbekannte Vorschriften fiir die Suzuki-Reaktion von Nolan,'® Firstner” und

144,168

Herrmann ausprobiert. Neben 7z situ-Protokollen, kamen unter anderem auch die isolierten

Palladiumkomplexe [(IBiox6)Pd(allyl)Cl] und [(IBiox6),Pd] zum Einsatz (Abbildung 19).

HO, "|Biox6-Pd", Base
o B - O~
HO Lésungsmittel

3 Mol-% IBiox6+HOTf 4 Mol-% IBiox6-HOTf 3 Mol-% [(IBiox8)Pd(ally)Cl] 3 Mol-% (IBiox6),Pd

1.5 Mol-% Pd(dba); 2 Mol-% Pd(OAc), 2 Aquiv. Cs,CO4 2 Aquiv. CsF
2 Aquiv. Cs,CO4 1 Aquiv. KOMe Dioxan THF
Dioxan THF
Nolan Fiirstner Nolan Herrmann

Abbildung 19. Literaturbekannte Vorschriften, die kein Produkt bei Raumtemperatur lieferten.

All diese Methoden lieferten kein Produkt bei Raumtemperatur. Erst bei Temperaturen

von iber 60 °C konnte fir die einfachste Testreaktion ein Umsatz festgestellt werden. Mogliche
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Probleme konnten eine ausgebliebene Initilerung des Katalysators durch notige Reduktion der
Pd(II)-Vorlaufer zu Pd(0) gewesen sein. Eine mangelnde Deprotonierung des Imidazoliumsalzes
zum Carbenliganden, oder eine Inhibierung des Katalysators durch Dibenzylidenaceton (,,dba‘®)
oder ein zusitzliches Aquivalent IBiox6 im Falle von Pd,(dba); respektive [(IBiox6),Pd], sind

zusitzliche potentielle Grinde fiir die Inaktivitit bei Raumtemperatur.

o) 0o

. 1.1 Aquiv. NaMalonat N B N
IBiox6-HOTf Pd(allyl)ClI

|ox" +  [Pd( “y) 12 THF, 70 °C [ ; X, 7‘ ol
(1.2 Aquiv.) (0.5 Aquiv.) 16 h Pd

12% nach Kristallisation
Schema 18. Synthese von [(IBiox06),Pd].

Der Komplex [(IBiox6),Pd] war nach einer adaptierten Vorschrift von Herrmann'* in nur
geringer Ausbeute synthetisiert worden (Schema 18). Aus THEF/Ether kristallisierte bei -30 °C
der Komplex in feinen, hellgelben Nidelchen aus, die fir die Kristallstrukturbestimmung

geeignet waren.

[(IBiox6) ,Pd]

Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (9:

Pd1-C1 2.001(2)
C1-N1 1.367(3)
C1-N2 1.373(3)
C5---C13* 4.197(4)
C6---C14* 4.293(4)
C7---C15* 4.220(4)

Ebene (C1, C9, C10, N1, N2, Pd1)/Eben (C1*,C9*, C10*,
N1*, N2* Pd1) 62(1)°.

Abbildung 20. Kristallstruktur von [(IBiox6),Pd].

Die Palladium/Kohlenstoff-Bindung in [(IBiox06),Pd] liegt im Vergleich zu analogen
Komplexen von IMes (1.99 A),'” TPr (2.02),”" 1#Bu (2.04 A)"' TAd (2.07)'” mit 2.00 A im

unteren Lidngenbereich fur die als weniger sterisch anspruchsvoll geltenden Liganden. Die
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Anordnung der Ebenen der Imidazolringe zueinander ist mit einem Diederwinkel von 62°

ebenfalls vergleichsweise klein.

Er rickt damit niher zum Bereich kleinerer Winkel, die bei aromatisch substituierten
NHCs (= 50°) vorgefunden werden,™'” als zu den bei sterisch anspruchsvollen NCHs, 1~Bu
(90°),"" TAd (84°),' gefundenen. In dieser Konformation kann IBiox6 also als relativ kleiner

Ligand betrachtete werden. Der kurze Pd/C_,,.,-Abstand spricht fiir eine vergleichsweise starke

catben

Bindung und konnte die Inaktivitit des Komplexes bei Raumtemperatur erkliren, da ein Ligand

den Komplex verlassen muss, um ihn zu aktivieren.

Wesentlich fir die erfolgreiche Entdeckung eines bei Raumtemperatur aktiven
Katalysators war die Entscheidung, das freie Carbens mit tiberstochiometrischen Mengen an KH
und katalytischen Mengen an KO#Bu in THF aus dem Imidazoliumsalz zu erzeugen, und es
anschlieBend mit Palladiumacetat zu vermischen (Schema 19). Die klare, braune
Katalysatorlosung konnte bequem zu dem vorbereiteten Reaktionsgemisch zudosiert werden. Sie

enthielt tatsdchlich den gesuchten, raumtemperaturaktiven Katalysator fiir die Suzuki-Reaktion.

KH, kat. KOt-Bu Pd(OAc),

IBiox6HOTf —————  +  |Biox6 ————— +  "(Biox6)Pd(OAc),"
THF, RT THF, RT
-H,, KOTf

Schema 19. i situ-Generierung des raumtemperaturaktiven Katalysators.

Versuche, den i situ erzeugten Katalysator zu isolieren, gelangen nicht. Einfaches
Entfernen des Losungsmittels, Fillung durch Zugabe von unpolaren Losungsmitteln oder
Kristallisation ergaben Material, das keine einheitliche Spezies im "H-NMR erkennen lieBen.
Hingegen zeigte eine Losung des in deuteriertem THF erzeugten Komplexes einen recht
charakteristischen Peak fir die CH,-Gruppe des IBiox-Riickgrats. MS(EI)-Experimente der
Katalysatorlosung deuteten ebenfalls auf das intakte IBiox6Pd(OAc),-Fragment hin. Ahnliche
(NHC)Pd(OAc),-Komplexe sind von Sigman'” und Nolan'* publiziert und charakterisiert

worden.

Mit dem IBiox6-basierten Palladiumkatalysator konnte eine Reihe an elektronisch
verschiedenen Arylboronsiuren (Eintrige 4 und 6, Tabelle 4) mit Arylchloriden unter
Verwendung der Losungsmittel/Basen-Kombination THF/CsF  kreuzgekuppelt werden.
Erstmals war damit die Synthese von diorthosubstituierte Biphenylen bei Raumtemperatur unter

Verwendung von Boronsiuren moglich.
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3 Mol-% "(IBiox6)Pd(OAC),"

<i>—CI . HQB@ 2 Aquiv. CsF 7\ 0
\Y 7,
RS o LR THF, RT rRA=/ \ Fp

(1.1 Aquiv.) 24h
Eintrag Produkt Ausbeute Eintrag Produkt Ausbeute
Me
Me Me
Me
Me 6 87
OMe
3 O O 69 Me
Me Me
Me 7 Me 52*
o
4 O O CF, 85 8 O O 94°
Me

Me Me

Tabelle 4. Produkte der Suzuki-Reaktion unter den angegebenen Bedingungen; » 0.03 Mol-% Katalysator; P
0.03 Mol-% Katalysator, 60 °C.

3 Mol-% "(IBiox6)Pd(OAc),"

@—CI . HO\B@ 2 Aquiv. KOt-Bu /N )
\ 7,
RS o LR THF/H,0 (10/1), RT A=/ \ Fg
(1.1 Aquiv.) el
Eintrag Produkt Ausbeute (%) Eintrag Produkt Ausbeute (%)
Me Me
(o)
Lo w S S O I
Me
Me Me
Me Me Me
Me Me
Me MeO Me
: “« o DD
O e

Me Me Me!

Tabelle 5. Produkte der Suzuki-Reaktion unter den angegebenen Bedingungen; ® 60 °C.
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Das ist eine Reaktion, die sowohl in der Veroffentlichung von Herrmann und unter den
hier entwickelten Bedingungen mit IAd bzw. IMes als Liganden nicht durchzufihren war. Die
Reaktion konnte auch mit relativ niedriger Katalysatorbeladung von 0.03% fiir ein aktiviertes
Arylchlorid (Eintrage 7 und 8, Tabelle 4) durchgefuhrt werden. Leichtes Erwirmen fihrt zu
TON:Ss in der GroBlenordnung von 3000.

Um 2,6-substituierte Boronsiuren als Substrate verwenden zu koénnen, mussten die
Reaktionsbedingungen entsprechend angepasst werden (Reaktionsschema tber Tabelle 5). Sowie
es Suzuki'®* selbst beschrieben hatte, half dabei eine stirkere Base, KO#Bu in wissrigen THF;
KOH unter identischen Bedingungen lieferte kein Produkt. Wahrscheinlich beschleunigte die
stirkere Base den Transmetallierungsschritt. Somit konnten auch trisubstituierte Biphenyle

(Eintrage 2 und 3, Tabelle 5) erstmals unter milden Suzuki-Bedingungen hergestellt werden.

Nach diesen Erfolgen mit dem neu entwickelten IBiox6-Katalysator, berichteten Nolan'"’
und Buchwald" iiber vergleichbare Ergebnisse fiir die Suzuki-Reaktion von sterisch gehinderten
Arylchloriden bei Raumtemperatur (Abbildung 21). Die von Nolan verwendeten Katalysatoren
sind in zweietlei Hinsicht erwahnenswert: zum einen konnte er mit ithnen kurze Reaktionszeiten
realisieren. Zum andern beruhen die Katalysatoren auf den Carbenen IPr und IMes. Das sind
Liganden, die unter den in dieser Arbeit entwickelten Bedingungen keine katalytische Aktivitit

zeigten.

- \ prm—
N_ N {
A oo N
ol T
Me,N—PdClI O O /Pd\
o AcO OAc
O ‘
2 Mol-% Kat. 0.5-2 Mol-% Ligand 1 Mol-% Kat.
NaOt-Bu 0.5-2 Mol-% Pd(OAc), KOt-Bu
Isopropanol KsPO,H,0 Isopropanol
RT THF RT-40 °C
RT
Nolan 2003 Buchwald 2004 Nolan 2005

Abbildung 21. Katalysatorsysteme von Nolan und Buchwald, die ebenfalls bei Raumtemperatur
orthosubstituierte Biphenyle aufbauen kénnen.

So scheint neben dem eigentlichen Carbenliganden in Nolans Komplexen, auch der
spezielle Aktivierungsmechanismus entscheidend fir die hohe Aktivitit zu sein. Ein zusitzliches,
neuartiges Charakteristikum, das fir die hohe Aktivitit der Buchwaldschen Phosphinliganden

vermutlich verantwortlich ist, ist die durch den Elektronentreichtum des dimethoxysubstituierten
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Arylrestes geforderte stabilisierende Wechselwirkung des n-Systems diese Aromaten mit dem

Palladiumzentrum. '

Um tetraorthosubstituierte Biaryle mit Hilfe eines Suzuki-Protokolls aus Arylchloriden
herstellen zu kénnen, waren wesentliche Verinderungen an den Katalysatorsystemen notwendig.

Uber die in dieser Arbeit unternommen wird im nichsten Abschnitt berichtet.
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wAudentis fortuna invar*

5 ERWEITERUNG DER IBIOX-FAMILIE

5.1 Synthese der neuen Liganden

Nach den Ergebnissen, die mit dem IBiox6-Liganden erzielt werden konnten, blieb als
ungel6stes Problem die Synthese von tetraorthosubstituierten Biphenylen, ausgehend von
Arylchloriden und Boronsduren. Bis dahin war dies nur fir Arylbromide von Buchwald mit

Abkémmlingen seines Biphenylphosphin-Liganden beschrieben worden (Abbildung 22).1?’(”175

PCy, PCy,
O/
O
<> o{
Buchwaid 2002 Buchwald 2004

Abbildung 22. Buchwalds Weiterentwicklungen fir die Kreuzkupplung von 2,6-substituierten Arylbromiden
mit 2,6-substituierten Arylboronsduren.

Gingige  Protokolle, die fir Kreuzkupplung fir sterisch  anspruchsvolle

124135 o der Arylchloride18 entwickelt worden waren, versagten bei dem Versuch,

Kupplungspartner
die in Schema 20 abgebildete Reaktion mit dem IBiox6-Liganden durchzufthren. Hauptsachlich
beobachtete Nebenreaktion war die Hydrodeborylierung der 2,6-Dimethylboronsaure,
insbesondere wenn wissrige Bedingungen verwendet wurden. Der Einsatz von
hydrolysestabileren Boronsdureestern aus Ethandiol und Pinakol fihrte ebenfalls nicht zum
gewtinschten Erfolg. Das erwartetet Kupplungsprodukt konnte nur in geringen Mengen (ca.

20%) im GC-MS beobachtetet werden, wenn auf ein von Buchwald'” fiir Arylbromide

entwickeltes Protokoll zurtickgegriffen wurde.

Me Me Me Me
HO 3 Mol% "(IBiox8)Pd(QAc),"
o R S (L
Q HO Base, Losungsmittel H
Me Me Me Me

(1.5 Aquiv.)

Schema 20. Angestrebte Suzuki-Kreuzkupplung. Die Bedingungen sind den Literaturstellen!8124133 zy
entnehmen.
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Um neben den Effekten der Reaktionsbedingungen auch systematisch den Einfluss des
Liganden zu studieren, wurde die IBiox-Ligandenklasse um Analoga zu IBiox6-HOTT erweitert.
Dabei wurde die IBiox-Klasse fokussiert um die zu IBiox6-HOTf vermeintlich kleineren
Vertreter IBioxMe,HOTf und IBiox5-HOTf, sowie die IBiox-Liganden mit groBeren

Cycloalkylringen (IBiox7-12-HOTT), erweitert. Spiter wurde auch ein weiteres offenkettiges
Imidazoliumsalz IBioxPent,-HOTT hergestellt (Schema 21).

O KCN

gj (NH,),CO5 HN™ "NH 3 M NaOH HN - O NaBH,, H,SO,
EtOH/H,0 (1:1) Reflux, 3 d THF
" 60°C,6h ° > o 0°C-RT,16h
n
65-90% 80-95% 61-82%
cl
HN  OH OHj a) o. o0
Dlethyloxalat NH iy NaOH I<l; (Ill
TquoI EtOH/THF
n 90°C, 16 h RT-90°C, 3 h n n
84-99% 89-97%

0] O
L FRL L
S N_N
tBu” O CI M u )n & ( Me
Me

AgOTF, CH,Cl,
40°C, 20 h

60-85%

IBiox5-HOTf n=

IBiox6-HOTf n= 2
IBiox7-HOTf n=3
IBiox8-HOTf n=4
IBiox12-HOTf n=8

Me

IBioxMe,-HOTf n=0
IBioxPent;* HOTf n=4

Schema 21. Synthese der IBiox-Imidazoliumsalze; a) SOCl, Toluol, 60-90 °C, 3 h 93-99%.

Die Synthese der Liganden begann im Falle, dass die korrespondierende Aminosiure nicht
kommerziell erhaltlich war, beim entsprechenden Keton (IBiox7, 8, 12 und IBioxPent,). Aus dem

% zunichst das Hydantoin hergestellt

Keton konnte durch klassische Bucherer-Bergs-Reaktion'’
werden, das unter stark basischen Bedingungen zur Aminosiure verseift wurde. AnschlieBende
Reduktion der Aminosdure mit 7z situ erzeugtem BH; nach Masamune'’ ergab den fiir die
Kondensation mit Diethyloxalat bendtigten Aminoalkohol. Chlorierung mit Thionylchlorid
wandelte den Amidoalkohol in das Amidochlorid um. Unter basischen Bedingungen zyklisierte

das Amidochlorid zum Bioxazolin. Beim letzten Schritt, der Zyklisierung des Bioxazolins zum
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Imidazoliumsalz, zeigte sich erneut die Verldsslichkeit des von Glorius entwickelten

Verfahrens,'® das ohne groe Adaption in allen Fillen Ausbeuten von tiber 60% lieferte.

1 . . .
«l 2um Bioxazolin eine

In einigen Fillen wurde bei Zugabe von , Triflatmehtylpivalat
Niederschlagsbildung beobachtet. Spitere Analyse der Nebenprodukte zeigte, dass es sich teils
um den zurtckgebildeten Aminoalkohol handelte, der wahrscheinlich durch nukleophilen Angriff
auf den Bioxazolinmethylenkohlenstoff entstand. Es empfahl sich, die Bioxazoline vor dem
Ringschluss zum Imidazoliumsalz umzukristallisieren oder tiber eine kurze Sdule mit Silicagel zu
filtrieren, um trockene und reine Ausgangsverbindung fiir die finale Zyklisierung zu erhalten. Die
Zugabe des Reagenzes zum Bioxazolin unter Eiskithlung stellte sich ebenfalls als vorteilhaft

heraus, da eine erhebliche Wirmeténung des Reaktionsgemisches wihrend der

Reagenzienzugaben beobachtet wurde.

Generell ist hervorzuheben, dass die linglich erscheinende Synthesesequenz ohne
Probleme fiir jeden der hier vorgestellten Liganden verlief, und auch groBeren Mengen an
Ligandenmaterial bereitgestellt werden konnten. Im Falle von fir IBiox7-HOTf wurde innerhalb
von 7 Arbeitstagen knapp 30 g, ausgehend vom Keton, synthetisiert. Die Reinigungsschritte
beschrinkten sich auf Kiristallisation, Filtration bzw. Dekantieren. Der letzte Schritt erfordert

einen siaulenchromatographischen Reinigungsschritt vor der Kristallisation.

%N /N%\ QHJ Ph}N /N%Ph Adam; /N%\Adam

Adam Adam

IBiox60-HOTf IBioxHyHOTFf IBioxPhyHOTf IBioxAdam sHOTf

Abbildung 23. IBiox-Strukturen, die nicht hergestellt werden konnten.

Ligandenstrukturen, die bislang nicht hergestellt werden konnten, waren die in Abbildung
23 gezeigten. Der Aminoalkohol, der fir IBiox60-HOTf notwendig gewesen wire, konnte nur in
zu geringen Ausbeuten produziert werden. Das Vorlduferbioxazolin fir IBioxH,HOTT konnte
nicht zum Imidazoliumsalz zyklisiert werde, da sich bei der Reaktion eine zihe, unl6sliche Masse
bildetet. Das Bioxazolin BioxH,, war selbst schwer 16slich in CH,CL. Auf dem Weg zu
IBioxPh,-HOTTf war der entsprechende Amidoalkohol unter den Chlorierungsbedingungen nicht
stabil. Die Synthese von IBioxAd,HOTf scheiterte auf der Hydantoinstufe, da unter den
Standardbedingungen der Bucherer-Bergs-Reaktion hauptsiachlich das Cyanhydrin gebildete

wurde.



47

5.2 Die neuen IBiox-Liganden - Eigenschaften

Als herausragende Figenschaft von Carbenliganden wird meist ihre starke o-
Donorkapazitit bei vergleichsweise geringer n-Akzeptoreigenschaft genannt.” Immer neue
Carbenliganden werden publiziert, die sich in dieser Eigenschaft gegenseitig tibertreffen.'”"® Ein
probates Mittel, um die Elektronendonoreigenschaft eines Liganden zu quantifizieren, ist die
Messung der Carbonylschwingunsbanden im infraroten Spektralbereich (IR) von

Carbonylkomlpexen der Liganden, und sie miteinander in einer Serie von Komplexen zu

Vergleichen.lg“l’lg(’
2090 T
2085 | O P(OPh),
] _ 1
2080 | TEP = 0.722[V,1:(CO)] +593 cm
i O P(OBu),
2075 | OB
= , PPh, I\
E 2070 | P(p-tol), @ rR—N_ N-R
= ; ® PMePh,
:ﬂ 2065 | PMe,Ph oC—Ir-Cl
I
2060 | co
|
2055 | iy tmiy: R = 4-Tolylmethyl
2050 | R = 0.91 i biy: R = Butyl
| ¥ uiy |
2045 J

2010 2020 2030 2040 2050 2060
¥ neng{CO) for IN(CO),CI(PR,) (em™)

Abbildung 24. Bestimmung des TEP fur Carbene nach Crabtree.

Ein elektronenreicher Ligand erzeugt ein elektronenreiches Metallfragment, das wiederum
Elektronendichte in die Orbitale der Carbonylliganden tbertrigt und die C-O-Bindung schwicht.
IR-analytisch bedeutet das fiir die Carbonylgruppe niedrigere Schwingungsfrequenzen bzw.
hoéhere Wellenzahlen. Tolman kartographierte fir viele Phosphine die Lage der Carbonylbanden
im IR."" Crabtree konnte aus diesen Daten eine einfache lineare Beziehung zwischen den
Tolman Electronic Parametern (TEP) und der mittleren Schwingungsfrequenz der
Carbonylbanden von R;PIr(CO),Cl-Komplexen ableiten (Abbildung 24). Uber diese einfache
lineare Beziechung konnen mit Hilfe der mittleren Schwingungsfrequenzen analoger
Iridiumkomplexe von Carbenliganden auch TEPs fiir einen Vergleich mit denen von Phosphinen

bestimmt werden (Abbildung 24).
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1.) LiOt-Bu

2)) IBiox-HOTf Cco .
Ir(COD)CI - IBiox)Ir(COD)CI _ IBiox)Ir(CO),CI
[ICOD)Cl], THE RT [(IBiox)Ir(COD)CI] CH.C, 0°C [(1Biox)Ir(CO),Cl|

IBioxMe,; 73% IBioxMe, 82%

IBiox6  63% IBioxé  95%

IBiox8  73% IBiox8  64%

IBiox12  52% IBiox12 34%

Schema 22. Synthese der Iridiumcarbonylkomplexe.

Um eine Vorstellung von den Elektronendonoreigenschaften der neuen IBiox-Liganden zu
bekommen, und den Einfluss der unterschiedlichen ans Ligandenrickgrat angekniipften
Alkylreste zu untersuchen, wurden, der Methode von Crabtree folgend, vier (IBiox)IrCO,Cl-

Komplexe synthetisiert und deren Infrarotspektren gemessen.

Die Synthese der Komplexe gelang ohne weitere Schwierigkeiten nach der Vorschrift von
Crabtree (Schema 22). Die intensiv gelben Zwischenstufen konnten an der Luft gehandhabt
werden. Fine Reinigung per Sidulenchromatographie ergab ohne zeitaufwindige Kiristallisation die
reinen Votldufer fiur den COD/CO-Austausch. 15minttiges Durchleiten eines schwachen CO-
Stroms durch eine Losung des Komplexes in CH,Cl, bei 0 °C reichte aus, um COD zu
verdringen. Das freie COD konnte mit Pentan vom Riickstand weggewaschen werden. Eine
bemerkenswerte Beobachtung an dieser Stelle war, dass die IBiox8/12-Komplexe begannen
selbst in dem unpolaren Pentan relativ gut 16slich zu werden. Deshalb musste in diesen Fillen
wihrend des Waschens mit Pentan bei tiefen Temperaturen gearbeitet werden, um nicht zuviel

Komplex mit der Waschphase zu verlieren.

[(IBioxMe 4)Ir(COD)CI]

Ausgewahlte Abstande (A)

Ir-C1 2.031(3)
Ir-Cl 2. 2.3563(8)
Ir-C12 2.107(3)
Ir-C13 2.111(3)
Ir-C16 2.167(4)
Ir-C17 2.187(3)

C12-C13 1.425(5)
C16-C17 1.392(6)

Abbildung 25. Kristallstruktur von [(IBioxMe4)Ir(COD)CI].
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Neben der routinemilligen Charakterisierung wurde auf beiden Stufen der Synthese
zusitzlich eine Kristallstrukturanayalse durchgeftihrt, um die Konnektivititen im Einzelnen zu
tberprifen. Beide Iridiumzentren sind quadratisch planar koordiniert (Abbildung 25, Abbildung
26). Die Abstinde zeigen keine besonderen Abweichungen im Vergleich zu analogen
(NHO)Ir(COD)Cl- bzw. (NHC)Ir(CO),Cl-Komplexen."*"'"™'™ Die Aufweitung des C19/04-
Bindungslinge (Abbildung 26) bzw. kleinere C16/C17-Doppeldbindungslinge (Abbildung 25)
trans zum IBiox-Liganden im Vergleich zu den cis-angeordneten Liganden spiegelt die hohe o-

Elektronendonoreigenschaft des Liganden wider.

[(IBiox6)Ir(CO) »Cl]

Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (9:

Ir-C1 2.072(3)
Ir-C18 1.897(4)
Ir-C19 1.892(3)
Ir-Cl 2.351(1)
C18-03 1.055(4)
C19-04 1.137(4)

Ebene (Ir, C1, C18, C19, Cl)/Ebene (Ir, C1, N1, N2, C4,
C5) 89.9(1)°

Abbildung 26. Kiristallstruktur von [IBiox6)Ir(CO):Cl].

Aufschlussreich war insbesondere der Vergleich TEPs, die sich aus den Lagen der
Carbonylbanden ableiteten (Tabelle 6). Es zeigte sich, dass alle Komplexe, in den
Genauigkeitsgrenzen dieser Methode, gleiche TEPs und damit Elektronendonoreigenschaften
besalen. Das bedeutet, dass die Variation der Alkylreste am Bioxazolingrundgeriist einen

vernachlissigbar kleinen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften des Liganden hatte.

Ligand  »(CO)[cm™] »(CO)[cm™] TEP (CO)[cm™]

IBioxMey 1982 2066 2054
IBiox6 1982 2065 2054
IBiox8 1981 2064 2053

IBiox12 1980 2064 2053

Tabelle 6. Schwingungsfreuquenzen von CO und berechnete TEPs nach Crabtree.
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Diese Ahnlichkeit in der Elektronendichteverteilung zeichnete sich auch in der
Konformitit der chemischen Verschiebung ausgewihlter Signale in den NMR-Spektren der

Imidazoliumsalze ab (Tabelle 7).

Imidazoliumsalz C2-H OCH; c2 OCN Cquart OCH,
IBioxMe4sHOTf 8.71 4.76 112.4 125.2 64.6 88.4
IBiox5eHOTf 8.83 4.83 112.6 125.7 73.6 87.6
IBiox6eHOTf 8.93 4.82 113.2 124.8 67.5 85.9
IBiox7¢HOTf 8.83 4.75 112.4 124.9 71.3 87.1
IBiox8eHOTf 8.82 4.78 113.0 125.0 71.5 87.6
IBiox12.HOTf 8.71 4.73 114.5 125.2 70.9 87.3
IBioxPent,sHOTf 8.91 4.82 114.0 125.6 70.4 854

Tabelle 7. Ausgewihlte '"H- und 3C NMR-Daten fiir die IBiox-Imidazoliumsalze.

Dies gibt die bislang wenig verbreitete Moglichkeit im Bereich des Ligandendesigns, den
elektronischen Parameter eines Liganden konstant zu halten, wihrend die sterischen
Eigenschaften unabhingig und systematisch variiert werden kénnen. Im Falle von monodentaten
Phosphinen ist dies auf einfache Art und Weise nicht moglich. Auf den zweiten Blick féllt auf,
dass die IBiox-Liganden (TEP = 2054 cm™) etwas schlechtere Elektronendonoreigenschaften
besitzen als Standardcarbene (TEP = 2050 cm), und in etwa mit ~BuP; (TEP = 2056 cm™)

verglichen werden kénnen.

Einen Eindruck tber die sterischen Figenschaften der Imidazoliumsalze konnte durch
rontgenographische Analyse ihrer Strukturen im Festkorper erhalten werden (Abbildung 27). Die
Imidazoliumsalze kristallisierten aus CH,Cl,/Hexan-, bzw. Heptan- oder Diethylether/Hexan-

Losungsgemischen.

Die Rontgenstrukturen zeigen in allen Salzen einen absolut planaren Imidazolring. Die
Oxazolinringe konnen etwas unterschiedliche Konformere einnehmen: die Methylengruppen C3
und C6 ragen (£ 0.2 A) aus der Ebene heraus. Diese Abweichungen sind aber so klein, dass man
den Trizyklus weitestgehend als rigide bezeichnen kann. Abbildung 27 ldsst einige mogliche
Konformere der Cycloalkylringe erkennen. Dies ist besonderes an der Strukturen von
IBiox5-HOTHT, IBiox6-HOTT und IBiox12-HOTT zu erkennen, bei denen die Cycloalkylringe auf
beiden Seiten unterschiedliche Konformere eingenommen haben. Fur alle Salze ist die

Anordnung der «-C-Atome in Relation zum trizyklischen Riickgrat beinahe identisch.
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IBioxMe 4-HOTf

IBiox5 «HOTf

IBiox6 HOTf

o0
fovel
1
5%
A%

IBiox8 «HOTf

IBiox12 -HOTf

Abbildung 27. Kristallstrukturen der Imidazoliumtriflate.
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Die Anordnung der restlichen Kohlenstoffatome der Ringe wird durch die
Spirobefestigung am Riuckgrat und die Natur des Ringes bestimmt. Dem Ruckgrat nahe
Kohlenstoffatome sind noch relativ beschrinkt in ihrer Bewegungsfreiheit. Jedoch fir weiter
entfernte existieren viele verschiedene mégliche Konformere. Dabei kann man sich vorstellen,
dass die Cycloalkylringe in ihren verschiedenen Konformeren das Geschehen in der
Ligandensphire eines an C2 gebundenen Metalls unterschiedlich stark beeinflussen oder das

Metall abschirmen konnen.

Ein Ausfrieren von einzelnen Konformeren im NMR-Experiment bei tiefen
Temperaturen, d.h. ein Erreichen von Koaleszenztemperaturen, so wie es im Falle von
IBiox6-HOTf moglich gewesen war (Abbildung 18), konnte fir keinen der groBleren Ringe
erreicht werden. Dies ldsst auf ein Vorhandensein von vielen, energetisch nah beieinander

liegenden Konformeren schlief3en.

5.3 Vergleich der Liganden in ihrer Katalytischen Aktivitit

Aus verschiedenen Bedingungen, die mit IBiox6-Liganden fur die Suzuki-Kreuzkupplung
in Schema 20 bereits getestet worden waren, hatte sich als einzige Losungsmittel/Base-
Kombination, Toluol/K PO, bei 110 °C erwiesen, die zumindest das gewtnschte Produkt in
knapp 20% GC-Ausbeute geliefert hatte. Deshalb wurden in diesem System die hergestellten
Liganden in der Suzuki-Reaktion (Schema 23) unter Verwendung des z situ-Protokolls (Schema

19) getestet.

Me . 3 Mol-% *(IBiox)Pd(OAC)," Me Me
HO, 3 Aquiv. K;PO,
o P Me Toluel, 110 °C, 12 h O O Me
HO oluol, ,
(1.5 Aquiv.)

Schema 23. Testreaktion fiir das Ligandenscreening.
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GC-Ausbeute (%)
100 p

80 }
60 }
a0 }
20 }

IBioxMe , IBiox5 IBiox6 I1Biox7 IBiox8 IBioxPent 4 IBiox12

Abbildung 28. Ligandenscreening fur die Suzuki-Reaktion von sterisch gehinderten Substraten.

Das Ligandenscreening ergab, dass beginnend mit dem Carben IBiox7 nennenswerte
Mengen an gewiinschtem Produkt gebildet werden konnten. Mit IBiox12 liel3 sich eine GC-
Ausbeute von 96% erreichen. Nicht nur die zyklischen Alkylreste zeigten den
ausbeutesteigernden Effekt, sondern auch einfache, lange aliphatische Kohlenstoffketten haben

eine entsprechende Wirkung (IBioxPent,).

Der in dieser Reaktion beobachtete Trend, nimlich dass die Liganden mit den groBeren
Cycloalkylresten die hoheren Ausbeuten an Biphenyl lieferten, zeigte sich auch fir andere analoge
Strukturen (Abbildung 29). Auch an ihnen waren die unterschiedlichen Liganden getestet

worden.

Me Me Me Me O Me
O-rm aly
Me Me Me Q Me

Abbildung 29. Produkte der Suzuki-Reaktion, bei denen im Ligandenscreening der gleiche Trend beobachtet
wurde.

Vergleichbare Ausbeuten konnten auch mit der Losungsmittel/Basen-Kombination
Dioxan/Cs,CO; erzielt werden. Es war des Weiteren wichtig, bei der Verwendung von
Kaliumphosphat, dieses zuvor zu moérsern und im Vakuum einige Male per Bunsenbrenner zu

erhitzen, um eine wasserfreie Base von gleich bleibender Qualitit zu erhalten.
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Mit dem soweit besten Liganden, dem Imidazoliumsalz 1Biox12-HOTT, kann eine ganze
Reihe von sterisch anspruchsvollen Biphenylen, ausgehend von Arylchloriden, aufgebaut werden
(Tabelle 8). Bis dato war diese Reaktion nur mit Arylbromiden und dem wenig sterisch

gehinderten Anthracenylchlorid als Substrat von Buchwald beschrieben worden.'”

_ HO  — 3 Mok-% "(1Biox12)Pd(OAC)," W
Cl + \B p 3 Aquiv. K3PO4 /

&) 5 I

R HO R Toluol, 110 °C, 16 h R R

(1.5 Aquiv)
Eintrag Produkt Ausbeute Eintrag Produkt Ausbeute
Me Me Me Me
! Me 91° o MeO 83
Me Me Me Me
2 Me Me 96 Q Me
b
A o O o S v I
4 g7°¢
Me Me Q Me
Me
Me Me
A SO N ~
a GO
Me
- o
Me
Me Me
Me Me
o O ;
2 I ) e
“4 ) “ SO
Me
Me OMe
Me Me
Cwel3y e s T
29 w
Me
Me
Me F, F Me
w o =) w

=
o
M

F Me

o]
2 I
(1]

Tabelle 8. Suzuki-Kreuzkupplung von Arylchloriden zum Aufbau von tetraorthosubstituierte Biphenylen; 2
Arylbromid, anstatt Arylchlorid; » 1.5 Mol-% [(IBiox7)PdClL]z; 9 1.5 Mol-% [(IBiox12)PdCl]2; 9 0.5
mmol Mal3stab.
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Neben der Methylgruppe konnten auch Fluorid-, Methoxy- und sogar Ethylsubstituenten
in ortho-Position eingefiihrt werden. Elektronenreiche und —arme Arylchloride konnten
verwendet werden (Eintrdge 9 und 12; Tabelle 8). An seine Grenzen stief} das Katalysatorsystem
bet den Versuchen 2,6-Diisopropylbrombenzol bzw. -chlorid oder die entsprechende Boronsdure
kreuzzukuppeln. Allerdings sind die groflen Liganden auch in der Suzuki-Reaktion von

ungehinderten Substraten, wie IBiox6, bei Raumtemperatur wirkungsvoll.

Zusitzlich zu den gewlinschten Produkten konnte mit dem 1-Chloro-2-methoxynaphtalen
(Schema 24) ein im ersten Moment anomal erscheinendes Produkt isoliert werde, das sich per
NMR als das eines C-H-Aktivierungsschrittes zu erkennen gab. Eine dhnliche C-H Aktivierungen

ist von Buchwald auch beobachtet worden,'® und sind in dhnlicher Form gut dokumentiert.'”

Me\
o) Me Me
HO _ 3 Mol-% "(IBiox12)Pd(OAc),"
y 3 Aquiv. K5PO
G A Lol g
HO R Toluol, 110 °C, 16 h
& 2 -
(15 Aquiv.) 57%
oxidative reduktive
Additon Eliminierung
HH
H

. ] ‘
O pg_g| Cyclometallierung O Pd Reprotonierung Pd
O Il O L Transmetallierung O Il_

Schema 24. C-H-Aktivierung unter Suzuki-Bedingungen.

Im Endeffekt gelangt durch den Oxidationsschritt der Methoxysubstituent in direkte Nihe
des koordinativ ungesittigten Palladiums. Die C-H-Aktivierung verlduft dann, wie bei einer
Cyclometallierung, die  durch  Prikoordination  begunstigt wird.  Reprotonierung,
Transmetallierung und reduktive Eliminierung sind Elementarschritte, die einen mdglichen
Katalysezyklus vervollstindigen. Im ,,umgekehrten Fall (dhnlich Eintrag 7, Tabelle 8) wird das
C-H-Aktivierungsprodukt nur in geringen Mengen gebildet. Solche alternativen Reaktionspfade

werden wahrscheinlich durch einen verlangsamten Transmetallierungsschritt begiinstigt.

Hinweise, die die in der Suzuki-Reaktion beobachteten Aktivititen im Ansatz helfen
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konnten zu erkliren, konnten aus den Rontgenstrukturen der Palladiumkomplexe der IBiox7-

und 12-Liganden gewonnen werden.

+»
@7 THFé l cr)‘o °C @7
Ni + IBiox7-HOTY Ni
@ 10 Aquiv. LiCl c” iBiox7
THF, 100 °C
griin 24h rot

Schema 25. Positiver Effekt von LiCl bei Komplexbildung.

Die Komplexsynthese konnte in Anlehnung an bestehende Protokolle entwickelt werden."
Hinzu kam, dass bei Komplexierungsexperimenten mit NiCp, aufgefallen war, dass LiCl fir die
Komplexbildung notwendig war (Schema 25). Ohne LiCl konnte kein charakteristischer
Farbumschlag beobachtet werden.'” Wahrscheinlich war das Triflatanion zu wenig nukleophil,
um den Cp-Liganden vom Nickel zu verdringen, der dann als Cp-Anion das Imidazoliumsalz
deprotonieren sollte. FEinen dhnlichen Effekt sollte LiCl auch in Kombination mit
Palladiumacetat haben.

10 Aquiv. LiCl
Pd(OAG), + IBiox7-HOTF HE 1050 " [(1Biox7)PdClL],

24h 91%

Schema 26. Synthese von [IBiox7PdCL)s.

Wie erwihnt waren Versuche, aus dem 7 sizu-System einen Komplex zu isolieren, wenig
erfolgreich verlaufen, wobei ein NMR-Experiment in deuteriertem THF auf das Vorliegen einer
einheitlichen Spezies hingedeutet hatte. Ebenso ohne greifbaren Erfolg waren tblichen
Vorschriften zur Komplexsynthese. Im Gegensatz dazu konnte mit IBiox7-HOTHT,
Palladiumacetat und einem Uberschuss an LiCl in guter Ausbeute der dimere Komplex
[IBiox7PdCL], nach einfacher extraktiver Aufarbeitung isoliert werden (Schema 26). Die
Reaktion wurde ohne Einbuflen an Ausbeute sowohl im Milligramm- als auch im 7g-Mal3stab
durchgefiithrt. Das Acetatanion fungierte in diesem Fall als komplexeigene Base. Deutlich ist der
Geruch von Essigsdure im Reaktionsgemisch nach der Reaktion wahrzunehmen. Der dimere
Komplex ist luftstabil und unléslich in unpolaren Losungsmitteln. Zugabe von Donoren (Diene,

Alkine, Phosphine oder DMSO) oder stark polare Losungsmittel machen ihn aber 16slich. Fir
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IBioxMe, konnte aus einem NMR-Experiment ein solcher monomerer Komplex kristallisiert
werden (Abbildung 30). Er war durch Zugabe zu dem unléslichen Dimer durch einen Tropfen
DMSO in CDCl;16slich gemacht worden und wieder auskristallisiert.

[(IBioxMe 4)PdCl,*DMSO]
Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (9:

Pd1-C1  1.9939(17)
Pd1-CIL  2.3004(4)
Pd1-Cl2  2.2859(4)
Pd1-S1  2.3477(4)

Ebene (Pd, C1, CI1, CI2, S)/ Ebene (Pd, C1, N1, N2, C4,
C5) 82.4(5)°

Abbildung 30. Kristallstruktur [(IBioxMe4)PdCl,xDMSO].

Im Falle des analogen IBixol2-Komplex musste auf ein externe Base zuriickgegriffen
werden und die Reaktion verlief nicht in so guten Ausbeuten wie mit IBiox7-HOTT (Schema 27).
Ohne externe Base zeigt das Rohspektrum trotz verlingerter Reaktionszeit kaum Umsatz des
Imidazoliumsalzes. Gleiches gilt fir die Standard-NHCs IMes-HCI, IPr-HCI und IAd-HBF,. Der
isolierte Komplex ist zumindest fur einige Tage auch an der Luft stabil. Zeigte aber

Zersetzungsprodukte im NMR nach einigen Wochen Lagerung.

952003
10 Aquiv. LiCl

THF, 100 °C
24 h

Pd(OAc), + IBiox12:HOTf [(IBiox12)PdCl,],

45%

Schema 27. Synthese von [IBiox12PdCl,]>.

Die Rontgenstrukturen zeigen, dass beide Komplexe tatsichlich als chloridverbrickte Dimere
vorliegen. Palladium ist in beiden Dimeren quadratisch-planar koordiniert (Abbildung 31). Die
angegebenen Abstinde zeigen keine groBlen Abweichungen von analogen [(NHC)PdCl,],-

193-19
Komplexen.'”"

Die groB3en Cycloalkylringe ragen tiber das Metallzentrum und schirmen es so beidseitig ab.
Die ausladenden zwolfgliedrigen Cycloalkylreste beeinflussen sich gegenseitig, so dass sie sich

voneinander wegbewegen, um ungtnstige Wechselwirkungen mit dem gegeniiberliegenden Ring
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auszuweichen. Beachtenswert ist die fast orthogonale Anordnung der Ligandenebene zur Ebene
des Palladiumchloridfragments. Die hier gemessenen groflen Winkel (> 83°) tbersteigen die
tiblicherweise (60~70°) bei [NHC)PdCl,],-Komplexen gefunden.”"” In diesen Fillen weichen
sich die Liganden durch Rotation aus der 90°-Anordnung aus; bei den IBiox-Liganden hingegen
werden die Ringe seitlich weggeklappt, ohne dass sich der Ligand allzu viel aus der orthogonalen
Anordnung abneigen muss. Dies ist ein weiterer Hinweis auf die Flexibilitit und
Anpassungsfihigkeit der IBiox-Liganden in sterisch anspruchsvollem Umfeld. Der etwas grof3ere

Winkel fiir den grofleren Liganden IBiox12 unterstreicht dies.

[(IBiox7)PdCI ]2 [(IBiox12)PdCI ;]2
Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (9: Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (9:
Pd-C1 1.943(2) Pd-C1 1.944(5)
Pd-Cl1 2.2856(4) Pd-Cl1 2.285(1)
Pd-CI2 2.3344(4) Pd-CI2 2.337(1)
Pd-ClI2* 2.4201(4) Pd-ClI2* 2.415(1)
C8-Pd 3.673(2) C8-Pd 3.627(6)
Ebene (Pd, C1, CI1, CI2, CI2*)/ Ebene (Pd, C1, N1, N2, C4, Ebene (Pd, C1, ClI1, CI2, CI2*)/ Ebene (Pd, C1, N1, N2, C4,
C5) 83.4(1) C5) 85.5(1)°

Abbildung 31. Kristallstrukturen der IBiox-Palladiumdichlorid-Dimere.

Auffillig kurz sind die Pd-C8 Abstinde (3.6 A) in beiden Komplexen, die fiir eine Pd-H-
Wechselwirkung spricht. Diese Wechselwirkung kénnte einen zusitzlich stabilisierenden Effekt
auf den Komplex haben, konnte aber auch einen Deaktivierungspfad fiir den Komplex andeuten.
Im MS(EI) wurde fir beide Komplexe eine HCl-Abspaltung beobachtet. Moglicherweise kommt

es hier zu einer Cyclometallierung per C-H-Aktivierung.
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5.4 Erreichtes und Zukiinftiges

" und

Aus einem Vergleich der Ergebnisse anderer Gruppen, vor allem der Nolans'
Buchwalds'”, auf dem Gebiet der Suzuki-Reaktion, mit denen aus dieser Arbeit scheinen sich
einige wichtige Ligandeneigenschaften heraus zu kristallisieren, die als Mallregeln fiir hohe

Aktivititen und Toleranz gegentiber sterischen Anspruch gelten kénnen:

* Hoher Elektronenreichtum des Liganden erzeugt ein elektronenreiches Metall, das in

die Aryl-Cl-Bindung oxidativ addieren kann.

* Sterischer Anspruch bevorzugt die hoch reaktive I,-Pd’ Zwolfelektronenspezies durch
Verdringung anderer Liganden. Sie kann durch schwache sekundire Wechselwirkungen

mit dem Liganden zusitzlich stabilisiert werden.

¢ Fine Verbesserung der Initilerungsmechanismen und ein Unterbinden von moglichen
g g g

Deaktivierungsmechanismen fithren zu hochaktiven und langlebigen Katalysatoren.

* Hiufig tbersehen wird der Umstand, dass groBle Reste und starke Ligand/Metall-
Bindungen die Loslichkeit des Katalysator und seiner Zwischenstufen im Katalyszyklus

in unpolaren Losungsmitteln erhéhen.

Diese Punkte befolgend, existieren derzeit drei Katalysatorsysteme, die sterisch
anspruchsvolle Arylchloride mit Boronsauren kreuzkuppeln koénnen; mit hervorzuhebender
Generalitit ~des  Buchwald-Liganden,  2-(2°,6"-Dimethoxybiphenyl)-dicyclohexylphosphin
(Abbildung 22). Die Synthese von tatsichlich tetraorthosubstituierten Biphenylen, ausgehend von
Arylchloriden und Arylboronsiuren; ist bislang nur mit dem hier beschriebenen IBiox12-

Liganden mdglich.

Fine Verkirzung der Syntheseroute wire fiir kommende IBiox-Generationen
wunschenswert; sprich, dass fiir eine Ligandenvariation, die Synthese nicht immer beim Keton
beginnen muss. Eine Moglichkeit zur spiten und flexiblen Funktionalisierung der Reste wire

demnach erfordetlich.
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O O O @]
N; 5 N; "spéte Diversifizierung" N; ¥ N;
HO ~ OH RO N OR
“OTf OTf

HG OR RO

IBiox(CH,0H) #+HOTf
Schema 28. Denkbarer Vorlaufer fiir spite Manipulationen am Liganden.

Ein moglicher Kandidat fur ein ,spites” Ligandentuning wire IBiox(CH,OH), HOTf

o o o) o)
/%N;?N; % "spéte Diversifizierung" /%N/ _j'N; %
HO N OH RO e OR
on OTF wd or °T ro

( IBiox(CH,OM) HOTI

Schema 28), der durch einfache Eigenschaft ebenfalls gunstig auf die Stabilitit der
Komplexe auswirken. Eine koordinierende Transformationen (Silylschutzgruppen, Etherbildung
etc.) in unterschiedliche Liganden umgewandelt werden koénnte. Die Sauerstoffgruppe konnte
sich aufgrund ihrer zusitzlichen koordinierenden Einheit, wire generell ein neues Element in den
IBiox-Liganden. Ein C-H-Aktivierungspfad, der moglicherweise fiir eine Deaktivierung
verantwortlich ist, wire somit auch ausgeschlossen. Elektronische Variationen des IBiox-

Carbens, konnten durch Ersatz des Sauerstoffs im Trizyklus durch Schwefel erreicht werden.

Diese oder dhnliche Variationen wappnen die IBiox-Liganden auch fir zukinftige
Herausforderungen in der homogenen Katalyse. Uber ein weiteres Anwendungsgebiet, das im
Rahmen dieser Arbeit fir die bestehenden IBiox-Triflate ausgearbeitet wurde, wird im folgenden

Kapitel berichtet.
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6 SONOGASHIRA-REAKTION
6.1 Entwicklung der Sonogashira-Reaktion

Kreuzkupplungsreaktionen, in denen Alkine als nukleophile Kupplungspartner eingesetzt
werden, sind seit den Anfingen der Kreuzkupplungschemie bekannt. Darunter gehort die aus
den 50iger Jahren stammende Cadiot-Codkiewicz-Reaktion'”” zu den ersten klassischen
kupferkatalysierten ~C-C-Bindungsknupfungen zwischen zwei sp-hybridisierten Kohlen-
stoffatomen (Schema 29). Nach den ersten richtungsweisenden Berichten Kumadas tber
nickelkatalysierte Kupplungsreaktionen,'” den Pionierarbeiten von Kharasch' und Kochi*”
folgend, war es selbstverstindlich, auch Acetylide als nukleophile Kupplungspartner zu

verwenden.

CuCl, NH,OH-HCl,

EtNH,, MeOH, N,

Schema 29. Cadiot-Chodkiewicz Heterokupplung.

Eine Vielzahl von Protokollen mit verschiedenen Acetyliddonoren™' (Mg,***” B, "

Sn,ZO‘)—211 7.0

AL In P Ge™ ! usw.) wurden bereits in dieser Frihphase der

Kreuzkupplungschemie, hauptsichlich in der Gruppe von Negishi,''' ausgearbeitet und
entwickelten sich in den Folgejahren unter den Namen ihrer Stammkupplungsreaktionen
(,Kumada“: Magnesiumacetylid, ,,Suzuki“: Boracetylid, ,,Stille*: Zinnacetylid usw.) eigenstindig
weiter. Sie alle besitzen ihre inhdrenten Vorteile wie Selektivitit, Finfachheit in der Handhabung
der Reagenzien und relativ milde Reaktionsbedingungen. Jedoch haben sie alle einen Nachteil:

Das stochiometrische Acetylidiquivalent muss meist in einem separaten Schritt unter stark

basischen Bedingungen vorgeformt werden (Schema 30).

L . 1.) Base X-R’
stochiometrische R——H . R——M _— R—FR’
Acetyliderzeugung: 2.) Transme- Katalysator
tallierung
M =B, Mg, Sh ...
X-R’, Base,
in situ-Acetyliderzeugung: R——mH R—FR’

Additiv, Katalysator

Schema 30. Stochiometrische und 7z sit#-Variante in Kreuzkupplungen von Acetylidnukleophilen im Vergleich.
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Dem hingegen erscheint vom Standpunkt einer effizienteren und praktikableren Chemie
die in sitw-Generierung des Acetylids mit einer Base in Anwesenheit des elektrophilen
Kupplungspattners und des Katalysators als erstrebenswert. Ahnliche Ansitze zut i situ-
Anionenerzeugung finden sich heutzutage in Reaktionen wie z. B. der a-Arylierung von

51,52,62,64,225-23(

Carbonylverbindungen " und den C-N- und C-O-Kupplungen von Aminen™"*” bzw.
von Alkoholen™** wieder. Diese Idee schon wesentlich friher fiir terminale Alkine
verwirklichend, erschienen im Jahr 1975 drei unabhingig voneinander entwickelte Protokolle
(Schema 31): wihrend Heck™ und Cassar™ eine kupferfreie Kupplungsreaktion unter harschen
Reaktionsbedingungen vorstellten, etlaubte das zusitzliche Additiv Kupferiodid im Sonogashira-

Protokoll™' eine wesentlich mildere Reaktionsfithrung, um eine Reihe verschiedener Alkine mit

Atryl-/Alkenyliodiden und -bromiden zu verkniipfen.

R———H + X-Rgp2 _— R——Rg2
X=1,Br
Heck Cassar Sonogashira
1-2 Mol-% (PPhs),Pd(QAc), 2-5 Mol-% Pd(PPhs), 1-5 Mol-% (PPh;),PdCl,
o MeONa 2-10 Mol% Cul
NEt; oder Piperidin DMF Et,NH
05-25h 25-4h 36h
100 °C 40-100 °C RT

Schema 31. Die drei Protokolle zur sp-sp>-Kreuzkupplung aus dem Jahre 1975.

Aus ihren Anfangstagen entwachsen, findet sich die Sonogashira-Reaktion heute als ein
leistungsfihiges Synthesewerkzeug zur Einfuhrung einer Alkineinheit fiir ein breites Spektrum
von Anwendungen in der chemischen Forschung wieder.””***** Thr Einsatzgebiet reicht dabei

2 . . . .
* tber den materialwissenschaftlichen

von der klassischen Synthesechemie (Totalsynthese)
Sektor (Polymer, Makromolekulare Chemie) bis hin zu biologischen Fragestellungen®*". Dabei
treten insbesondere ihre Anpassungsfihigkeit und Unempfindlichkeit gegentiber den

unterschiedlichsten Reaktionsbedingungen hervor.

Ein Beispiel daftr ist Schreibers Spirooxindolbibliotheksynthese, in dem sowohl ihre

Kompatibilitit mit der Festphasensynthese, als auch ihre Toleranz gegentber vielen

Funktionalititen im Grundkorper der Spirooxindols zum Ausdruck kommen (Schema 32).°*
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O R ::
Polymer” ”K\o
(PPh3);PdCl, (5 Aquiv.)

Cul (10 Aquiv.) o o)
Et;N/DMF : 1/4, RT HN@Ei
SN
21 Beispiele TSR

Schema 32. Uberstdchiometrische Sonogashira-Reaktion in Bibliotheksynthese von Spirooxindolen.

Das Anpassen von verwendeten Liganden an die erforderlichen Reaktionsbedingungen
ermoglicht auch ihren Finsatz in biologischen bzw. wissrigen Systemen: bei Dibowski und

Schmidtchen vermittelt ein durch Guanidinreste wasserloslich gemachter Phosphinligand die

247

Alkinierung von Biotin mit einem Oligopeptid (Schema 33).

Neben der reinen Adaption der urspriinglichen Bedingungen fir die Anwendung in
mannigfachen Bereichen, wird die Sonogashira-Reaktion zusitzlich durch wesentliche
Neuerungen auf der Katalysator- bzw. Ligandenseite bereichert. Dabei geht es vor allem um eine

Entwicklung von Systemen, die den industriellen Bedirfnissen entgegenkommen, d.h. einfache

Riickgewinnung des Katalysators durch Immobilisierung® >’ oder Heterogenisierung®™* "',

262 245,263-271

einfache Isolierung der Produkte™ und umweltfreundliche Verfahren in wissrigen

Losungsmitteln. In die gleiche Richtung zielen die Bemiihungen, mit kupfer-'*>%*"%">2% ynd

: : 287,289-29 : : B : 260,300,301
palladiumfreien®™”*”  Varianten oder mit anderen Ubergangsmetallen ~(Nickel, "

272,302) ,

Ruthenium niedrigen Katalysatorbeladungen®” bzw. ,keinem* Katalysator**” die C-C-

Kntpfung durchzuftihren. Auch moderne Reaktionsfithrungen, wie die Verwendung von

287,295,296,300 280,

Mikrowellentechnologie oder ionische Fliissigkeiten,”******" finden sich in Kombination

mit den oben genannten Methoden.

o H

MeosN _+ N PPh
L = 2
N ¥ 2
NH, o)

o
H
N § Pd(OAC),, L, Cul J\/R
/J;r S P
o
-00C

TAPS-Puffer
35°C, 75%

Peptid
ProHN ArgProProGlyPheSerProPhe ArgOH ProHN I

Schema 33. Ein wasserl6slicher Ligand erméglicht die Sonogashira-Kupplung im wissrigen System.
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Dennoch gilt fir das Gros der Sonogashira-Reaktionen, dass unter milden Bedingungen
(Raumtemperatur) nur die 6konomisch ungiinstigen Iodide routinemilig eingesetzt werden. Fiir
Arylbromide hingegen gibt es hauptsdchlich Protokolle, die hohe Reaktionstemperaturen
benotigen. Dazu zihlen die Arbeiten, die auf klassische Katalysatoren wie Pd(PPh;), oder
(PPh,),PdCl, zurtckgreifen. Bekannt sind auBlerdem temperaturstabile Palladiumkomplexe von

307

20 und Palladacyclen (Herrmann,

257

Bispyridinen (Najera),
Najera,” Eberhardt™”) (Abbildung 32).

Bispyrimidinen (Buchmeiser)

Cl

O
PonmerYO CyHNJ\ O

o (o]
QY \/j m @\Pd y o o ) Sor :Pr\p_de_P/,-pr
g\ | \I Pr -
o-ToI oToI cl” 2 cl

Buchmeiser 2001 Najera 2003 Herrmann 1999 Najera 2002 Eberhardt 2002

Abbildung 32. Palladiumkomplexe fiir die Aktivierung von Arylhalogeniden in der Sonogashira-Reaktion.

Jedoch zeichnet sich der allgemeine Trend der Kreuzkupplungschemie hin zu aktiveren
Katalysatoren, die auch weniger reaktive Halogenide aktivieren kénnen, auch fir die Sonogashira-
Reaktion ab. Neben der Suche nach milderen und optimierten Bedingungen™ gewinnt die
Entdeckung neuer Liganden an Bedeutung. Dies ermdglicht vermehrt das Zurtickgreifen auf die
einfacheren, preiswerteren und breit geficherteren Startmaterialien. Dabei profitiert die
Sonogashira-Reaktion von den Errungenschaften, die in den verwandten Kupplungsreaktionen

bei der Aktivierung von unreaktiven Substraten erreicht worden sind.""

PCy2
3 3 3 2 O O i-Pr
i-Pr
Krause 1998 Nakamura 1999 Buchwald, Fu 2000 Plenio 2003 Buchwald 2003
Herrman 2000
Hughes 2003
PPh,
Nﬁp(t-Bu)2 o t_Bu,@Pth
\_P(t-BLIQ) Ph2P Pth y Fe
O —_
d thPi\d\;Pth 055 Ph PP
Astruc 2003 Santelli 2003 Capretta 2004 Hierso 2004

Abbildung 33. Phosphine als Liganden fir die Sonogashira-Reaktion von Arylhalogeniden (ArBr, ArCI).
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Die dort erfolgreich angewendeten Liganden finden sich seit den spaten 90iger Jahren auch
im Finsatzgebiet der Sonogashira-Reaktion wieder. Zu diesen, aus kreuzkupplungschemischer
Sicht ,bevorzugten Liganden, gehoren insbesondere die sterisch anspruchsvollen und

elektronenreichen Phosphine (Abbildung 33) und Carbene (Abbildung 34).

(\NANx KY\N/E ﬁ_+
NJ\Pd%N \/N\Pd%N /ét'\'\&“ﬁ\
TSR Me” ool cl
Herrmann 1998 Cavell 2000 Nolan 2002

Cy Cy

)

7
N I
{N)\Pd/ O

)
N\Q_N
PFs

/NS
; / N Cy Cy
Batey 2002 Andrus 2003

Abbildung 34 Carbene als Liganden fir die Sonogashira-Reaktion mit Arylbromiden.

Unter ihnen sind die Ergebnisse von Herrmann,'* die Buchwalds in Kooperation mit Fu'"!
und die von Hughes™ hervorzuheben. Durch Einsatz von (#Bu),P in Kombination mit

Palladiumsalzen konnten sie Arylbromide erstmals unter milden Bedingungen mit terminalen

Acetylenen kuppeln.
R————-H + Cl s _— R——= /
\ \
Buchmeiser 2001 Nolan 2002 Eberhard 2002 Choudary 2002

3 Mol-% Pd(OAc),

o,
6 Mol-% IMes HCI LIS

0.007-0.004 Mol-% Kat. 10-100 Mol-% ZnCl,

1 Mok% LDH-Pd°

2 Mol-% Cul
BuzN, THF, 65 °C Cs,CO3, DMAc, 80 °C Cs,CO;3, Dioxan, 140 °C Etz;N, THF/H,0, 80 °C
65 % 51 % 40-91 % 60-95 %
Astruc 2003 Plenio 2003 Buchwald 2003 Santelli 2004

1 Mol-% Pd(CAC), 2 L“",‘\’,::’fo/';'aljg:r%'ﬁ‘ 1 Mok% (CHsCN),PdCl,  0.1-0.001 Mol-% [Pd(ally)Cl],

1 Mol-% Ligand 15 Mol-% Cul 3 Mol-% Ligand 0.2-0.002 Mol-% Ligand
Et;N, 25-80 °C NazCO3, 12‘(’)'2‘(’:' CRzS e Cs,C04, CH4CN, 70 °C K,CO,, DMF, 140 °C
4-30 % 54-96 % 7794 %

15-96 %

Abbildung 35. Bedingungen und Katalysatoren fiir die Sonogashira-Reaktion mit Arylchloriden. Fiir nicht
ausgeschriebene Katalysatoren oder Liganden siche vorherige Abbildungen.
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Diese Erfolge in der Nutzbarmachung der weniger reaktiven Arylbromide haben
letztendlich auch zu hochreaktiven Palladiumkatalysatoren gefihrt, die in der Lage sind, selbst
Arylchloride fir die Sonogashira-Reaktion zu aktivieren. Neben den ersten Beispielen
heterogener Katalysatoren dieser Art von Buchmeiser™ und Choudary® wurden auch
homogene Katalysatoren von Nolan,”™ Eberhardt™® und Astruc™ fiir einige wenige Beispiele
beschrieben. Die ersten effizienten und fir ein relativ breites Spektrum an Substraten geeigneten

Katalysatoren fiihrten Plenio’” und Buchwald’” ein (Abbildung 35).

Neben der Anwendung von sterisch anspruchsvollen und elektronreichen Liganden, haben
sich auch die Standardbedingungen der Sonogashira-Reaktion (Amine als Base wund
Losungsmittel) fir diese Systeme wesentlich verindert. Mehrfach wird bei den neueren
Protokollen auf anorganische Basen in Kombination mit polaren Losungsmitteln
zuriickgegriffen, um anscheinend die hochreaktiven Katalysatorspezies der Art (I-Pd’) zu

stabilisieren, ohne sie jedoch koordinativ zu deaktivieren.

6.2 Motivation

Ziel dieses Teilprojektes war es, neben den bereits aufgezeigten Reaktivititen in der
Aktivierung von Arylhalogeniden (Suzuki-Reaktion und intramolekulare o-Arylierung von
Amiden), auch den Nutzen der IBiox-Liganden im Bereich der Aktivierung von Alkylhalogeniden
zu demonstrieren. Dazu wurde ihre Anwendbarkeit in der Alkyl-Sonogashira-Reaktion genauer
untersucht. Vom Standpunkt der benoétigten Ligandeneigenschaften, wie sie im Folgenden
erliutert werden, erschien auch sie als aussichtsreiches Anwendungsgebiet fur die IBiox-

Liganden.

6.3 Ligandeneigenschaften — Mechanistische Aspekte

Aus dem Bereich der Katalysatoren, die fir die Aktivierung von Arylchloriden fiir
Kreuzkupplungen verwendet werden, sind in jingerer Zeit neue Impulse fur eine gleichartige
Aktivierung von Alkylhalogeniden hervorgegangen.””'*"® T.ange Zeit vernachlissigt, hat sich
auch  hier der Einsatz von  sterisch  anspruchsvollen Liganden mit hoher
Elektronendonorkapazitit als erfolgreiches Ligandenkonzept fiir die Erweiterung der
Eduktpalette von sp’-zentrierten Halogeniden auf sp’-zentrierte erwiesen. In den letzten Jahren

ist es unter anderem mit ihrer Hilfe gelungen, die, wegen mangelnder Bereitschaft zu oxidativen
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Addition und Neigung zu Nebenreaktionen (B-Hydrideliminierung), als notorisch schwierig zu
kuppelnden Alkylhalogenide in das Syntheserepertoire der etablierten Kreuzkupplungen

aufzunehmen.”*

Nicht nur fiir die reaktiveren Alkyliodide, sondern auch fiir die weitaus weniger bereitwillig
reagierenden sekundiren Alkylbromide und vereinzelt sogar fir Alkylchloride, stehen bereits
verschiedene Katalysatoren fiir deren Kreuzkupplungen zu Verfiigung. Vorreiter in diesem noch
jungen Arbeitsgebiet ist die Arbeitsgruppe von Professor Fu. Durch intensives
Ligandenscreening und Reaktionsbedingungsoptimierungen erarbeitete sie eine Reihe von
Vorschriften fiir Namensreaktionen aus dem Bereich der Kreuzkupplungen zum Einsatz von
Alkylelektrophilen. Selbst eine enantioselektive Variante der Alkyl-Negishi-Kupplung fiir

aktivierte, sekundire Bromide ist aus diesen Bemithungen hervorgegangen (Schema 34).”"

. 13 Mok (R by i
ol- -(i-Pr)-Pybox
Bn\NJH/R + R'—ZnX Bn\NJKrR
NoL DMI/THF, 0°C S
. hohe ee’s,
racemisch | = gute Ausheuten
O s
<’/ AR
N N
i-Pr i-Pr

Schema 34. Enantioselektive Alkyl-Negishi-Reaktion nach Fu.

Neben Palladiumkomplexen sind einige andere, meist stark elektronenreiche und reaktivere
Komplexe der spiten Ubergangsmetalle fiir die Aktivierung von Alkylelektrophilen in
Gebrauch.”*"" Gemeinsames Merkmal dieser Katalysatoren ist ihre hohe Elektronendichte am
Metall. Sie wird hervorgerufen durch at-Komplexbildung (z.B. Li,CuCl),***" niedrige
Oxidationsstufen (,Fe®9)* oder eben durch einen elektronenreichen Liganden (nichster
Abschnitt). Erst dadurch wird die essentielle schnelle oxidative Insertion in die C,,,-Halogen-

Bindung erméglicht.

Eine Ubersicht der, in palladiumkatalysierten —Kreuzkupplungsreaktionen — mit
Alkylhalogeniden verwendeten, Liganden (Abbildung 30) lisst erkennen, welche Figenschaften
sich positiv auf das katalytische Geschehen auszuwirken scheinen. Diese Faktoren sollten auch
tir die Alkyl-Sonogashira-Reaktion von tragender Bedeutung sein, und spiegeln sich ebenfalls in

den Charakteristika der IBiox-Liganden wider.
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Fu 2001/2
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Abbildung 36. Liganden fiir verschiedene palladiumkatalysierte Kreuzkupplungsreaktionen von
Alkylbromiden, -tosylaten und -chloriden.

Als raumbeanspruchende Liganden gewihtleisten sie alle, dass ein einfachligiertes,
monomeres Ligand-Metallfragment vorliegt, und sorgen damit fiir eine hohe Konzentration
aktiver Katalysatorpezies. Dies ist hauptsachlich wichtig fur den ersten Schritt des Katalysezyklus,
der oxidativen Addition des Metallzentrums an das Alkylhalogenid. Vorgelagerte

Ligandendissoziationen werden beguinstig bzw. sind nicht notig (Abbildung 37).

Ragy—X

L—PdoL", L-Pd® —— L*F’c]i”—Rmkyl

L", = Ligand,L&sungsmittel, X

Halogenid etc.

L
/ HOMO
//Rdo " %
%’ """ X LUMO sy %ODQ

Abbildung 37. Oxidative Addition, Anndherung und Grenzorbitale nach Bickelhaupt des liganden-
stabilisierten L-Pd’-Fragments an ein Alkylhalogenid.323-325

Als gute Elektronendonoren erzeugen diese Liganden ein hinreichend nukleophiles Metall,
das in die Halogen-Kohlenstoffbindung insertieren kann. Sein genauer Angriffsweg ist dabei
unklar. Moglich wiren eher eine frontale Annaherung der Grenzorbitale, ein seitlicher Angriff der
C-X-Bindung oder ein §2-dhnlicher Mechanismus. Da die Reaktionsgeschwindigkeit

326

nachgewiesenermallen empfindlich gegeniiber sterischem Einfluss™ im Ligand selbst oder im

Alkylhalogenid ist — a-, -, y-Substitution verlangsamen die Oxidative Addition erheblich — und
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zyklische Halogenide als ,,einfache® Substrate gelten, ist ein seitlicher Angriff nahe liegender und

wird auch von theoretischen Modellen®>*

unterstitzt. Daraus leitet sich fiir den Liganden ein
enges Anforderungsprofil fiir seinen sterischen Anspruch ab: Zum einen muss er grof} genug
sein, das Katalysatormonomer zu stabilisieren, zum anderen muss er den seitlichen

Insertionsschritt raumlich zulassen.

Den Regeln einer klassischen nukleophilen Substitution folgend und analog den hiufig
auch in anderen Kreuzkupplungsreaktionen beobachteten Reaktivititstrends, reagieren primire
Halogenide mit abnehmender Reaktivitit in der Reihenfolge I>Br~OTf{>Cl. Dieser
Reaktivititsabstufung entsprechend verwundert es nicht, dass schon frith Alkyliodide als
Elektrophile in einer von Pd(PPh;), katalysierten Suzuki-Reaktion®’ genutzt wurden (Abbildung
38), Bromide und Chloride aber erst dieser Tage mit den gegenwirtig neuen Liganden fiir die
Palladiumkatalyse  erschlossen  werden. Fur sekunddre  Alkylbromide sind diesen
Reaktivititsabstufungen zufolge erst wenige Beispiele fir Gruppe 10 katalysierte Reaktionen

publiziert wotden.”™*

3 Mol-% Pd(PPhs),

H H 3 Aquiv. K5PO, H H
| + ‘R-BBN R’
RX/ 60 °C, Dioxan RK/
20-24h

R'= Alkyl, Alkenyl, Aryl

Abbildung 38. Suzuki-Reaktion mit Alkyliodiden aus dem Jahre 1992.

Gerade in Betracht auf die Alkyl-Sonogashira-Reaktion bestehen spezielle Anforderungen
an die Feinabstimmung der einzelnen Schritte, da der nukleophile Reaktionspartner, das Alkin
bzw. das Acetylid oder auch das Produktalkin, durch die koordinierenden Eigenschaften ihrer n-
Systeme die Elementarschritte des Katalysezyklusses beeinflussen. Kinetische Studien von
Amatore und Jutand mit Arylhalogeniden und elektronisch unterschiedlichen Alkinen legen nahe,
dass fiir Aryliodide die oxidative Addition nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des
Katalysezyklus ist, sondern eher die Transmetallierung bzw. Ligandendissoziation des Alkins

(linker Teil in Abbildung 39).*+3
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C-H Aktivierung H

L-Pd® —— L—Pdo----m

e " \

Ky Oxidative Addition Ky

k,>k,
X X Carbopalladierung : P/():I(z" R
L g P _ NR
R’ R’

Abbildung 39. Verlangsamung der Oxidativen Addition durch Koordination des Alkins und Initilerung der
Nebenreaktionen (N.R.).

Das Szenario dndert sich fur Arylbromide, fir die die oxidative Addition eher zum
geschwindigkeitsbestimmenden  Schritt zu werden scheint. Ahnliches sollte auch fiir
Alkylhalogenide gelten, deren oxidative Addition generell im Vergleich zu Arylhalogeniden
langsamer verlduft. Ohne die Moglichkeit einer hilfreichen Prikoordination des Katalysators an
ein -System des Elektrophils, so wie es bei sp-Halogeniden der Fall ist, steigt damit auch die
Anfilligkeit der Sonogashira-Reaktion fiir Nebenreaktionen. Durch die starke Wechselwirkung
des Alkins mit dem Metall werden Nebenreaktionen, an denen nur das Alkin beteiligt ist, ohne
Inkorporation des Alkylrestes, begilinstig. Es wird angenommen, dass die Nebenreaktionen
289,331,332

entweder durch einen C-H Aktivierungsschritt
werden (rechter Teil Abbildung 39).

333,334

oder eine Carbopalladierung initiiert

Z = Z
= R, R, R,
/// Kat.
R p—
| > | | SN
. AN
> _X //\M\}nﬂ\
R3 R4 n+3

Abbildung 40. Nebenreaktionen des Alkins, die fir niedervalente Katalysatoren beschrieben sind.

Zu den Nebenreaktionen™ > des Alkins gehoren vor allem dessen oxidative

339-341 342-345 346,347

Dimerisierung, Hydrodimerisierung, Oligomerisierung’ (lineare oder zyklische
Trimerisierung) bzw. Polymerisierung®™***>. Das sind Reaktionen, die auch gezielt ausgearbeitet
worden sind, sofern man an den Produkten interessiert war (Abbildung 40). Niedrigkoordinierte
Katalysatoren, so wie sie in den palladiumkatalysierten Alkylkreuzkupplungsreaktionen verwendet
werden, sind besonders anfillig fir Prikoordination des Alkins und den darauthin einsetzenden

Nebenreaktionen. Auswege aus dieser Diskrepanz zwischen langsamer oxidativer Addition des
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Alkylhalogenids und Prikoordination des Alkins sind zum einen die Verwendung von polaren
Losungsmitteln und heterogenen Basen, um einen losungsmittelstabilisierten Ruhezustand des
Katalysators zu gewihrleisten. Zum anderen versucht man die lokale Konzentration des Alkins
am Katalysatorzentrum anderweitig niedrig zu halten. Obligate Mittel dafiir sind die langsame
Zugabe des Alkins’” oder die Bildung des eigentlichen terminalen Alkins wihrend der Reaktion
aus labilen Vorliufern (TMS- oder iPropanolgeschiitzte Alkine).”™ Sterisch anspruchsvolle
Liganden konnten hier wiederum hilfreich sein, indem freie Koordinationsstellen abgeschirmt
werden und fir eine niedrige lokale Alkinkonzentration am Metall sorgen. Oxidative
Dimerisierung kann meist durch Entgasen oder reduktive Reaktionsbedingungen unterdriickt

werden.™'

X X X
L—Rd-- |———— L-Pd + \

LUMOpqg.c C%)
HOMO}, 30

Abbildung 41. 3-Hydrideliminierung und das zugehorige Grenzorbitalschema.

|
L_Pd_RA|ky|

Das Problem der Labilitit des entstandenen Metallalkylkomplexes in Richtung §-
Hydrideliminierung (Abbildung 41), kann einerseits durch einen schnelleren Folgeschritt -
Transmetallierung oder CO-Insertion™ - oder wiederum durch den EinfuB des Liganden
unterdriickt werden. Hierbei sollten die sterisch anspruchsvollen Liganden giinstige Bedingungen
schaffen. Unter Verwendung von monodentaten, sterisch anspruchsvollen Phosphinen (#Bu,P,
o-Tol,P) konnte Hartwig dreifach koordinierte, ypsilonférmige Aryl-Monophosphin-
Palladiumspezies, das sind die Produkte nach der oxidativen Addition, isolieren und
réntgenographisch charakterisieren.'"'*>”  Mit ihnen konnte auch die FEinfachheit der
Folgereaktionen aufgezeigt werden. Gleichzeitig stabilisieren sterisch anspruchsvolle Liganden die
Alkylkomplexe, wie bidentate Liganden, indem sie die Koordinationssphire des Metalls gegen
eine einfache periplanare Anndherung des B-Wasserstoffs an eine freie Koordinationsstelle
behindern. Ein seltener Alkylpalladium(II)komplex konnte durch diese Art der Stabilisierung

sogar von Fu kristallisiert und charakterisiert werden.'®

Fir eine schnelle Transmetallierung sorgen auch die Additive, namentlich das am

hiufigsten verwendete Kupferiodid. Die Rolle der Additive, ist zwar nicht vollstindig aufgeklart,
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es wird aber angenommen, dass durch Koordination an das freie Alkin der pK, des terminalen
Protons herabgesetzt wird. Die Deprotonierung zum Acetylid durch schwache Basen wird so erst
moglich. Yamamoto wies nach, dass isolierte Kuperacetylide ihre organischen Reste auf
Palladium und Platin transmetallieren kénnen, den Ligandentransfer beschleunigen und somit
auch die ¢s/trans-Isometisierung, die fiir die folgende reduktive Eliminierung im Katalysezyklus

notig ist, unterstiitzen.””

Die reduktive Eliminierung von einem elektronenreichen Metallzentrum, so wie es durch

Alkyl- und Acetylidliganden erzeugt wird, ist im Vergleich zu einem, das Arylreste als Liganden

5

trigt, erschwert.” Sterischer Anspruch vom Liganden, der die zu kuppelnden Reste

zusammenfiihrt, wird als forderlich angesehen.'”” AuBerdem wir die ndtige cis-Anordnung der zu

eliminierenden Reste wegen eines moglichen T-férmigen Intermediates direkt gewihrleistet.

N\
NN
cr

2.5 Mol-% [Pd(ally)Cl],

Raty— + —FR Raj—=——R"
Al X R 7.5 Mol-% Cul Aller R

1.4 Aquiv. Cs,CO;
DMF/EL,O (1:2)
40-45 °C

Schema 35. Alkyl-Sonogashira-Reaktion nach Fu.

All diese Uberlegungen in Hinsicht auf die verwendeten Liganden scheinen auch fiir das
Katalysatorsystem, das von Fu fiir die erste Alkyl-Sonogashira-Reaktion entwickelt worden ist, zu
gelten (Schema 35). Der sterisch anspruchsvolle bisadamantylsubstituierte Carbenligand
stabilisiert die vermutlich aktive Spezies I,-Pd’ und erméglicht durch seine elektronische Natur
die oxidative Addition des Alkylhalogenids. Die fein abgestimmte Kombination aus heterogener
Base, Additiv und polarem/unpolarem Loésungsmittelgemisch unterstiitzt die Stabilisierung des
Katalysators, und sorgt fiir eine abgestimmte Deprotonierungs-, Transmetallierungs-, reduktive

Eliminierungssequenz.

In Analogie zu den Betrachtungen, die zu einem erfolgreichen Einsatz der IBiox-Liganden
in der Suzuki-Reaktion von sterisch anspruchsvollen Substraten gefiihrt haben — auch hier war
der gleiche bisadamantylsubstituierte Carbenligand fiir ungehinderte Substrate verwendet
worden'”? — schien es aussichtsreich die IBiox-Liganden, die ebenfalls all die oben genannten
Charakteristika besitzen, in der Alkyl-Sonogashira-Reaktion einzusetzen. Zusitzlich sollte der

flexible sterische Anspruch der IBiox-Liganden, im Gegensatz zu dem strikt raumausfillenden
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Adamantylresten im Protokoll von Fu, auch Raum fir die wesentlich schwieriger zu kuppelnden

sekundiren Alkylbromide lassen.

6.4 Ergebnisse und Diskussion

Einstiegspunkt in dieses Projekt waren die von Fu und seinen Mitarbeitern ausgearbeiteten
Bedingungen fur die Kreuzkupplung von primiren Alkylbromiden mit terminalen Alkinen
(Reaktionsschema tiber Tabelle 9).”° Erste Experimente mit gleichen Kupplungspartnern und
unter identischen Bedingungen, allerdings wunter Verwendung des Palladiumkomplexes
[IBiox7PdCL)], anstatt des von Fu verwendeten IAd-Liganden, zeigten, dass auch der IBiox7-
Ligand fiir diese Transformation geeignet schien. Die noch optimierungsbedurftigen Ausbeuten
im Vergleich zu den reproduzierbaren Ergebnissen Fus waren insofern nicht ganz unerwartet, da
Fu selbst in der Veroffentlichung eine ganze Rethe an sterisch anspruchsvollen
Bisalkylimidazoliumsalzen beschrieben hatte, deren Finsatz ebenfalls vergleichbare Ausbeuten
geliefert hatten (Tabelle 9).

Ligand

n-Non—Br =—n-Hex n-Non—=——n-Hex
2.5% [(r-allyl)PdCl]»

1.3 Aquiv.  7.5% Cul, 1.4 Aquiv.Cs:CO3
DMF/Et,0O (1:2), 45°C, 16 h

Eintrag Ligand Ausbeute (%)?
1 10% PPh; <5
2 10% PCy, <5
3 10% P(t-Bu)Me <5
4 10% PCy(1-pyrrolidinyl), <5

R
5 [N> g0 R=mesit (5%) <5
6 4 4 R=26-(-Pr),Ph (5%) 58

N@

R
7 R R=26-(-Pr):Ph (5%) 67
8 N o R=tBu(%) 81
9 [ » cC R = 1-adamantyl (5%) 80
10 N® R = 1-adamantyl (5%)° <5
11 R R = 1-adamantyl (5%)° <5

Tabelle 9. Vergleich von verschiedenen Liganden von Fu; %) GC-Ausbeuten; Mittelwert von zwei Laufen; Y
ohne Palladium; 9 ohne Cul.

Umso erfreulicher war zu sehen, dass ebenfalls Cyclohexylbromid, ein zyklisches
sekunddres Alkylbromid, das bislang nicht als Kupplungspartner in der Sonogashira-Reaktion
beschrieben worden war, mit 1-Decin unter den Standardbedingungen (60 °C) zu kuppeln war.

Im GC-MS zeigten sich neben dem gewiinschten Kupplungsprodukt (ca. 30% GC-Ausbeute)
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sowohl das Startmaterial (Cyclohexylbromid) auch die typischen Nebenprodukte aus oxidativer
Dimerisierung und einfacher Dimerisierung des Alkins sowie Isomerisierung des Produktalkins.
Aufgrund der Flichtigkeit der Nebenprodukte (Cyclohexen und Cyclohexan) des
Cyclohexylbromids, die von f-Hydrideliminierung bzw. Bromid/Wasserstoffaustausch herrithren,
wurde fir die weiteren Optimierungen Cycloheptylbromid verwendet, um die Nebenprodukte
auch per GC-MS registrieren zu kénnen. Generell tauchten die Nebenprodukte nur in geringen
Mengen (<10%) auf. Aus diesen ersten explorativen Experimenten ging auch die notige
Temperaturerh6hung im Vergleich zu den milden 45 °C im Vorlduferprotkoll hervor. Generell ist

eine Temperatur von tber 55 °C nétig, damit die Reaktion befriedigend verlduft.

Aufgrund der bendtigten, héheren Reaktionstemperatur (60 °C ist mit Diethylether im
geschlossenen System nicht vereinbarl) und auch zur nétigen Verbesserung der Ausbeuten,
wurde zuerst ein Vergleich von verschiedenen Losungsmittel/Base-Kombinationen
unternommen. Dabei kamen polare Losungsmittel (DMF, MeCN, NMP, DMSO) in Verbindung
mit anorganischen Basen (Cs,CO,;, CsOH-H,O, CsOAc, K,CO,;, K,;PO,), die in gingigen
Sonogashira-Protokollen gebraucht werden bzw. typisch fiir solche Katalysatorsysteme sind, zum

Einsatz.

Hier zeigte sich eindeutig, dass DMF den anderen Loésungsmitteln tGberlegen war. In der
Kombination mit den Basen in abnehmender Rethenfolge K,PO,>K,CO;=Cs,CO;>CsOH-H,O
war DMF das Losungsmittel, das zumindest in allen Féllen Produkt lieferte. Der beste Lauf ergab
eine isolierte Ausbeute von 60%. Die anderen Losungsmittel reichten nicht an die guten

Ausbeuten und Generalitat von DMF heran.

Die Auswertung der Experimente mit DMSO als Losungsmittel, zeigte, obwohl beide
Startmaterialien konsumiert wurden, in allen Fillen so gut wie gar kein Produkt. Hingegen
wurden in Acetonitril beide Startmaterialien kaum umgesetzt. Nur in Verbindung mit K,CO; sind
geringe Mengen an Produktalkin zu detektieren gewesen. NMP schnitt bei Verwendung von
K, PO, idhnlich gut wie DMF/K,CO; ab. In Kombination mit K,CO; entstand nicht das

erwartete Produkt, sondern fast selektiv ein um zwei Wasserstoffatome schwereres Produkt.

Ein unproduktiver Verbrauch der Startmaterialien ist fir das Alkylbromid hauptsichlich
mit 3-Hydrideliminierung zu erkliren. Das Alkin oligomerisierte wahrscheinlich zu den, im GC-
MS nicht weiter zu beobachtbaren, hohermolekularen Oligomeren. In diesen Zusammenhang ist
die Bildung eines dunkelbraunen Films auf der Losungsmitteloberfliche der Reaktionsgemische

erwihnenswert. Er war nicht mischbar mit den stark polaren Losungsmitteln, aber mit Pentan,
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Hexan, Toluol und Ether. Wahrscheinlich handelte es sich hierbei um die unpolaren

Nebenprodukte der Alkinoligomerisierung.

Um einen dhnlichen Effekt des Diethylethers aus der Publikation von Fu nachzuahmen,
und um eine Homogenisierung (vorheriger Abschnitt) des Reaktionsgemisches zu erreichen,
wurden dem DMF/K PO ,-System unpolate Losungsmittel (DME, Hexan, Toluol) im Verhiltnis
2:1 beigemischt, bei konstantem Gesamtvolumen. Die Zugabe von Toluol und Hexan fihrte
dabei zu dramatischen Einbuflen an Produkt, wihrend DME eine leichte Verbesserung ergab. In
spateren Experimenten zeichnet sich dieses Losungsmittelsystem als das weniger
storungsanfillige aus. Nachtriglich wurde das Losungsmittelverhiltnis von DMF/DME auf 3:2

feinabgestimmt. Eine Umkehr des Verhiltnisses brachte die Reaktion zum Erliegen.

Bei den Untersuchungen stellte sich heraus, dass das von Fu verwendete Cu/Pd-Verhiltnis
auch fir das hier entwickelte System optimal war. Kupfer war ebenfalls essentiell fir die
Reaktion; das Blindexperiment ohne Kupferiodid lieferte kein Produkt. Von gleicher Bedeutung
war eine Reaktionstemperatur von iber 55 °C. FEin erneuter, direkter Vergleich von
Cistumcarbonat und Kaliumphosphat unter den adaptierten Bedingungen, lie3 leichte Vorteile zu
Gunsten der teureren Carbonatbase erkennen. Insgesamt konnte durch die Verinderung der

Reaktionsbedingungen eine Verbesserung der Ausbeute von ungefihr 30% erreicht werden.

5 Mol% Imidazoliumsalz
2.5 Mol% [Pd(ally)CI],

1.4 Augiv. Cs,CO5 = 3
O_Br * 4/\93/\ DMF/DME (3:2)
80 °C, 16h
Imidazoliumsalz Ausbeute (%)*
IBioxMe4sHOTf 57
IBiox6+HOTf 62
IBiox7sHOTf 61
IBiox8sHOTf 60
IBiox12+HOTf 55
IBioxPent,sHOTf 55
IMesHClI 51
IAdeHCI 41

Tabelle 10. Vergleich der IBiox-Liganden untereinander und mit Standardimidazoliumsalzen; YGC-Ausbeute,
Mittelwert aus zwei Experimenten.
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Neben dem Einsatz des vorgeformten Komplexes [IBiox7PdCL,],, konnte die Reaktion
auch mit 7z situ-Methoden, allerdings mit etwas schlechteren Resultaten (~10% weniger Produkt),
durchgefithrt werden. Dabei konnte eine, an den Reaktionsbedingung der vorgestellten Suzuki-
Reaktion angelehnte, Generierung des freien Carbens mit KH und katalytischen Mengen an KO#
Bu in DME angewendete werden. Die filtrierte Carbenlosung, vermischt mit verschiedenen
Palladiumvorldufern (Pd(OAc),>PdClL,>K,PdCL>[Pd(n-allyl)Cl],), lieferte dann einen aktiven
Katalysator. Noch einfacher, aber genauso effektiv, war das direkte Vermischen des
Imidazoliumsalzes mit allen anderen Reagenzien, analog der Veroffentlichung von Fu. Dies
ermoglichte einen einfachen Vergleich der verschiedenen IBiox-Liganden, ohne die einzelnen

Komplexe gesondert synthetisieren zu mussen.

Bei dem Vergleich der Liganden zeigte sich, dass anders als bei der Suzuki-Reaktion von
sterisch anspruchsvollen Substraten, alle Liganden dhnliche Ausbeuten lieferten. Ein Optimum in
der Rethe der Liganden scheint zwischen IBiox6 und IBiox7 zu liegen. Der sterisch weniger
anspruchsvolle IBioxMe,-Ligand bzw. die mit grollen Ringen ausgestatteten und die zwel
Standardcarbene IAd und IMes ergaben reproduzierbar schlechtere GC-Ausbeuten unter den
verwendeten  Bedingungen. Identische  Vergleichsexperimente unter TFu-Bedingungen
(DMF/Ethet) produzierten 20-30% weniger an Produkt. Somit waren es sowohl die
Verinderung der Reaktionsbedingungen, als auch der Einsatz der IBiox-Liganden, die die

Ausbeuten verbesserten.

HO
Br (@]
Br Br
(I \/Y N C/\/ﬁ/ Br Br
(0] o CO,Et
1 2 3 4 5
: .Br Y\(Br : i _Br Q/Br /\/ﬁ/Br Br
6 7 8 9 10 11

Abbildung 42. Problematische, sekundire Alkylbromide fiir das Sonogashira-Protokoll.

Um einen schnellen Uberblick iiber die Anwendungsbreite des Katalysatorsystems zu
bekommen, wurden eine Rethe von kommerziell erhaltlichen und priperativ  einfach
zugianglichen sekundiren Alkylbromiden und terminalen Alkinen unter den erarbeiteten
Reaktionsbedingungen umgesetzt. In Abbildung 42 sind die Alkylbromide aufgelistet, die sich

nicht zufrieden stellend zum gewtinschten Produkt umsetzten lieBen.
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Die speziellen Grinde dafiir sind aus der routinemiBigen GC-MS-Analyse der
Reaktionsgemische nicht mit Sicherheit abzuleiten. Zu den Faktoren die augenscheinlich
problematisch sind zahlt zu allererst sterischer Anspruch. Dies gilt vor allem fiir die Bromide 6
(Substitution in 3-Stellung am Cyclohexylring), 7 (y-Substitution), 8 und 9. Sie wurden wihrend
der Reaktion kaum umgesetzt, wihrend das Alkin wahrscheinlich zum Oligomer abreagierte.
Cyclodecylbromid (8) wurde wie die anderen Genannten nicht vollstindig umgesetzt, es tauchten
aber signifikante Mengen an Cyclodecen im GC-MS auf. Benzylbromid (9) und die Ester 1 und 2
sind aktivierte Alkylbromide. Sie nahmen ebenfalls kaum an der Reaktion teil, und zeigten ein
vielfiltiges Spektrum an Nebenprodukten. Auflerdem schienen sich koordinierende
Funktionalititen in den Bromiden 3-5 nicht mit dem Katalysator zu vertragen. Fur die
unbefriedigenden Ausbeuten beim Einsatz der Bromide 10 und 11 war Fliichtigkeit des Edukts
bzw. Produkts wahrscheinlich die Hauptursache. Fir 2-Bromohexan (10) ergaben sich gute GC-
Ausbeuten, aber die Isolierung bereitete Schwierigkeiten, wihrend Cyclopropylbromid (11) wegen
seines geringen Siedepunktes wahrscheinlich schon wihrend der Reaktion in die Gasphase
tberging. Beim Versuch 1-Chlorododecan mit 1-Octin zu kuppeln bildetet sich nur wenig
Produkt (~40% GC-Ausbeute). Temperaturerhdhung verbesserte die Ausbeute nicht.

Cyclohexylchlorid verhielt sich inert gegentber dem Katalysatorsystem.

oocC t-Bu
H S N NC/\\\ HOHN Roﬁ\
n=1.238 n=1R=Aco.
TMS

=}
L}
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[ey)
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7/
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3/’/ by
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n=2 R=THP o.
o " TBS

n=3,R=TBDPS

n=6R=THP
HOOC/\/\\\

Abbildung 43. Terminale Alkine, die unter den Reaktionsbedingungen nicht kreuzkuppelten.

Bei Variation auf der Seite der terminalen Alkine in der Testreaktion mit
Cycloheptylbromid, erwiesen sich nur unfunktionalisierte —Alkine als zuverldssige
Kupplungspartner fir die Alkyl-Sonogashira-Reaktion. Dabei zeichneten sich erhebliche
Einschrinkungen ab, die bislang nicht iiberwunden werden konnten. Problemlos reagierten nur
terminale, lineare Alkylalkine. Sowohl elektronisch unterschiedliche (silyl-, carboxyl-, und
phenylsubstituierte), als auch funktionalisierte Alkine nahmen nicht in der gewiinschten Art und

Weise an der Reaktion teil (Abbildung 43).
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Nicht ohne weiteres einzusehen ist, inwiefern selbst Funktionalititen (Phenyl, Alken,
Chlorid, Acetat, freie und silyl- oder THP-geschiitzte Alkohole), die sich entfernt zur Alkineinheit
befinden, die Reaktion zum Erliegen bringen konnten. Unerwartet war dies auch insofern, als
dass diese funktionellen Gruppen im Bromid auftauchen konnten bzw. als Additive (Alkohole,
Amine) keinen minimierenden Effekt auf die Ausbeute der Testreaktion hatten. Zusitzlich zu
diesen Einschrinkungen war sterischer Anspruch auch im Alkinteil ein sich negativ auswirkender
Faktor. So nahmen #butyl-, neopentyl- oder 2-cyclohexylsubstituierte Alkine nicht an der

Reaktion teil.

Des Weiteren verinderten die elektronischen FEigenschaften der Dreifachbindung ihr
Reaktionsverhalten enorm. Wihrend normalerweise in der Sonogashira-Reaktion mit
Arylhalogeniden vergleichsweise elektronenarme Alkine wie Phenyl- und Silylacetylene gegentiber
alkylsubstituierten Alkinen als bevorzugte, einfache Substrate gelten, beobachtete man mit dem
IBiox-Katalysatoren einen gegenliufigen Trend: terminale Alkylalkine reagierten zum Produkt,
Silylalkine dimerisierten hauptsichlich und es war nur wenig Kupplungsprodukt zu beobachten.
Mit Phenylacetylen wurde in keinem Fall ein Produktpeak im GC-MS beobachtet. Trotz
unterschiedlichster Variationen (weiter unten) der Standardbedingungen gelang es nicht, die
Dimerisierung bzw. Oligomerisierung (Trimerisierung war im GC-MS noch nachzuweisen,
hohermolekulare Verbindungen fielen bei Zugabe von DCM oder Ethylacetat aus) zu

unterdrucken.

Nennenswert ist, dass selbst primire Alkylbromide mit Phenylacetylen mit dem hier
vorgestellten Katalysatorsystem nicht kreuzzukuppeln waren; eine Reaktion die von Fu
zumindest unter Einsatz hoher Katalysatorbeladung (15 Mol-%) und niedriger Ausbeute (61%)
fir ein Beispiel durchgefithrt werden konnte. Man kann hier mutmallen, dass das
adamantylsubstituierte Carben das Metall besser gegen die Koordination von Phenylacetylen
abschirmt. Zur Erklirung fir die umgekehrte Reaktivitit der Alkine im Falle der Alkyl-
Sonogashira-Reaktion konnte ein vergleichsweise schnellerer C-H-Aktivierungsschritt der
terminalen C-H-Bindung in Nachbarschaft weniger elektronenreiche Dreifachbindungen sein.
Prakoordination von relativ elektronenarmen Alkinen an das elektronenreiche Palladium sollte

bevorzugt sein. Somit wiirden die Nebenreaktionen schneller initiiert werden, als die oxidative

Addition des Alkylbromids stattfinden kénnte (Abbildung 44 obere Reaktion).

Erstaunlich war auch, dass die ansonsten problemlos vonstatten gehende Testreaktion
(Reaktionsschema tiber Tabelle 10) im Konkurrenzexperiment mit Phenylacetylen vollkommen

unterdriickt wurde. Dies legt die Vermutung nahe, das Phenylacetylen im Vergleich zu
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Alkylacetylenen bevorzugt an Pd’ bzw. Pd*" koordiniert und vielleicht so deaktivierend wirkt.
Wie in der FEinleitung erwihnt, werden dadurch die Reaktionswege fir Homokupplungen
bevorzugt. Die beobachteten Nebenreaktionen sind fir dhnliche Katalysatorsysteme (sterisch
anspruchsvolle Liganden, elektronenreiche Liganden) bereits dokumentiert (siche Einleitung

357

dieses Kapitels).

LPd® /L
R—*L—H S R—= P\d2+ Nebenreaktionen
H
Additiv “ R——H
LPd° R aji-X /L
| AT Ralkyl P\d2+ — = Sonogashira-Reaktion
Additive X
R——R R
R = Ethyl, Phenyl, -Butylcarboxylat R = Ethylcarboxylat, Phenyl, o-Tol

Additive:

O
Lésungsmittel, Phosphine, Carbenliganden, W H
Ph "~ pp

Abbildung 44. Gewtinschter Effekt der Additive, um Koordination des Alkins zuriickzudringen.

Versuche, durch Additive einen positiven Einfluss auf den Verlauf der Reaktion mit
Phenylacetylen zu nehmen (Abbildung 44 untere Reaktion), fihrten zu keiner Verbesserung.
Generell fand eine vom Alkylbromid unabhingige Reaktion des Phenylacetylens statt, so dass
nach der Reaktion erhebliche Mengen an Alkylbromid iibrig blieben, Phenylacetylen aber zu
Gunsten von Trimeren bzw. Oligomeren aufgebraucht worden war. Zu den unternommenen
Verinderungen der Standardbedingungen zdhlten die Verwendung verschiedener anorganischer
Basen (CsF, NaOMe, Cs,HCO,, K,PO,, KO#Bu) oder Aminbasen (NEt;, HNzPr,, DABCO).
Um den Transmetallierungsschritt direkt zu beeinflussen, wurden statt Cul andere Cu(I)-Salze
eingesetzt, (kein Cul, CuBr, CuCl, CuCN, [Cu(MeCN),|PF) oder stattdessen Silbersalze (Agl,
AeNOs, AgOTF, AgxCOs, Ag,0). Ein erneutes Losungsmittelscreening (DMF, MeCN, NMP, DMSO)
konnte die Nebenreaktion des Phenylacetylens ebenso wenig unterdriicken, wie die Zugabe von

anderen Phosphinliganden (PPhs, Po-Tol;, AsPh,, P(Furyl)s, P~Bus, PCys, Pi-Prs, PMe;).

Durch den Einsatz der Additive sollte die Prikoordination des Phenylacetylens

unterbunden werden. Damit sollte eine niedrige lokale Konzentration an Alkin erzeugt werden,
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und als Folge dessen der Katalysator in einen anderen Ruhezustand versetzt werden (Abbildung
44). Stark koordinierende Additive (Diene und Alkine) dquimolar, im Uberschuss oder
zusitzliche Aquivalente an Carbenligand unterdriickten zwar die Oligomerisierung, verhinderten

aber auch gleichzeitig die oxidative Addition des Halogenids.

Um durch At-Komplexbildung (Zugabe von LiCl oder Nal) die oxidative Addition zu
begiinstigen oder ein kationisches Palladium zu erzeugen (Vorbehandeln des Palladiumkomplexes
mit AgBF, oder Zugabe von Bu,NBr, LiPF)) erwiesen sich ebenfalls als nicht erfolgreiche

Strategien.

2 Mol-% [IBiox7PdCl,],
8 Mol-% Cul, 1.4 Aquiv. Cs,CO5

Raky—Br  + =R Raky—— R’
(1.45 Aquiv) DMF/DME (3:2), 60 °C, 16 h
Eintrag Produkt Ausbeute (%)
1 HaC/\e:\n-Hexyl 77
2 F,h/\/\n-Hexyl 66
3 Wﬁ_H exyl 61
4 Cl/\ﬁz/\n-Hexyl 60
5 Etozc/\(‘)z/xn-Hexyl 8
6 W\H_Hexyl 62

Tabelle 11. Alkyl-Sonogashira-Reaktion mir primiren Alkylbromiden.

Nichtsdestotrotz konnte das auf den IBiox-Liganden aufbauende Katalysatorsystem
verwendet werden, um unter milden Reaktionsbedingungen eine Rethe von Alkylalkinen
unterschiedlicher Linge (Eintrige 3, 5 und 6, Tabelle 12) sowohl mit primaren, als auch mit

sekunddren Alkylbromiden kreuzzukuppeln (Tabelle 11 und Tabelle 12).

Funktionelle Gruppen wie Aromaten oder endstindige Doppelbindungen (Eintrige 2 und
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3, Tabelle 11; Eintrag 9, Tabelle 12) wurden ebenso im Alkylbromid toleriert, wie Chlorid, Ester
und Epoxid (Eintrige 4,5 und 6, Tabelle 11; Eintrige 8 und 10, Tabelle 12). Diese

Funktionalititen wirden bei der klassischen Acetylierung mit Lithiumacetylid nicht toleriert.

Als sekundire Alkylbromide konnten nicht nur unterschiedlich groB3e, zyklische Bromide,
sondern auch die anspruchsvolleren, offenkettigen eingesetzt werden, und lieferten dabei gute
Ausbeuten (Eintrdge 7-10, Tabelle 12). Das Produkt, ausgehend von Cyclooctylbromid (Eintrag
4, Tabelle 12), konnte nur mit 54% Ausbeute erhalten werden, da sich relativ viel B-
Hydrideliminierungsprodukt bildete. Ein acetatgeschiitzter Alkohol (Eintrag 7, Tabelle 12)

konnte ebenfalls ohne Schwierigkeiten umgesetzt werden.

Eintrag Produkt Ausbeute (%) Eintrag Produkt Ausbeute (%)
1 65 6 O\ 77
=3
AN n-Dodecyl
n-Hexyl
2 71 7 AcO\/\)\ 63
=3
N n-Hexyl
n-Hexyl
3 70 g  FtOL “ 76
AN A Hexyl
n-Hexyl frhexy
4 S 54 9 Z 4 x 67
S n-Hexyl
n-Hexyl
O\ /on\’J\
5 AN 71 10 nHexyl 97

n-Octyl

Tabelle 12. Alkyl-Sonogashira-Reaktion mit sekundiren Alkylbromiden.

Die Produkte waren generell mit Spuren (< 5%) an homogekuppelten Alkin verunreinigt,
die aufgrund der dhnlichen Polarititen der Substanzen nicht sdulenchromatographisch
abzutrennen waren. Im GC-MS lieBen sich auch Isomere der Produktalkine (Alkine, Diene)
nachweisen. Eine zusitzliche Verunreinigung, dessen Ursprung bislang nicht klar ist, enthielt
Sauerstoff, der sowohl im MS(EI) als auch im IR als starke Carbonylbanden (~1700 u. ~1680 cm’
" und Hydroxylbande (3417 cm™) identifiziert wurde. Die Produkte scheinen aufgrund ihrer

elektronentreichen Dreifachbindung oxidations- und/oder feuchtigkeitsempfindlich zu sein.
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Spuren von Restkatalysator konnen eine Oxidation oder Anlagerung von Wasser ans Alkin

tihren. Solche Reaktionen sind gut dokumentiert.

Da der Einsatz von sekundiren Bromiden die Moglichkeit einer enantioselektiven
Reaktionsfihrung nahe legte, wurde auch diese untersucht. Das verwendete enantiomerenreine
Bromid wurden aus dem chiralen Alkohol durch einfache Bromierung mit PBr; hergestellt und
per chiraler GC auf seine Enantiomerenreinheit tiberprift. Unter Standardbedingung wurde das
gewohnte Sonogashira-Produkt in 65% Ausbeute isoliert (Schema 36). Allerdings ergab die
gaschromatographische ee-Bestimmung, dass wihrend der Reaktion die Stereoinformation
vollkommen verloren worden war. Auch der Einsatz eines chiralen IBiox-Liganden, (IBiox(:-Pr),,

im 7n situ-Protokoll lieferte in dieser Hinsicht kein anderes Ergebnis.

1.5 Mol-% [IBiox7PdCly],
7.5 Mol-% Cul, 1.4 Aquiv. Cs,CO4

DMF/DME (3:2), 60 °C, 16 h

e
/\/\/\rBr + = pOctyl w
(1.3 Aquiv.)

ee=99% 3 Mol-% |Bi0X(i—PI’)2 racemisch

1.5 Mol-% [Pd(allyDCl],
7.5 Mol-% Cul, 1.4 Aquiv. Cs,CO4

65 %

n-Octyl

50 %

DMF/DME (3:2), 60 °C, 16 h
Schema 36. Versuche zur enantioselektiven Alkyl-Sonogashira-Reaktion.

Augenscheinliche Grinde fur die Racemisierung koénnten ein  labiler  Alkyl-
Palladiumkomplex sein oder eine Ubertragung des Alkylrestes auf andere Palladiumzentren per
Rickseitenangriff. In Anbetracht der GroBle der Liganden und der vermuteten Stabilitit des
Intermediates sind solche Mechanismen eher unwahrscheinlich. Ein ,inner sphere electron
transfer/caged ion pair“-Mechanismus wire ein mit den Charakteristika des Katalysators

. .. . 358
vereinbarer Racemisierungsmechanismus.
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R LPd—H R_. LPd—H PdL
‘>%R' =R s — R’W)\rH
R
- LPd—H H - = LP?,H
x S R

Schema 37. Moglicher Racemisierung/Isometisierungsmechanismus nach Trost.3* Mogliche Ladungen
wurden nicht bertcksichtigt.

Ebenso wiirde eine palladiumkatalysierte Racemisierung des Produktes durch eine
Allenzwischenstufe auch das Auftreten von Isomeren (Alkinen, Dienen) in allen anderen
Reaktionen erkliren konnen. Ein moglicher Isometisierungs-/Racemisierungsmechanismus, der
eine Palladiumhydridspezies beinhaltet, ist in Schema 37 gezeigt.’* FEine experimentelle
Uberpriifung dieser Hypothese, bei der das anderweitig enantiomerenreine hergestellte Produkt
unter den Reaktionsbedingungen auf sein Racemisierungsverhalten hin getestet wird, steht noch

aus.

6.5 Schlussfolgerungen

Es bleibt festzuhalten, dass die Alkyl-Sonogashira-Reaktion mit Hilfe der IBiox-Liganden
erstmals auch mit sekundiren Alkylbromiden durchgefiihrt werden konnte und dabei gute
Ausbeuten erzielt wurden. Die Schwierigkeiten, die Fu im Falle der primiren Alkylbromide
ebenfalls beobachtet (beschrinkte Variationsbreite im 1-Alkinpart) traten hier im Fall der
sekundiren Alkylbromide verstirkt zu Tage, da Nebenreaktionen aufgrund der verlangsamten
oxidativen Addition bevorzugt wurden. Neue Katalysatoren und Reaktionsbedingungen, die diese
Schwierigkeiten Gberwinden werden, sind zu erwarten. Richtungweisend fiir neue IBiox-Liganden
konnte das sich im Ligandenscreening andeutende Optimum der Ligandengrof3e - relativ klein,
aber sterisch nicht zu flexibel - sein. Modifizierte IBiox-Liganden, so wie sie am Ende von

Kapitel 5 angesprochen wurden, eréffnen hier aussichtsreiche Perspektiven.
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7 Z.USAMMENFASSUNG

Ziel dieser Arbeit war es, mit neu entwickelten IBiox-Liganden (Abbildung 45)

grundlegende Probleme im Bereich der Kreuzkupplungschemie zu tiberwinden.

0 o)
g
R{é» I R1R2

IBiox-Ligand

Imidazoliumartiges NHC, abgeleitet vom Bioxazolin

Abbildung 45. Grundstruktur IBiox-Ligand.

Mit den bereits vorhandenen, chiralen IBiox-Triflaten wurde der Schritt hin zu ihrer ersten

Anwendung in der Kreuzkupplungschemie getan. In der intramolekularen o-Arylierung von

Bromobenzamiden (Schema 38) wurden mit dem enantiomerenreinen C,-symmetrischen

Liganden IBiox/-Pr, auf Anhieb Enantiomerentberschisse von bis zu

literaturbekannten Reaktionsbedingungen, erzielt.

10 Mol-% IBioxi-Pr, Me

Bro 10 Mok-% Pd,dba, Ph
Ph NaOtBu (o]
N N

) DME, 20 °C, 14h §
Me Me Me

95% (43% ee)

Schema 38. Chirale IBiox-Liganden besitzen die Fahigkeit zur Stereoinduktion.

43% unter

Die Klasse der achiralen IBiox-Liganden erwies sich als erfolgreich in der Suzuki-Reaktion

von sterisch anspruchsvollen Substraten. Triorthosubstituierte Biaryle konnten erstmalig mit

einem auf IBiox6 basierten Katalysator bei Raumtemperatur synthetisiert werden (Schema 39).
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3.6 Mol-% |Biox6

Me 3 Mol-% Pd(QAc); Me
HO, 2 Aquiv. KOt-Bu
RIRTEY. O
HG THF/ H,0 (10:1), RT
Me Me L Me Me
69%

Schema 39. Synthese von triorthosubstituierten Biarylen bei Raumtemperatur.

Diese neue Reaktivitit wurde mit dem Ligandenkonzept des ,flexiblen sterischen
Anspruchs® versucht zu rationalisieren. IBiox6 war damit der erste Vertreter einer ganzen Familie
neuer IBiox-Liganden, die in dieser Arbeit aufgebaut wurden (Schema 40). Thre Mitglieder lieBen

sich alle aus den entsprechen Aminoalkoholen herstellen.

o) (@) O O
N_ N NN n
g Me (" (Qn Me
n OTf n Me OTf" ‘Me

IBiox5-HOTf n=1

IBiox6+-HOTf n=2 i . =
IBiox8-HOTf n=4 4 -
IBiox12-HOTf n=8

Schema 40. Neue IBiox-Liganden.

Untersuchungen zur o-Donorstirke der Liganden und ihres Komplexierungsverhaltens
wurden unternommen. Erst mit den neuen, mit ausladenden Cycloalkyresten bestiickten IBiox-
Liganden konnten ein Katalysator entwickelt werden, der als erster in der Lage war, die Suzuki-
Reaktion von sterisch gehinderten Arylchloriden und ebensolchen Arylboronsiuren zu

katalysieren, um tetraorthosubstituierte Biaryle aufzubauen (Schema 41).

3.6 Mol-% [Biox12

Me Me 3 Mol-% Pd(OAc), Me Me
HO, 3 Aquiv. K5PO,
c + 15 B Me = O O Me
HO Toluo1l,61}j]5 C
Me Me Me Me
96%

Schema 41. Sterisch gehinderte Arylchloride und Arylboronsduren wurden mit IBiox12 als Liganden gekuppelt.
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Dartiber hinaus konnten mit den IBiox-Liganden sekundire Alkylbromide in der
Sonogashira-Reaktion eingesetzt werden (Schema 42). Diese Reaktion war bislang nur mit

primiren Alkylbromiden méglich gewesen.

2 Mol-% [IBiox7PdCl,],

8 Mol-% Cul,
EtOZC\/\)\ + 1.45 =—n-Hexyl 1.4 Aguiv. Cs,CO4 EtO,C
Br . . \\
DMF/DME (3:2), 60 °C

'n-Hexyl
16h 76%

Schema 42. Sonogashira-Reaktion mit sekundiren Alkylbromiden.

Des Weiteren wurde auf der Suche nach neuen Synthesestrategien fiir die IBiox-Liganden
eine neuartige, kupferkatalysierte C-N/C-O-Dominoreaktion zur Synthese von Benzoxazolen
entwickelt. Ausgehend von Dihaloaromaten konnten Benzoxazole auch regiospezifisch

hergestellt werden.

5 Mol-% Cul

C[X JOL 10 Mol-% dmeda 0
+ Aqui Ph
v H,N” “Ph 3 Aquiv. K;CO4 N,

(1.1 Aquiv.) Toluol, 110 °C, 24 h

Schema 43. Neuartige kupferkatalysierte Dominoreaktion zur Synthese von Benzoxazolen.

Ein Grof3teil dieser Arbeit ist bereits veroffentlicht worden:

“Oxazolines as chiral building blocks for imidazolium salts and N-heterocyclic carbene

ligands”; Glorius, F.; Altenhoff, G.; Goddard, R.; Lehmann, Ch. Chen. Commun. 2002, 2704.

“An N-heterocyclic carbene ligand with flexible steric bulk allows Suzuki cross-coupling of
sterically hindered aryl chlorides at room temperature”; Altenhoff, G.; Goddard, R.; Lehmann, C.
W.; Glorius, F. Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 3690.

“A domino coppet-catalyzed C-N-/C-O-coupling for the conversion of ptimary amides
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into benzoxazoles”; Altenhoff, G.; Glotius, F. Adp. Synth. Catal. 2004, 346, 1161-1164.

“Sterically demanding, bioxazoline-derived N-heterocyclic carbene ligands with restricted
flexibility for catalysis”; Altenhoff, G.; Goddard, R.; Lehmann, C. W.; Glotius, F. . Am. Chem.
Soc. 2004, 726, 15195-15201.
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8 EXPERIMENTELLER TEIL

8.1 Allgemeine Bemerkungen

Alle Reaktionen wurden in wunter Vakuum ausgeheizten Glasgeriten unter
Argonatmosphire nach einer modifizierten Schlenktechnik oder in einer Glovebox der Firma

MBraun durchgefihrt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden durch Destillation tber folgenden Reagenzien
getrocknet und unter Argon aufbewahrt: Dimethoxyethan, Dichlormethan (CaH,); Diethylether,
THF (Mg-Anthracen); Ethanol, Methanol (Mg); Hexan, Pentan, Toluol (Na/K-Legierung); DMF

(Desmodur®, Zinnlaureat).

Die Reaktionskontrolle erfolgte durch GC-MS bzw. durch Dunnschichtchromatographie.
Dabei wurden Fertigfolien (Polygram SIL G/UV, Firma Macherey-Nagel, Darmstadt) verwendet
mit Hexan/EtOAc, CH,Cl,/Methanol o.4. in unterschiedlichen Mischungsverhiltnissen als
Laufmittel. Die Detektion wurde unter UV-Licht der Wellenlinge 254 bzw. 366 nm und durch
Eintauchen in eine wissrige, schwefelsaure Losung von  Cerammoniumnitrat/
Ammoniummolybdat oder eine ethanolische Losung von Ammoniummolybdatophosphorsiure

(5%-ig) oder basische KMnO,-Lésung und anschlieSendes Erhitzen vorgenommen.

GC-MS: Hewlett Packard HP 6890 mit Massendetektor HP 5973 (Kapillarsaule HP-5MS,
Crosslinked 5% Phenylmethylsiloxan, Linge 30 m, Durchmesser 0.25 mm).

Sdulenchromatographische Reinigungen wurden unter leicht erhohtem Druck (Flash-
Chromatographie) an Kieselgel (Merck, Typ 9385, 230 - 400 mesh, 60 A Porendurchmesser)
durchgefithrt. Als Elutionsmittel wurden die jeweils angegebenen Losungsmittelgemische

verwendet.

NMR-Spektroskopie

NMR-spektroskopische Untersuchungen wurden an Geriten des Typs AMX 300, (‘H:
300.1 MHz, “C: 75.5 MHz), DPX 300 (‘H: 300.1 MHz, °C: 75.5 MHz), AV 400 (‘H: 400.1 MHz,
PC: 100.5 MHz), der Firma Bruker vorgenommen. Chemische Verschiebungen (8) in ppm sind
relativ zu CDCI; (7.26 ppm) und die Kopplungskonstanten (/) in Hertz angegeben.
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Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektren wurden an einem Nicolet FT-7199-Spektrometer aufgenommen.

Charakteristische Absorptionsbanden sind in Wellenzahlen (cm™) angegeben.

Massenspektroskopie

Die Aufnahmen der EI-Messungen erfolgte an einem Finnigan MAT 8200 und Finnigan
MAT 8400 Spektrometer. ESI-Messungen wurde an einem Hewlett Packard HP 5989 B MS-
Engine durchgefiihrt. Die hochauflésenden Massenspektren wurden an einem Finnigan MAT 95
Spektrometer aufgenommen. Die GC-MS-Kopplungen wurden an einem HP 5890 Gerit mit
Massendetektor Finnigan MAT SSQ 7000 durchgefiihrt. LC-MS-Kopplungen wurden an einem
Hewlett-Packard HP 1090 mit Massendetektor HP 5989 B MS-Engine durchgefiihrt.

Analytische Gaschromatographie

Zur quantitativen Analyse der Reaktionsmischungen wurde die analytische
Gaschromatographie an einem Hewlett Packard HP 5890, Hewlett Packard HP 6890 oder
Agilent 6890 (GC-MS) Gerit durchgefithrt. StandardmifBig wurde eine Kapillarsidule des Typs
HP-5MS (Crosslinked 5% Phenylmethylsiloxan, Liange 30 m, Durchmesser 0.25 mm) verwendet.
Der quantitativen Auswertung lag die Integration tiber die Substanzpeaks ohne Berticksichtigung

von Responsefaktoren zugrunde.

Drehwertbestimmungen

Drehwerte wurden an einem Digital Polatimeter 343 plus der Firma Perkin Elmer bei A =

589 nm (Natrium-Linie) in einer 10 cm Kivette bei 20°C gemessen.
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8.2 Alpha-Arylierung

Die drei verwendeten Bromanilide (Schema 10) wurden aus 2-Brom-N-methylanilin durch
Methylierung nach Batrluenga®™ und anschlieBender Acylierung mit dem entsprechenden
Siurechlorid” hergestellt. Racemische Vergleichsproben fiir die ee-Bestimmung per HPLC
wurden mit IPr-HOTT als Liganden unter identischen Reaktionsbedingungen, wie die Katalysen

selbst, synthetisiert.

8.2.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Oxoindolen aus 2-Bromaniliden

Unter Argon wurden der Palladiumvorlidufer (0.05 mmol), Imidazoliumsalz (0.055 mmol)
und NaO#Bu (72 mg, 0.75 mmol) in DME (4 mL) fir eine Minute bei Raumtemperatur geriihrt.
2-Bromanilid (0.5 mmol) wurde zugegeben, und das Reaktionsgemisch unter den angegebenen
Bedingungen geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde daraufhin abgekihlt und extrahiert (gesitt.
NH,Cl /Ether), die organische Phase tiber MgSO, getrocknet und konzentriert. AnschlieBende
chromatographische ~ Reinigung mit Silicagel (Hexan/EtOAc) ergab das Oxoindol.
Enantiomerentberschisse wurden per HPLC Chiracel OD-H, UV = 220 nm, bestimmt.

Analytische Daten der isolierten Oxoindole stimmen mit publizierten iiberein.*

Me_ Ph 1,3-Dimethyl-3-phenyloxindol (Tabelle 1, Eintrag 1). Der allgemeinen

O  Vorschrift mit Pd,(dba); (23 mg, 0.025 mmol), IBiox/-Pr,,HOTf (21 mg, 0.055

Me mmol) und N-(2-Bromphenyl)-N-methyl-2-phenylpropanamid (159, 0.5 mmol)

folgend, ergab nach 5 h bei 50 °C und Saulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:5) das
Oxoindol (103 mg, 85%) als ein leicht gelbes Ol

R, = 051 (BtOAc/Hexan = 3:2); [«]p”* = +28.1 (c = 1.3, CH,CL); ee = (+)28% [HPLC]
Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, #-Heptan/2-Propanol = 98:2; 0.5 mL/min, 289 K, 3.6 MPa, #
= 22.5 min (), 26.1 min (+).
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(Tabelle 1, Eintrag 2). Der allgemeinen Vorschrift mit Pd(OAc), (11 mg, 0.05 mmol),
IBiox7-Pr,HOTf (21 mg, 0.055 mmol) und N-(2-Bromphenyl)-N-methyl-2-phenylpropanamid
(159, 0.5 mmol) folgend, etgab nach 5 h bei 50 °C und Siulenchromatographie (EtOAc/Hexan
= 1:5) das Oxoindol (112 mg, 92%) als ein leicht gelbes Ol

[a],2 = +37.7 (c = 1.05, CH,CL); ee = (+)32% [HPLC] Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, -
Heptan/2-Propanol = 98:2; 0.5 mL/min, 289 K, 3.6 MPa, # = 22.6 min (-), 26.3 min (+).

(Tabelle 1, Eintrag 3). Der allgemeinen Vorschrift mit [(IBiox:Pr,),Pdl,] (41 mg, 0.05
mmol) und N-(2-Bromphenyl)-N-methyl-2-phenylpropanamid (159, 0.5 mmol) folgend, ergab
nach 20 h bei 90 °C und Sidulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:5) das Oxoindol (114 mg,
95%) als ein leicht gelbes Ol.

ee = (1+)30% [HPLC] Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, #-Heptan/2-Propanol = 98:2; 0.5
ml./min, 289 K, 3.2 MPa, % = 22.5 min (-), 26.1 min (+).

(Tabelle 1, Eintrag 4). Der allgemeinen Vorschrift mit Pd,(dba), (23 mg, 0.025 mmol),
IBiox#Bu,.HOTf (23 mg, 0.055 mmol) und N-(2-Bromphenyl)-N-methyl-2-phenylpropanamid
(159, 0.5 mmol) folgend, ergab nach 14 h bei Raumtemperatur und Sdulenchromatographie
(EtOAc/Hexan = 1:5) das Oxoindol (114 mg, 95%) als ein leicht gelbes Ol.

[],2 = +46.2 (c = 0.99, CH,CL); ee = (+)43% [HPLC] Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, -
Heptan/2-Propanol = 98:2; 0.5 mL./min, 289 K, 2.4 MPa, # = 24.5 min (-), 28.1 min (+).

(Tabelle 1, Eintrag 5). Der allgemeinen Vorschrift mit Pd,(dba); (3 mg, 0.0025 mmol),
IBiox#Bu,,HOTf (3 mg, 0.006 mmol) und N-(2-Bromphenyl)-N-methyl-2-phenylpropanamid
(159, 0.5 mmol) folgend, ergab nach 14 h bei 50 °C und Saulenchromatographie (EtOAc/Hexan
= 1:5) das Oxoindol (115 mg, 97%) als ein leicht gelbes OL.

[e]p2® = +37.9 (c = 1.23, CH,CL); ee = (+)36% [HPLC] Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, 7-
Heptan/2-Propanol = 98:2; 0.5 mL/min, 289 K, 3.4 MPa, # = 24.3 min (), 28.2 min (+).
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(Tabelle 1, Eintrag 6). Der allgemeinen Vorschrift mit Pd(OAc), (11 mg, 0.05 mmol),
IBiox#Bu,,HOTf (23 mg, 0.055 mmol) und N-(2-Bromphenyl)-N-methyl-2-phenylpropanamid
(159, 0.5 mmol) folgend, ergab nach 14 h bei 50 °C und Siulenchromatographie (EtOAc/Hexan
= 1:5) das Oxoindol (107 mg, 90%) als ein leicht gelbes Ol.

[,2 = +36.2 (c = 1, CH,CL); ee = (+)34% [HPLC]| Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, -
Heptan/2-Propanol = 98:2; 0.5 mL/min, 289 K, 3.6 MPa, # = 22.5 min (-), 26.1 min (+).

(Tabelle 1, Eintrag 7). Der allgemeinen Vorschrift mit Pd,(dba); (23 mg, 0.025 mmol),
IBioxBn,-HOTf (27 mg, 0.055 mmol) und N-(2-Bromphenyl)-N-methyl-2-phenylpropanamid
(159, 0.5 mmol) folgend, ergab nach 14 h bei 50 °C und Siulenchromatographie (EtOAc/Hexan
= 1:5) das Oxoindol (107 mg, 90%) als ein leicht gelbes Ol.

[0] ™ = +12.9 (c = 0.96, CH,CL); ee = (+)11% [HPLC] Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, #-
Heptan/2-Propanol = 9:1; 0.5 mL/min, 308 K, 3.2 MPa, 4 = 22.5 min (), 26.1 min (+).

(Tabelle 1, Eintrag 8). Der allgemeinen Vorschrift mit Pd,(dba); (23 mg, 0.025 mmol),
IBiox7/-PrAd-HOTT (Ligand D in Abbildung 7) (27 mg, 0.055 mmol) und N-(2-Bromphenyl)-/N-
methyl-2-phenylpropanamid (159, 0.5 mmol) folgend, etgab nach 16 h bei 50 °C und
Sdulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:5) das Oxoindol (108 mg, 91%) als ein leicht gelbes
OL

[a] ™ = +25.8 (c = 1.02, CH,CL); ee = (+)21% [HPLC] Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, #-
Heptan/2-Propanol = 9:1; 0.5 mL/min, 308 K, 3.2 MPa, 4 = 22.3 min (), 25.9 min (+).

Ph Cy 3-Cyclohexyl-1-methyl-3-phenyloxindol (Tabelle 1, Eintrag 9). Der

o allgemeinen Vorschrift mit Pd,(dba); (23 mg, 0.025 mmol), IBiox/-Pr,-HOTT (21

Nl\/le mg, 0.055 mmol) und N-(2-Bromphenyl)-2-cyclohexyl-N-methyl-2-phenyl-
acetamid (193, 0.5 mmol) folgend, ergab nach 14 h bei 50 °C und Sdulenchromatographie

(Hexan/EtOAc/NEt, = 20:2:1) das Oxoindol (137 mg, 92%) als ein leicht gelbes OL.
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R, = 0.48 (Hexan/EtOAc = 4:1); [«]p” = +35.8 (c = 1.28, CH,CL); ee = (+)27% [HPLC]
Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, #-Heptan/2-Propanol = 99:1; 0.5 mL/min, 298 K, 2.6 MPa, #
= 24.6 min (-), 28.3 min (+).

(Tabelle 1, Eintrag 10). Der allgemeinen Vorschrift mit PA(OAc)2 (11 mg, 0.05 mmol),
IBioxi-Pr2sHOTT (21 mg, 0.055 mmol) und N-(2-Bromphenyl)-2-cyclohexyl-N-methyl-2-phenyl-
acetamid (193, 0.5 mmol) folgend, ergab nach 14 h bei 50 °C und Sdulenchromatographie
(Hexan/EtOAc/NEt3 = 20:2:1) das Oxoindol (135 mg, 89%) als ein leicht gelbes OL

[«]p° = +17.5 (c = 0.97, CH,CL); ee = (+)13% [HPLC] Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, #-
Heptan/2-Propanol = 99:1; 0.5 mL/min, 298K, 2.6 MPa, % = 24.0 min (-), 27.5 min (+).

(Tabelle 1, Eintrag 11). Der allgemeinen Vorschrift mit Pd(OAc), (11 mg, 0.05 mmol),
IBiox#Bu,-HOTT (23 mg, 0.055 mmol) und N-(2-Bromphenyl)-2-cyclohexyl-N-methyl-2-phenyl-
acetamid (193, 0.5 mmol) folgend, ergab nach 2 h bei 50 °C und Siulenchromatographie
(Hexan/EtOAc/NEt, = 20:2:1) das Oxoindol (145 mg, 95%) als ein leicht gelbes Ol.

[a]p,® = +40.1 (c = 0.95, CH,CL); ee = (+)30% [HPLC] Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, -
Heptan/2-Propanol = 99:1; 0.5 mL./min, 298 K, 2.6 MPa, # = 22.3 min (-), 25.9 min (+).

Me Naph L3-Dimethyl-3-(1-naphthyl)oxindol (Tabelle 1, Eintrag 12). Der allgemeinen

o Vorschrift mit Pd,(dba); (12 mg, 0.013 mmol), IBiox#Bu,HOTf (13 mg, 0.03

Nf\/le mmol), NaOzBu (34 mg, 0.375 mmol) und N-(2-Bromphenyl)-N-methyl-2-(1-
naphthyl)propanamid (92, 0.25 mmol) folgend, ergab nach 18 h bei 50 °C und
Sdulenchromatographie (Hexan/EtOAc = 4:1) das Oxoindol (81 mg, 90%) als einen farblosen

Feststoff.

R, = 0.64 (Hexan/EtOAc = 4:1); ee = (+)33% [HPLC] Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, #-
Heptan/2-Propanol = 3:1; 0.5 mL/min, 289 K, 3.5 MPa, # = 12.5 min (-), 20.7 min (+).
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(Tabelle 1, Eintrag 13). Der allgemeinen Vorschrift mit Pd,(dba); (2 mg, 0.002 mmol),
IBiox#Bu,,HOTT (3 mg, 0.003 mmol), NaO#Bu (34 mg, 0.375 mmol) und N-(2-Bromphenyl)-/N-
methyl-2-(1-naphthyl)propanamid (92, 0.25 mmol) folgend, ergab nach 72 h bei 50 °C und
Sdulenchromatographie (Hexan/EtOAc = 4:1) das Oxoindol (14 mg, 31%) als einen fatblosen
Feststoff.

ee = (-)34% [HPLC] Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, #-Heptan/2-Propanol = 3:1; 0.5 mL/min,
298 K, 3.5 MPa, £, = 12.4 min (3), 20.8 min (+).

(Tabelle 1, Eintrag 14). Der allgemeinen Vorschrift mit Pd,(dba); (0.2 mg, 0.0002
mmol), IBiox#Bu,-HOTf (0.3 mg, 0.0003 mmol), NaO#Bu (34 mg, 0.375 mmol) und N-(2-
Bromphenyl)-N-methyl-2-(1-naphthyl)propanamid (92, 0.25 mmol) folgend, ergab nach 72 h bei
90 °C und Siulenchromatographie (Hexan/EtOAc = 4:1) das Oxoindol (10 mg, 11%) als einen

farblosen Feststoff.

Enantiomerenuberschuss wurde nicht bestimmt.

(Tabelle 1, Eintrag 15). Der allgemeinen Vorschrift mit Pd,(dba); (12 mg, 0.013 mmol),
IBiox/-PrMes-HOTT (Ligand E in Abbildung 7) (13 mg, 0.03 mmol), NaO#Bu (34 mg, 0.375
mmol) und N-(2-Bromphenyl)-N-methyl-2-(1-naphthyl)propanamid (92, 0.25 mmol) folgend,

ergab nach 72 h bei Raumtemperatur und Siulenchromatographie (Hexan/EtOAc = 4:1) das
Oxoindol (73 mg, 91%) als einen farblosen Feststoff.
ee = (+) 19% [HPLC] Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, »-Heptan/2-Propanol = 9:1; 0.5

mL/min, 298 K, 3.5 MPa, % = 12.4 min (), 20.8 min (+).

(Tabelle 1, Eintrag 16). Der allgemeinen Vorschrift mit Pd,(dba); (12 mg, 0.013 mmol),
IBiox/-PrPr-HOTT? (Ligand F in Abbildung 7) (14 mg, 0.03 mmol), NaO#Bu (34 mg, 0.375 mmol)
und N-(2-Bromphenyl)-N-methyl-2-(1-naphthyl)propanamid (92, 0.25 mmol) folgend, ergab
nach 72 h bei 50 °C und Sdulenchromatographie (Hexan/EtOAc = 4:1) das Oxoindol (75 mg,

95%) als einen farblosen Feststoff.
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ee = (+)27% [HPLC] Chiralcel OD-H (250 x 4.6) mm, #-Heptan/2-Propanol = 9:1; 0.5 mL/min,
298 K, 3.5 MPa, # = 12.5 min (-), 20.9 min (+).

8.3 Benzoxazole
8.3.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Benzoxazolen aus 2-
Brombenzamiden

2-Brombenzamid (1.0 mmol), K,CO; (276 mg, 2.0 mmol) und Cul (10 mg, 0.05 mmol) wurden
an der Luft in ein Schraubdeckelglischen eingewogen. Das Glischen wurde evakuiert, und mit
Argon begast. Unter Argon wurde Toluol (3 mL) und N,N"-Dimethylethylendiamin (11 pL, 0.1
mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch im verschlossenen Gldschen bei 110 °C fir 24 h
gertihrt. Das Reaktionsgemisch wurde darauthin abgekiihlt und extrahiert (25%-ige NH,OH/
EtOAc), die organische Phase iber Na,SO, getrocknet und konzentriert. AnschlieSende

chromatographische Reinigung mit Silicagel ergab das Benzoxazol.

2-Methylbenzoxazol (Schema 15). Der allgemeinen Vorschrift mit N-2-

O
©:N/>_ Me Bromphenylacetamide (215 mg, 1.0 mmol) folgend, ergab nach
Sdulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:20) das Benzoxazol (109 mg, 81%)

als leicht rotes Ol. Analytische Daten stimmten mit publizierten iiberein.”

o wme 2-(1L1-Dimethylethyl)benzoxazol (Schema 15). Der allgemeinen Vorschrift
@:NMMe mit N-2-Bromphenyl-(1,1-dimethylethyl)amid (215 mg, 1.0 mmol) folgend,
ergab nach Sdulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:20) das Benzoxazol

(166 mg, 94%) als leicht gelbes Ol. Analytische Daten stimmten mit publizierten tiberein.’”

o 2-Phenylbenzoxazol (Schema 15). Der allgemeinen Vorschrift mit N-2-
(IN% Ph Bromphenyl-benzamide (276 mg, 1.0 mmol) folgend, ergab nach
Sdulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:20) das Benzoxazol (194 mg, 98%)

als farbloses Pulver. Analytische Daten stimmten mit publizierten iiberein.’”
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8.3.2 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Benzoxazolen aus Dihaloaromaten und

Amiden

o 2-Phenylbenzoxazol (Tabelle 2, Eintrag 1). 1,2-Dibrombenzol (120 pL, 1.0
©:N/>_Ph mmol), Benzamid (133 mg, 1.1 mmol), K,CO; (414 mg, 3.0 mmol) und Cul (10
mg, 0.05 mmol) wurden an der Luft in ein Schraubdeckelglischen eingewogen. Das Gldschen
wurde evakuiert und mit Argon begast. Toluol (3 mL) und N,N'-Dimethylethylendiamin (11 HL,
0.1 mmol) wurden zugegeben und das Reaktionsgemisch im verschlossenen Glaschen bei 110 °C
fir 24 h gerithrt. Das Reaktionsgemisch wurde darauthin abgekiihlt und extrahiert (25%-ige
NH,OH/EtOAc), die otganische Phase iber Na,SO, getrocknet und konzenttiert.
AnschlieBende chromatographische Reinigung mit Silicagel ergab das Benzoxazol (176 mg, 90%)

als farbloses Pulver. Analytische Daten stimmten mit publizierten iiberein.’”

2-Phenylbenzoxazol (Tabelle 2, Eintrag 2). Fin 100 mL Rundkolben wurde

©:(:|/>_Ph Benzamid (2.66 g, 22 mmol), K,CO; (8.28 g, 60 mmol), Cul (180 mg, 1.0 mmol)
beschickt, drei Mal evakuiert und mit Argon begast. Toluol (60 mL), N,N*-
Dimethylethylendiamin (220 pPL, 2.0 mmol) und 1,2-Dibrombenzol (2.4 mL, 20 mmol) wurden
zugegeben und das Reaktionsgemisch fir 24 h bei 110 °C geriihrt. Extraktion (25%-iger
NH,OH/EtOAc) gefolgt von Siulenchromatographie etgab das Benzoxazol (3.72 g, 95%) als

leicht braunen Feststoff. Analytische Daten stimmten mit publizierten tiberein.’®

o 2-(4-Aminophenyl)benzoxazol (Tabelle 2, Eintrag 3). Der
©:N/>_®7NHZ allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 1,2-Dibrombenzol (120 WL, 1.0
mmol), 4-Aminobenzamid (153 mg, 1.1 mmol), K,CO; (414 mg, 3.0 mmol), Cul (10 mg, 0.05
mmol) und N,N-Dimethylethylendiamin (11 pL, 0.1 mmol) folgend, ergab nach
Sdulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:10) das Benzoxazol (142 mg, 67%) als braunen

Feststoff. Analytische Daten stimmten mit publizierten tiberein.**"

2-(4-Methoxy)benzoxazol (Tabelle 2, Eintrag 4). Der allgemeinen

0
@[ />—@ow|e Atbeitsvorschrift mit 1,2-Dibrombenzol (120 pL, 1.0 mmol), 4-

N
methoxybenzamide (169 mg, 1.1 mmol), K,CO; (414 mg, 3.0 mmol),
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Cul (10 mg, 0.05 mmol) und N,N’-Dimethylethylendiamin (11 pL, 0.1 mmol) folgend, ergab
nach Siulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:11) das Benzoxazol (161 mg, 95%) als leicht

gelbes Pulver. Analytische Daten stimmten mit publizierten tiberein.’*

° 2-(2-Fluorphenyl)benzoxazol (Tabelle 2, Eintrag 5). Der allgemeinen
©:N/>_© Arbeitsvorschrift mit 1,2-Dibrombenzol (120 ML, 1.0 mmol), 2-
F Fluorbenzamid (152 mg, mmol), K,CO; (414 mg, 3.0 mmol), Cul (10 mg,

0.05 mmol) und N,N’-Dimethylethylendiamin (10 ML, 0.1 mmol) folgend, ergab nach
Sdulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:10) das Benzoxazol (183 mg, 86%) als farblosen

Feststoff.

R, = 0.52 (EtOAc/Hexan = 1:4); IR (KBr) 3320, 3062, 1654, 1623, 1585, 1543, 1492, 1477,
1451, 1313, 1247, 1228, 1197, 1111, 1027, 834, 796, 775, 760, 746; '"H NMR (300 MHz, CDCI,)
8 8.21 (m, 1H), 7.83 (m, 1H), 7.58 (m, 1H), 7.52-7.43 (m, 1H), 7.35 (m, 2H), 7.30-7.20 (m, 2H);
BC NMR (75 MHz, CDCL) 8 160.7 (d, Jor = 258 Hz), 159.3 (d, Jor = 5 Hz), 150.4, 141.7, 133.0
(d, Jop = 8 Hz), 130.4 (d, Jop = 1 Hz), 125.4, 124.6, 124.4 (d, ] = 4 Hz), 120.3, 116.9 (d, [ = 21
Hz), 115.4 (d, Jo = 10 Hz), 110.6; MS (EI), /5 (%) 213 (100), 185 (14), 123 (5), 92 (7), 63 (17);
HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,FNO: 213.0590, gefunden 213.0592.

o 2-(3-Pyridinyl)benzoxazol (Tabelle 2, Eintrag 6). Der allgemeinen
@N/ \ ,\f Arbeitsvorschrift mit 1,2-Dibrombenzol (120 pL, 1.0 mmol), Nicotinamid
(134 mg, 1.1 mmol), K,CO; (414 mg, 3.0 mmol), Cul (10 mg, 0.05 mmol)

und N,N’-Dimethylethylendiamin (11 pL, 0.1 mmol) folgend, ergab nach Siulenchromatographie
(EtOAc/Hexan = 1:10) das Benzoxazol (152 mg, 78%) als leicht gelbes Pulver. Analytische

Daten stimmten mit publizierten Uberein.*®

o o 2-Phenyl-[1,3]dioxolo[4",5":4,5] benzo[1,2-d]oxazol (Tabelle 2, Eintrag
<O:©:N/>_ Ph 7). Der allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 5,6-Dibrom-1,3-benzodioxol (286
mg, 1.0 mmol), Benzamid (133 mg, 1.1 mmol), K,CO; (414 mg, 3.0 mmol),

Cul (10 mg, 0.05 mmol) und N,N’-Dimethylethylendiamin (11 pL, 0.1 mmol) folgend, ergab
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nach Siulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:12) das Benzoxazol (212 mg, 88%) als

farblosen Feststoff.

R, = 043 (EtOAc/Hexan = 1:4); IR (KBr) 3105, 3038, 2894, 2871, 2777, 1556, 1498, 1461,
1447, 1332, 1311, 1296, 1275, 1148, 1058, 1043, 1019, 928, 848, 829, 788, 771, 690; '"H NMR
(300 MHz, CDCl,) 8 8.17-8.12 (m, 2H), 7.51-7.45 (m, 3H), 7.15 (s, 1H), 7.05 (s, 1H), 6.02 (s, 2H);
BC NMR (75 MHz, CDCL,) 8 162.5, 146.3, 145.7, 145.6, 136.0, 130.8, 128.8, 127.3, 126.9, 101.6,
99.4, 92.5; MS (EI), 7/% (%) 239 (100), 153 (9), 105 (6), 77 (5), 53 (7), 50 (6); HRMS (EI),
berechnet fir C,,;HNO;: 239.0582, gefunden 239.0583.

o 2-Propylbenzoxazol (Tabelle 2, Eintrag 8). Der allgemeinen
@N/>_\—Me Arbeitsvorschrift mit 1,2-Dibrombenzol (120 YL, 1.0 mmol), Butyramid (96

mg, 1.1 mmol), K,CO; (600 mg, 4.3 mmol), Cul (10 mg, 0.1 mmol) und N,N-
Dimethylethylendiamin (11 L, 0.1 mmol) folgend, ergab nach Sidulenchromatographie
(EtOAc/Hexan = 1:10) das Benzoxazol (110 mg, 70%) als leicht gelbe Flussigkeit. Analytische

Daten stimmten mit publizierten Uberein.**

y 2-t-Butylbenzoxazol (Tabelle 2, Eintrag 9). Der allgemeinen
@iﬁ 'Z"e Arbeitsvorschrift mit 1,2-Dibrombenzol (120 L, 1.0 mmol), Pivalamid (113
mg, 1.1 mmol), K,CO; (414 mg, 3.0 mmol), Cul (10 mg, 0.05 mmol) und
N,N’-Dimethylethylendiamin (11 pL, 0.1 mmol) folgend, ergab nach Siulenchromatographie
(EtOAc/Hexan = 1:10) das Benzoxazol (161 mg, 92%) als leicht gelbes Pulver. Analytische

Daten stimmten mit publizierten tberein.*®”

2-i-Propylbenzoxazol (Tabelle 2, Eintrag 10). Der allgemeinen
@}-{: Arbeitsvorschrift mit 1,2-Dibrombenzol (120 L, 1.0 mmol), Isobutyramid (96
mg, 1.1 mmol), K,CO; (414 mg, 3.0 mmol), Cul (10 mg, 0.05 mmol) und N,\’-
Dimethylethylendiamin (11 ML, 0.1 mmol) folgend, ergab nach Siulenchromatographie
(EtOAc/Hexan = 1:10) das Benzoxazol (110 mg, 76%) als leicht rote Flussigkeit. Analytische

Daten stimmten mit publizierten tiberein.*'
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o 2-(2-Styryl)benzoxazol (Tabelle 2, Eintrag 11). Der allgemeinen
@N%\Ph Atbeitsvorschrift  mit  1,2-Dibrombenzol (120 ML, 1.0 mmol),
Zimtsdureamid (166 mg, 1.1 mmol), K,CO; (414 mg, 3.0 mmol), Cul (10

mg, 0.05 mmol) und N,N’-Dimethylethylendiamin (11 ML, 0.1 mmol) folgend, ergab nach
Sdulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:10) das Benzoxazol (170 mg, 76%) als leicht gelbes

Pulver. Analytische Daten stimmten mit publizierten iiberein.”*

. 2-Phenylbenzoxazol (Tabelle 3, Eintrag 2). Der allgemeinen
@i,\,)_”‘ Arbeitsvorschrift mit 1,2 Diiodbenzol (123 UL, 1.0 mmol), Benzamid (133 mg,
1.1 mmol), K,CO; (600 mg, 4.3 mmol), Cul (20 mg, 0.1 mmol) und N,I\’-Dimethylethylendiamin
(22 pL, 0.2 mmol) folgend, etgab nach Sdulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:10) das
Benzoxazol (174 mg, 89%) als leicht gelben Feststoff. Analytische Daten stimmten mit

publizierten iberein.**

2-Phenylbenzoxazol (Tabelle 3, Eintrag 5). Der allgemeinen

@O)—Ph Arbeitsvorschrift mit 2-Bromchlorbenzol (117 YL, 1.0 mmol), Benzamid (133
" mg, 1.1 mmol), K,CO; (600 mg, 4.3 mmol), Cul (20 mg, 0.1 mmol) und N,\'-
Dimethylethylendiamin (22 JpL, 0.2 mmol) folgend, ergab nach Siulenchromatographie
(EtOAc/Hexan = 1:10) das Benzoxazol (185 mg, 95%) als farbloses Pulver. Analytische Daten

. . .. . . 360
stimmten mit publizierten Gberein.

2-Phenyl-oxazolo[5,4-b]pyridin (Tabelle 3, Eintrag 6). Der allgemeinen

Q\:}—Ph Arbeitsvorschrift mit 3-Brom-2-chlorpyridin (192 mg, 1.0 mmol), Benzamid

(133 mg, 1.1 mmol), K,CO; (414 mg, 3.0 mmol), Cul (10 mg, 0.05 mmol) und

N,N’-Dimethylethylendiamin (11 pL, 0.1 mmol) folgend, ergab nach Saulenchromatographie
(EtOAc/Hexan = 3:7) das Benzoxazol (151 mg, 77%) als farblosen Feststoff.’*%

R, = 0.44 (EtOAc/Hexan = 2:3); IR (KBr) 3064, 1618, 1605, 1545, 1483, 1451, 1403, 1292,
1233, 1059, 918, 815, 798, 770, 704, 686; 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 8.31 (dd, 1H, ] = 4.9
Hz, ] = 1.5 Hz), 8.27-8.22 (m, 2H), 8.02 (dd, 1H, ] = 7.9 Hz, | = 1.5 Hz), 7.54-7.47 (m, 3H), 7.30
(dd, 1H, ] = 7.9, ] = 4.9); ®C NMR (75 MHz, CDCL,) 8 163.0, 159.8, 144.6, 133.9, 132.2, 129.0,
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128.2, 127.8, 126.5, 121.0; MS (EI), m/5 (%) 196 (100), 168 (43), 140 (6), 103 (6), 84 (5), 77 (10),
51 (6), 38 (12); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,N,O: 198.0637, gefunden 196.0639.

Vergleich mit den NMR-Daten von Eintrag 6 in Tabelle 3 mit denen des Regioisomers (°C
NMR (75 MHz, CDCls) d 165.6, 156.3, 146.6, 143.0, 132.4, 129.0, 128.0, 126.4, 120.0, 118.1) in

102

Schema 16, das aus 2-Amino-3-hydroxypyridin hergestellt wurde, ™ erlaubte die Zuordnung der

Regiochemie.

2-Phenyl-5-trifluormethyl-benzoxazol (Tabelle 3, Eintrag 7). Der

/©:O/>—Ph allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 3-Brom-4-chlorbenzotrifluorid (149 ML,
e i 1.0 mmol), Benzamid (133 mg, 1.1 mmol), K,CO; (600 mg, 4.3 mmol), Cul
(20 mg, 0.1 mmol) und N,N’-Dimethylethylendiamin (22 pL, 0.2 mmol) folgend, ergab nach
Sdulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:10) das Benzoxazol (154 mg, 73%) als farblosen
Feststoff. Die Regiochemie wurde in Analogie zu den Eintrigen 6, 8 und 9 in Tabelle 3

zugeordnet.

R, = 0.57 (EtOAc/Hexan = 1:4); IR (KBr) 3071, 3039, 1630, 1559, 1490, 1451, 1440, 1332,
1276, 1230, 1203, 1167, 1153, 1130, 1114, 1051, 1024, 932, 878, 826, 707, 675; "H NMR (300
MHz, CDCL,) & 8.28-8.23 (m, 2F), 8.71 (m, 1H), 7.70-7.50 (m, 5H); *C NMR (75 MHz, CDCL,)
8 164.7,152.5, 142.3, 132.2, 129.0, 127.9, 1274 (q, Jor = 216 Hz), 127.4 (q, Jor = 27 Hz), 122.3 (q,
Jor = 4 Hz), 117.6 (q, Jop = 4 Hz), 111.0; MS (E), 2/ (%) 263 (100), 235 (11), 132 (6), 77 (10),
63 (9); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,F,NO: 263.0558, gefunden 263.0558.

4-Chlor-2-phenylbenzoxazol (Tabelle 3, Eintrag 8). Der allgemeinen
Arbeitsvorschrift mit 1-Brom-2,6-dichlorbenzol (227 mg, 1.0 mmol), Benzamid

o
»—Ph
N (133 mg, 1.1 mmol), K,CO; (600 mg, 4.3 mmol), Cul (20 mg, 0.1 mmol) und

Cl
N,N’-Dimethylethylendiamin (22 HL, 0.2 mmol) folgend, ergab nach

Sdulenchromatographie (EtOAc/Hexan = 1:200) das Benzoxazol (172 mg, 75%) als farblosen

Feststoff.
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R, = 0.55 (EtOAc/Hexan = 1:4); IR (KBr) 3083, 1614, 1597, 1552, 1489, 1471, 1448, 1418,
1347, 1245, 1186, 1060, 1024, 955, 922, 864, 784, 750, 702, 686, 642; 'H NMR (300 MHz,
CDCL,) & 8.34-8.25 (m, 2H), 7.57-7.25 (m, 4H), 7.38-7.45 (m, 2H); ®*C NMR (75 MHz, CDCL,) &
163.6, 151.3, 140.0, 131.9, 128.8, 127.9, 126.5, 125.4, 124.8, 124.6, 109.1; MS (EI), /% (%) 229
(100), 201 (12), 77 (16), 63 (19), 51 (5); HRMS (EI), berechnet fiir C,;H,CINO: 229.0294,
gefunden 229.0298.

/©':0/>—Ph 5-Chlor-2-phenylbenzoxazol (Tabelle 3, Eintrag 9). Der allgemeinen

Cl N Arbeitsvorschrift mit 2-Brom-1,4-dichlorbenzol (227 mg, 1.0 mmol),

Benzamid (133 mg, 1.1 mmol), K,CO; (600 mg, 4.3 mmol), Cul (20 mg, 0.1 mmol) und N,N’-

Dimethylethylendiamin (22 L, 0.2 mmol) folgend, ergab nach Sidulenchromatographie
(Ttiethylamin/Hexan = 1:100) das Benzoxazol (166 mg, 72%) als farblosen Feststoff.

8.4 IBiox-Ligandensynthese

8.4.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Hydantoine

Das Keton (1.0 Aquiv.) wurde zu einer Suspension von Ammoniumcarbonat (4.5 Aquiv.) und
Kaliumcyanid (2.0 Aquiv.) 50%-iger wissrigem Ethanol (~ 0.6 M) gegeben und bei 60 °C fiir 6 h
gerithrt. Nach Abdestillation des Ethanol fiel beim Abkihlen auf 5° C iiber Nacht das Hydantoin
aus. Es wurde abfiltriert und mit eiskaltem Wasser gewaschen. Trocknen an der Luft Giber Nacht
und anschlieBendes azeotropes Trocknen mit Toluol am Rotationsverdampfer lieferte das

Hydantoin als farbloses Pulver.

Cycloheptyl-5-hydantoin (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit
N NH Cycloheptanon (46.1 g, 411 mmol), KCN (53.3 g, 818 mmol) und (NH,),CO;

@{\O (186.8 g, 1.943 mol) folgend, ergaben nach Trocknung das Hydantoin (71.0 g,

o)

96%) als farbloses Pulver. Analytische Daten stimmen mit publizierten tiberein.’”’
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Cyclooctyl-5-hydantoin (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit
Cyclooctanon (24.2 g, 192 mmol), KCN (25.0 g, 384 mmol) und (NH,),CO; (79.7

=0

HN” “NH

5 g, 829 mmol) folgend, ergaben nach Trocknung das Hydantoin (19.3 g, 51%) als
farbloses Pulver. Analytische Daten stimmen mit publizierten tiberein.’”’

o Cyclododecyl-5-hydantoin (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit

HNJ\NH Cyclododecanon (27.3 g, 150 mmol), KCN (19.5 g, 300 mmol) und (NH,),CO;
o (624 g, 649 mmol) folgend, ergaben nach Trocknung das Hydantoin (14.3 g,
38%) als farbloses Pulver. Analytische Daten stimmen mit publizierten

tiberein.*”’

Dipentyl-5-hydantoin (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit
HN” NH - Dipentylketon (20.0 g, 117 mmol), KCN (15.0 g, 234 mmol) und (NH,),CO,
o (51.0 g, 527 mmol) folgend, ergaben nach Trocknung das Hydantoin (26.1 g,

92%) als farbloses Pulver Analytische Daten stimmen mit publizierten

tiberein.**®

8.4.2 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Aminosiduren

Das Hydantoin wurde fiir 3 Tage in wissriger NaOH (3 M, 2 ml./mmol Hydantoin) refluxiert.
Unter EFiskihlung wurde das Reaktionsgemisch mit konz. Salzsdure auf pH 6 gebracht, der
entstandene Niederschlagt abfiltriert und mit eiskaltem Wasser gewaschen. Trocknen an der Luft
iber Nacht und anschlieBendes azeotropes Trocknen mit Toluol am Rotationsverdampfer

lieferte die Aminosaure als farbloses Pulver.

HN  OH 1-Aminocycloheptylcarbonsiure (Schema  21). Der  allgemeinen

% Arbeitsvorschrift mit Cycloheptyl-5-hydantoin (71.0 g, 388 mmol) folgend, ergab

nach Trocknung die Aminosiure (61.0 g, 99%) als farbloses Pulver. Analytische

. . . . . . C
Daten stimmen mit publizierten tiberein.’”
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N e 1-Aminocyclooctylcarbonsidure (Schema 21). Der allgemeinen
2

Arbeitsvorschrift mit Cyclooctyl-5-hydantoin (19.3 g, 196.1 mmol) folgend, ergab
nach Trocknung die Aminosdure (13.8 g, 82%) als farbloses Pulver. Analytische

. . . . . . 0
Daten stimmen mit publizierten tiberein.’”

"N P 1-Aminocyclododecylcarbonsiure (Schema 21). LIT Der allgemeinen

© Arbeitsvorschrift mit Cyclododecyl-5-hydantoin (14.3 g, 57 mmol) folgend,

ergab nach Trocknung die Aminosaure (12.8 g, 99%) als farbloses Pulver.

H,N OH 1-Amino-(1,1-dipentyl)carbonsidure (Schema 21). Der allgemeinen
O Arbeitsvorschrift mit Dipentyl-5-hydantoin (26.1 g, 109 mmol) folgend,
ergab nach Trocknung die Aminosdure (23.4 g, 99%) als farbloses Pulver.

Analytische Daten stimmen mit publizierten tiberein.’®

8.4.3 Allgemeine Vorschrift zur Reduktion der Aminosiuren

Zu einer gerithrten Suspension von NaBH, (3.5 Aquiv.) in THF (0.5 M) wurde die Aminosiure
(1 Aquiv.) in kleinen Portionen zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf 5 °C abgekiihlt, und
eine Losung von H,SO, (1.25 Aquiv.) in Diethylether (6.25 M) tropfenweise bei einer
Innentemperatur von 10-15 °C zugetropft. Nach 15 h bei Raumtemperatur wurde die Reaktion
mit MeOH gestoppt und das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der gesamte
Rickstand wurde mit wiassrig. NaOH (5N) fiir 3 h refluxiert. Nach Abkiithlen extrahierte man
den Aminoalkohol mit CH,Cl,. Die organische Phase wurde mit Na,SO, getrocknet, eingeengt

und das Rohprodukt per Kugelrohrdestillation unter verminderten Druck destilliert.

H,N OH (1-Aminocyclopentyl)methanol (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit 1-
Aminocyclopentancarbonsiure (3.12 g, 24.23 mmol) folgend, ergaben (1-
Aminocyclopentyl)methanol (2.10 g, 75%) als farbloses OL (Der Aminoalkohol ist

auch kommerziell erhiltlich.)
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'H NMR (300 MHz, CDCL) & 3.24 (s, 2F), 2.61 (bs, 3H), 1.71-1.394 (m, GF), 1.36-1.19 (m, 2F);
BC NMR (75 MHz, CDCL) & 69.3, 62.2, 37.4, 24.2; IR (film) 3341, 3273, 3177, 2953, 2866,
1591, 1452, 1332, 1265, 1214, 1129, 1058, 1010, 948, 736; MS (EI), /3 (%) 115 (< 1), 86 (13),
84 (100), 73 (10), 67 (17), 56 (9), 54 (5), 42 (13), 41 (17), 39 (6), 30 (14); HRMS (EI), berechnet
fiir C;H,,NO+H: 116.1075, gefunden 116.1075.

H,N  OH (1-Aminocycloheptyl)methanol (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit
1-Aminocycloheptansiaure (71.8 g, 457.4 mmol) folgend, ergaben (1-
Aminocycloheptyl)methanol (45.0 g, 69%) als farbloses Ol.

R, = 0.38 (CH,CL/MeOH = 10:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL) & 3.20 (s, 2H), 2.22 (bs, 3H),
1.64-1.26 (m, 12F); ®C NMR (75 MHz, CDCL) & 69.7, 55.9, 38.4, 30.4, 22.5; IR (film) 3313,
3268, 3131, 2923, 2853, 2724, 1608, 1460, 1358, 1254, 1238, 1203, 1135, 1030, 1055, 1031, 1010,
973, 959, 889, 849, 846, 821, 788, 709, 584; MS (EI), 7/ (%) 112 (100), 95 (7), 86 (14), 73 (8), 41
(14), 30 (27); HRMS (EI), berechnet fiir C;H,;NO+H: 144.1388, gefunden 144.1387.

H,N OH  (1-Aminocyclooctyl)methanol (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit
1-Aminocyclooctansdure  (13.8 g, 80.7 mmol) folgend, ergaben (1-
Aminocyclooctylymethanol (7.7 g, 61%) als farbloses Ol

R, = 0.26 (CH,CL/MeOH = 10:1); 'H NMR (400 MHz, CDCL) & 3.23 (s, 2H), 2.12 (bs, 3H),
1.57-1.36 (m, 14F); *C NMR (100 MHz, CDCL) & 69.0, 55.3, 33.4, 28.4, 25.1, 22.4; IR (film)
3338, 3267, 2081, 2908, 2846, 2818, 2702, 1591, 1475, 1467, 1448, 1377, 1358, 1313, 1242, 1151,
1134, 1063, 1029, 1006, 971, 892, 828, 754, 737; MS (EI), m/5 (%) 158 (<1), 126 (100), 86 (10),

73 (9), 67 (7), 55 (5), 41 (5), 30 (7); HRMS (EI), berechnet fiir C,H,,NO+H: 158.1545, gefunden
158.1543.

H,N  OH (1I-Aminocyclododecyl)methanol (Schema 21). Der allgemeinen
Vorschrift mit 1-Aminocyclododecansidure (12.8 g, 56.4 mmol) folgend,
ergaben (1-Aminocyclododecyl)methanol (9.86 g, 82%) als farbloses Ol.
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R, = 0.33 (CH,Cl,/MeOH = 10:1); '"H NMR (400 MHz, CDCL) & 3.24 (s, 2H), 1.76 (bs, 3H),
1.34-1.24 (m, 22H); ®C NMR (100 MHz, CDCL,) 8 68.9, 55.5, 31.9, 26.4, 26.0, 22.5, 22.0, 18.9;
IR (KBr) 3360, 3284, 3147, 2933, 2862, 1579, 1469, 1442, 1328, 1262, 1248, 1188, 1081, 1066,
1048, 948, 923, 904, 770, 740, 624; MS (EI), 7/z (%) 213 (1), 182 (100), 86 (8), 73 (8), 55 (5);
HRMS (EI), berechnet fir C;;H,,NO+H: 214.2171, gefunden 214.2174.

VN e (1-Amino-1,1-dipentyl)methanol  (Schema 21). Der allgemeinen
2

Vorschrift mit (1-Amino-(1,1-dipentyl))-carbonsiure (57.4 g, 266.4 mmol)
folgend, ergaben (1-Amino-1,1-dipentyl)methanol (17.7 g, 33%) als

farbloses OL

R,= 0.41 (CH,CL,/MeOH = 10:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 3.25 (s, 2H), 2.20 (bs, 3H),
1.34-1.20 (m, 16H), 0.83 (s, 6H); *C NMR (75 MHz, CDCL,) & 67.6, 54.2, 36.0, 23.7, 22.2, 13.4;
IR (film) 3343, 3276, 3187, 2956, 2931, 2859, 1695, 1587, 1466, 1378, 1342, 1317, 1156, 1061,
916, 726; MS (EI), /(%) 171 (12), 170 (100), 130 (27), 57 (6), 55 (5), 43 (6), 41 (5), 30 (6);
HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,,NO+Na: 244.1990, gefunden 224.1983.

8.4.4 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Amidoalkohole

Der Aminoalkohol (2.1 Aquiv.) und Diethyloxalat (1.0 Aquiv.) wurden zusammen bei 90 °C fiir
16 h in Toluol (~0.2 M) gertihrt. Der Amidoalkohol kristallisiert wihrend des Abkiihlens in
farblosen Nadeln aus. Abdekantieren der tberstehenden Losung und Waschen des Feststoffes

mit kaltem Toluol und Hexan ergab den Amidoalkohol in reiner Form.

S AmidoalkoholMe, (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit 2-

Amino-2-methyl-propan-1-ol (7.0 g, 77.5 mmol) folgend, ergab nach
Kristallisation den Amidoalkohol (8.4 g, 92%) als weil3es Pulver.

HO HN NH OH

R, = 0.24 (CH,CL/MeOH = 10:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL) & 7.57 (s, 2H, NH), 4.27 (bs,
2H, OH), 3.58 (s, 4H, OCHL), 1.29 (s, 12H, CH,); ®*C NMR (75 MHz, CDCL) & 159.7 (ONC),
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69.1 (CH,), 56.0 (C(CH.),), 23.7 (CH.); IR (KBr) 3477, 3434, 3385, 3305, 2973, 2932, 2887, 1765,
1655, 1518, 1456, 1378, 1255, 1173, 1063, 1040, 999, 903, 829, 733, 700, 602, 559; MS (EI), 7/%
(%) 232 (1), 201 (47), 161 (11), 129 (23), 116 (10), 89 (5), 73 (27), 58 (100), 57 (5), 55 (16), 42 (11),
29 (5); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,,N,O,: 232.1423, gefunden 232.1422.

Q P Amidoalkohol5 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit (1-
HO HN  NH OH  Aminocyclopentyl)methanol (1.15 g, 10.0 mmol) folgend, ergab nach
Kiristallisation den Amidoalkohol (1.5 g, 99%) als weilles Pulver.

R,= 0.52 (CH,CL,/MeOH = 10:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 7.63 (s, 2H, NH), 3.77 (bs,
2H, OH), 3.65 (s, 4H, OCH,), 1.94-1.52 (m, 16H, CH,); ®C NMR (75 MHz, CDCL,) & 160.1
(ONC), 67.2 (OCH,), 66.7 (C(CH,),), 35.1 (CH,), 24.0 (CH,); IR (KBt) 3406, 3327, 3256, 3054,
2964, 2871, 1657, 1560, 1518, 1469, 1443, 1402, 1337, 1312, 1244, 1098, 1051, 1009, 907, 851,
635, 544; MS (EI), /5 (%) 284 (5), 253 (67), 187 (11), 155 (63), 142 (14), 99 (6), 89 (12), 84
(100), 82 (7), 81 (46), 79 (6), 54 (8), 41 (14), 31 (6); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,N,O,:
284.1736, gefunden 284.1738.

o o Amidoalkohol6 (Schema 21). Diethyloxalat und Aminoalkohol6' wurden

HO HNHNH o4 zusammen Toluol/1,2-Dichlorethan (50 mL/75 mL) bei 80 °C fir 30 h
gerthrt. AnschlieBend wurde die klare Losung abgekthlt und das

Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Sédulenchromatographie

(EtOAc/MeOH = 20:1-7:1) ethielt man den Amidoalkohol (2.80 g, 84%) als leicht gelben

Feststoff.

R, = 0.64 (CH,CL/MeOH = 10:1); IR (KBr) 3429, 3349, 3054, 2966, 2934, 2860, 1664, 1514,
1453, 1045, 847, 703, 629; 'H NMR (400 MHz, CDCL) & 7.57 (s, 2H, NH), 3.84 (s, 2H, OH),
3.72 (s, 4H, OCH,), 1.93-1.88 (m, 4H, CH,), 1.60-1.33 (m, 16H, CH,); ®C NMR (100 MHz,
CDCL,) & 159.8 (ONC), 68.3 (OCH,), 58.5 (C(CH,),), 31.9 (CH,), 25.4 (CH,), 21.4 (CH,); MS
ED), m/% (%) 312 (3), 281 (76), 201 (11), 169 (100), 156 (11), 141 (5), 124 (8), 98 (94), 95 (43), 81
(23), 67 (12), 55 (11); HRMS (EI), berechnet fiir C,;H,,N,O,: 312.2049, gefunden 312.2051.



107

O © Amidoalkohol7 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit (1-
HO HN NH oH Aminocycloheptyl)methanol (45 g, 314.2 mmol) folgend, ergab nach
Kristallisation den Amidoalkohol (42.8 g, 84%) als weil3es Pulver.

R, = 0.38 (CH,CL,/MeOH = 10:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL) & 7.53 (s, 2H, OH), 4.19 (bs,
2H, NH), 3.62 (s, 4H, OCH,), 1.94-1.77 (m, 4H, CH,), 1.77-1.63 (m, 4H, CH,), 1.63 (m, 16H,
CH,); ®*C NMR (75 MHz, CDCL,) 8 159.6 (ONC), 68.3 (OCH,), 62.5 (C(CH,),), 35.4 (CH,), 30.1
(CH,), 22.7 (CH,); IR (KBr) 3281, 2923, 2853, 1667, 1522, 1467, 1451, 1438, 1380, 1355, 1248,
1219, 1083, 1042, 931, 792, 756, 705, 668, 551, 459; MS (EI), m/ (%) 340 (1), 309 (74), 183
(100), 170 (6), 138 (8), 112 (71), 109 (18), 95 (18), 89 (9), 79 (3), 67 (16), 55 (13), 30 (7); HRMS
(E), berechnet fiir C,;H,,N,O,: 340.2362, gefunden 340.2361.

o o Amidoalkohol8 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit (1-
HO HN NH on  Aminocyclooctyl)methanol (7.7 g, 48.9 mmol) folgend, ergab nach

Kristallisation den Amidoalkohol (8.1 g, 90%) als weil3es Pulver.

R,= 0.77 (CH,CL,/MeOH = 10:1); '"H NMR (400 MHz, CDCl,/MeOD = 100:1) & 3.61 (s, 4H,
OCH,), 2.80 (s, 4H, OH und NH), 1.91-1.78 (m, 4H, CH,), 1.75-1.63 (m, 4H, CH,), 1.51 (bs,
20H, CH,); ®*C NMR (100 MHz, CDCL) & 159.4 (ONC), 66.4 (OCH,), 61.9 (C(CH,),), 29.7
(CH,), 28.0 (CH,), 24.6 (CH,), 21.7 (CH.); IR (KBr) 3318, 2916, 2869, 2844, 1664, 1520, 1481,
1466, 1437, 1249, 1218, 1061, 1020, 741, 665, 607, 548; MS (EI), m/% (%) 368 (1), 337 (47), 197
(100), 184 (5), 152 (7), 126 (59), 123 (11), 109 (18), 81 (20), 67 (20), 55 (16), 43 (5), 41 (11), 30 (6);
HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,N,O,Na: 391.2573, gefunden 391.2574.

o 0 Amidoalkohol12 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit (1-
HO HN ~ NH OH Aminocyclododecanyl)methanol (9.4 g, 43.9 mmol) folgend, ergab nach

Kiristallisation den Amidoalkohol (10.5 g, 99%) als weil3es Pulver.
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R,= 0.60 (EtOAc); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) 8 7.54 (s, 2H, NH), 4.06 (bs, 2H, OH), 3.64 (s,
4H, OCH,), 1.69-1.53 (m, 8H, CH,), 1.53-1.18 (m, 36H, CH,); *C NMR (75 MHz, CDCL,) &
159.5 (ONC), 66.7 (OCH,), 62.4 (C(CH,),), 28.8 (CH,), 26.4 (CH,), 26.0 (CH,), 22.4 (CH,), 21.9
(CH,), 18.5 (CH,); IR (KBr) 3363, 3274, 2935, 2853, 2670, 1680, 1500, 1470, 1446, 1377, 1347,
1251, 1232, 1049, 996, 724, 632, 557, 503; MS (EL), /3 (%) 480 (1), 450 (32), 449 (85), 431 (5),
285 (8), 253 (100), 240 (10), 182 (70), 109 (16), 95 (15), 89 (12), 83 (27), 67 (8), 55 (18), 43 (5);
HRMS (EI), berechnet fiir C,H.,N,O,H: 481.4005, gefunden 481.4006.

o o AmidoalkoholPent, (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit (1-
HO HN nH on  Amino-1,1-dipentyl)methanol (12.5 g, 62.2 mmol) folgend, ergab nach

ﬁ ﬁ Kristallisation den Amidoalkohol (17.7 g, 62%) als weil3es Pulver.

R,= 0.62 (EtOAc); 'H NMR (300 MHz, CDCl;) 8 7.54 (s, 2H, NH), 3.70 (s, 2H, OH), 1.59 (m,
4H, OCH,), 1.35-1.05 (m, 32H, CH,), 0.87 (t, 12H, CH,); *C NMR (75 MHz, CDCL,) d 163.5
(ONC), 64.5 (OCH,), 59.0 (C(CH,),), 33.6, 31.8, 23.0, 22.0 (CH,), 13.6 (CH,); IR (KBr) 3269,
2952, 2927, 2858, 1671, 1527, 1240, 1080, 1034, 658; MS (EL), 7/z (%) 426 (33), 425 (100), 385
(6), 273 (9), 242 (14), 241 (92), 228 (13), 196 (7), 171 (9), 170 (70), 130 (11), 112 (6), 97 (11), 89
(10), 83 (13), 69 (18), 57 (9), 55 (24), 43 (15); HRMS (EI), berechnet fir C,;H,,N,O,Na:
479.3825, getunden 479.3821.

8.4.5 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Amidochloride

SOCI, (2.9 Aquiv.) wurde zu einer Suspension des Amidoalkohols (1 Aquiv.) in Toluol (~0.1M)
bei 60 °C zugegeben. Die Losung wurde fiir 1 h bei gleicher Temperatur weitergerithrt und 3 h
bei 90 °C. Das Amidochlorid erhielt man als leicht gelbes Pulver nach Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum.



109

o o AmidochloridMe, (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit
¢l HN NH c  AmidoalkoholMe, (8.0 g, 34.2 mmol) folgend, ergab nach Extraktion (20%-
ige NaOH/MTBE) das Amidochlorid (8.9 g, 96%) als ein hellgelbes Pulver.

R, = 0.78 (EtOAc); 'H NMR (300 MHz, CDCI,) & 7.40 (s, 2H, NH), 6.84 (s, 4H, CICH,), 1.39
(s, 12H, CH,); ®C NMR (75 MHz, CDCl) & 159.2 (ONC), 54.4 (C(CH,),), 50.5 (CICH,), 24.0
(CH.); IR (KBr) 3322, 2989, 2962, 1667, 1506, 1469, 1445, 1389, 1370, 1250, 826, 745, 720, 641,
566; MS (EI), /3 (%) 268 (10), 234 (7), 232 (19), 221 (18), 219 (54), 190 (6), 181 (12), 179 (37),
136 (10), 135 (10), 134 (14), 129 (9), 100 (21), 94 (6), 93 (32), 92 (19), 90 (11), 89 (12), 86 (19), 85
(12), 84 (10), 63 (10), 58 (100), 57 (11), 56 (82), 55 (94), 46 (9), 39 (14), 29 (20); HRMS (EI),
berechnet fiir C,,H,,CL,N,O,: 268.0745, gefunden 268.0743.

o o Amidochlorid5 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit
cl uN NH o Amidoalkohol5 (1.77 g, 6.2 mmol) folgend, ergab nach Extraktion (20%-ige
NaOH/MTBE) das Amidochlorid (1.9 g, 95%) als ein hellgelbes Pulvet.

R,= 0.75 (CH,CL/MeOH = 10:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 7.43 (s, 2H, NH), 3.83 (s, 4H,
CICH,), 2.07-1.96 (m, 4H, CH,), 2.91-1.61 (m, 12H, CH,); ®C NMR (75 MHz, CDCL,) 5 159.3
(ONC), 65.1 (C(CH,)y), 48.6 (CICH,), 36.3 (CH,), 24.1 (CH,); IR (KBr) 3366, 3323, 2973, 2873,
1697, 1669, 1497, 1433, 1336, 1310, 1285, 1233, 1214, 832, 723, 685, 633, 575, 550; MS (EI), /%
(%) 320 (12), 273 (12), 271 (35), 207 (6), 205 (20), 203 (9), 167 (5), 162 (13), 161 (5), 160 (12), 155
(25), 126 (9), 117 (14), 89 (47), 84 (44), 83 (6), 82 (24), 81 (100), 80 (26), 79 (12), 54 (5), 46 (10),
41 (11); HRMS (EI), berechnet fiir C,,;H,,CLLN,O,: 320.1058, gefunden 320.1059.

o O Amidochlorid6  (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift —mit
¢l HN  NH ¢I Amidoalkohol6 (2.70 g, 8.6 mmol) folgend, ergab nach Extraktion (20%-ige
NaOH/MTBE) das Amidochlorid (2.80 g, 93%) als ein hellgelbes Pulver.

R, = 0.78 (CH,CL); IR (KBr) 3352, 2941, 2861, 1673, 1507, 1452, 737, 668, 606, 532; 'H NMR
(400 MHz, CDCL) & 7.28 (s, 2H, NH), 3.87 (s, 4H, CICH,), 2.20-2.17 (m, 4H, CH,), 1.64-1.41
(m, 14H, CH,), 1.33-1.29 (m, 2H, CH,); ®*C NMR (100 MHz, CDCL) & 159.2 (OCN), 56.6
(C(CH,),), 49.2 (CICH,), 32.3 (CH,), 25.2 (CH,), 21.4 (CH,); MS (EI), 7/ (%) 350 (6), 348 (8),
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313 (10), 299 (31), 219 (20), 174 (22), 169 (29), 131 (15), 95 (100), 89 (39), 81 (34), 67 (14);
HRMS (EI), berechnet fir C,;H,N,O,: 348.1371, getunden 348.1370.

o 0 Amidochlorid7 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit
Cl HN NH ¢ Amidoalkohol7 (42.8 g, 125.6 mmol) folgend, ergab nach Entfernung des
Losungsmittels im Vakuum das Amidochlorid (44.6 g, 95%) als ein hellgelbes

Pulver.

R,= 0.77 (FtOAc/MeOH = 10:1); '"H NMR (300 MHz, CDCL) & 7.27 (s, 2H, NH), 3.84 (s, 4H,
CICH,), 2.04 (m, 4H, CH,), 1.78 (m, 4H, CH,), 1.78-1.44 (m, 16H, CH,); ®C NMR (75 MHz,
CDCL,) 8 159.1 (ONC), 60.3 (C(CH,),), 49.1 (CIC), 35.8 (CH,), 29.4 (CH,), 22.3 (CH,); MS (EI),
m/z (%) 376 (3), 329 (21), 327 (60), 291 (6), 263 (5), 233 (11), 231 (14), 195 (12), 190 (16), 188
(34), 183 (69), 154 (5), 152 (8), 145 (6), 144 (6), 138 (8), 112 (57), 110 (15), 109 (100), 108 (28),
107 (6), 89 (26), 82 (16), 79 (6), 67 (30), 55 (18), 41 (15); HRMS (EI), berechnet fiir
C,sHs,CLN,O,: 376.1684, gefunden 376.1688.

S Amidochlorid8 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit
Cl HN  NH € Amidoalkohol8 (8.0 g, 21.7 mmol) folgend, ergab nach Entfernung des
Losungsmittels im Vakuum das Amidochlorid (8.8 g, 99%) als ein hellgelbes

Pulver.

R,= 0.74 (EtOAc); 'H NMR (300 MHz, CDCL) & 7.14 (s, 2H, NH), 3.88 (s, 4H, CICH,), 2.13-
2.01 (m, 4H, CH,), 1.80-1.70 (m, 4H, CH,), 1.60-1.45 (m, 20H, CH,); *C NMR (100 MHz,
CDCL) & 158.7 (ONC), 59.8 (C(CH,),), 47.5 (CICH,), 30.1 (CH,), 27.5 (CH,), 24.6 (CH,), 21.4
(CH,); IR (KBr) 3359, 2933, 2857, 1674, 1501, 1476, 1448, 1367, 1253, 1070, 755, 726, 656, 583,
507; MS (EL), 7/3 (%) 368 (6), 357 (9), 355 (27), 247 (10), 245 (14), 209 (19), 204 (14), 202 (31),
197 (45), 174 (5), 166 (19), 158 (6), 138 (8), 130 (11), 126 (29), 123 (100), 122 (26), 121 (7), 104
(5), 96 (23), 93 (5), 89 (25), 81 (45), 79 (7), 69 (17), 55 (23), 46 (5), 41 (17); HRMS (EI),
berechnet fiir Cy,H,,CLN,O,Na: 427.1895, gefunden 427.1893.
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AP Amidochlorid12 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift —mit
¢l HN - NH S Amidoalkohol12 (10.3 g, 21.4 mmol) folgend, ergab nach Entfernung des
Losungsmittels im Vakuum das Amidochlorid (11.1 g, 99%) als ein hellgelbes

Pulver.

R,= 0.79 (EtOAc/MeOH = 4:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL): & 7.08 (s, 2H, NH), 3.83 (s, 4H,
CICH,), 1.93-1.76 (m, 4H, CH,), 1.62-1.47 (m, 4H, CH,), 1.47-1.17 (bs, 36H, CH,); *C NMR (75
MHz, CDCL,) & 158.7 (ONC), 59.9 (C(CH,),), 46.7 (CIC), 29.0 (CH,), 26.0 (CH,), 25.9 (CH,),
22.2 (CH,), 21.8 (CH,), 18.6 (CH,); IR (KBr) 3375, 2930, 2851, 1688, 1499, 1470, 1445, 1375,
1348, 1309, 1277, 1253, 1220, 758, 728, 629, 595, 512; MS (EI), /3 (%) 516 (7), 482 (16), 481
(22), 480 (31), 469 (14), 468 (12), 467 (38), 303 (19), 301 (17), 267 (11), 265 (23), 260 (39), 259
(18), 258 (100), 224 (6), 223 (12), 222 (44), 196 (6), 194 (10), 180 (12), 179 (54), 178 (46), 150 (6),
149 (9), 137 (6), 135 (12), 124 (6), 123 (25), 122 (5), 111 (7), 110 (10), 109 (38), 104 (7), 97 (50), 96
(23), 95 (46), 94 (9), 93 (7), 91 (11), 89 (38), 83 (55), 82 (19), 81 (34); HRMS (EI), berechnet fiir
CoHy CLN,O,: 516.3249, gefunden 516.3245.

o o AmidochloridPent, (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit

NH o AmidoalkoholPent, (10.1 g, 22.1 mmol) folgend, ergab nach Entfernung des

ﬁ ﬁ Losungsmittels im Vakuum das Amidochlorid (10.8 g, 99%) als ein braunes
OL

= 0.75 (Hexan /EtOAc = 4:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL,): & 7.08 (s, 2H, NH), 3.79 (s, 4H,
ClCHZ), 1.82-1.71 (m, 4H, CH,), 1.68-1.54 (m, 4H, CH,), 1.32-1.23 (bs, 30H, CH,), 0.83 (t, 6H,
CH.); IR (KBr) 3377, 3310, 2956, 2932, 2861, 1687, 1676, 1501, 1458, 1379, 1293, 1255, 1217,
726; MS (B, m/ (%) 492 (6), 457 (6), 456 (7), 445 (12), 444 (9), 443 (32), 423 (22), 422 (8), 421
(33), 399 (9), 291 (10), 289 (12), 253 (8), 248 (37), 247 (15), 246 (100), 241 (24), 219 (26), 210 (12),
198 (8), 170 (24), 168 (7), 167 (29), 166 (15), 150 (11), 148 (36), 123 (6), 112 (11), 111 (19), 110
(17); HRMS (EI), berechnet fiir C,H, CL,N,O,Na: 515.3147, gefunden 515.3143.
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8.4.6 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Bioxazoline

Zu einer Losung des Amidochlorids (1 Aquiv.) in THF (~0.05 M) wurde eine ethanolische
Losung von NaOH (2.1 Aquiv., ~0.38 M; unter Riickfluss NaOH in Ethanol gelést und
abgekiihlt) zugegeben. Nach 30 min bei Raumtemperatur wurde die Mischung bei 90 °C fiir 3 h
weitergertihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand in MTBE
aufgenommen, mit gesitt. Na,CO;-Losung gewaschen und die organische Phase tber Na,SO,
getrocknet. Das Bioxazolin erhielt man nach Entfernen des Losungsmittels als farblosen

kristallinen Feststoff.

o o BioxMe, (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit AmidochloridMe,
<
;N N (10.9 g, 40.3 mmol) folgend, ergab das Bioxazolin (7.4 g, 93%) als farblosen

kristallinen Feststoff.

R, = 0.38 (EtOAc); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 4.06 (s, 4H, OCH,), 1.31 (s, 12H, CH,); ®C
NMR (75 MHz, CDCL) & 153.2 (ONC), 79.7 (OCH,), 68.5 (C(CH.),), 27.7 (CH,); IR (KBr)
2968, 2932, 2903, 2872, 1617, 1466, 1367, 1354, 1345, 1245, 1190, 1109, 947, 915, 804, 628; MS
(E), /3 (%) 196 (58), 181 (97), 166 (8), 153 (10), 151 (15), 141 (20), 140 (21), 125 (28), 113 (15),
112 (12), 111 (49), 109 (5), 84 (75), 73 (5), 68 (16), 57 (20), 56 (100), 55 (55), 41 (41), 39 (18), 30
(12), 29 (27); HRMS(EI), berechnet fiir C,;H,N,O,: 196.1212, gefunden 196.1214,

o Biox5 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit Amidochlorid5 (1.9 g,
VAR
é AR 5.9 mmol) folgend, ergab das Bioxazolin (1.3 g, 89%) als farblosen kristallinen
Feststoff.

R, = 0.58 (EtOAc); 'H NMR (300 MHz, CDCI,) & 4.19 (OCH,), 1.99-1.88 (m, 4H, CF), 1.88-
1.77 (m, 4H, CH,), 1.65-1.55 (m, 8H, CH,); ®*C NMR (75 MHz, CDCl,) & 153.2 (ONC), 78.9
(OCHL,), 77.3 (C(CH,),), 39.9 (CH,), 14.50 (CH,); IR (KBr) 2961, 2868, 1746, 1615, 1470, 1448,
1354, 1353, 1210, 1138, 1088, 949; MS (EI), m/5 (%) 248 (24), 219 (65), 218 (5), 178 (10), 167
(12), 166 (13), 164 (8), 151 (9), 139 (10), 138 (10), 137 (11), 126 (5), 97 (5), 96 (21), 94 (8), 82 (19),
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81 (30), 79 (11), 69 (19), 67 (37), 56 (5), 54 (8), 41 (35), 39 (10); HRMS (EI), berechnet fiir
C, HLN,O,: 248.1524, gefunden 248.1525.

o] o] Biox6 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit Amidochlorid6 (2.7 g,
Vam
é N NZ7:> 7.7 mmol) folgend, ergab das Bioxazolin (2.1 g, 96%) als farblosen kristallinen
Feststoff.

R,= 0.59 (EtOAc); IR (KBr) 2930, 2853, 1623, 1453, 1106, 947, 793, 613; '"H NMR (400 MHz,
CDCL,) & 4.14 (s, 4H, OCH,), 1.84-1.73 (m, 8H, CH,), 1.62-1.51 (m, GH, CH,), 1.40-1.24 (m, GH,
CH,); ®C NMR (100 MHz, CDCL) & 153.2 (OCN), 78.1 (OCH,), 72.0 (C(CH,),), 37.2 (CH,),
25.0 (CH,), 22.7 (CH,); MS (EI), m/% (%) 276 (100), 248 (44), 234 (92), 220 (51), 205 (21), 193
(8), 180 (34), 166 (22), 153 (39), 138 (7), 124 (28), 110 (49), 95 (70), 81 (71), 67 (6G), 55 (45);
HRMS (EI), berechnet fiir C,;H,,N,O,: 276.1838, gefunden 276.1839.

o o Biox7 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit Amidochlorid7 (52.1
Y
éN N‘b g, 138.4 mmol) folgend, ergab das Bioxazolin (39.4 g, 94%) als farblosen
kristallinen Feststoff.

R,= 0.63 (EtOAc); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 4.06 (s, 4H, OCH,), 1.92-1.80 (m, 4H, CH,),
1.78-1.73 (m, 20H, CH,); *C NMR (75 MHz, CDCl) & 152.90 (ONC), 79.4 (OCH,), 77.0
(C(CH,),), 40.0 (CH,), 30.0 (CH,), 22.6 (CH,); IR (KBr) 2922, 2848, 1618, 1459, 1442, 1357,
1198, 1128, 1104, 1088, 1065, 954, 926, 854, 836, 808, 754, 615; MS (EI), /5 (%) 304 (55), 303
(5), 276 (23), 261 (65), 248 (42), 247 (75), 246 (9), 235 (17), 234 (34), 233 (67), 218 (13), 206 (12),
204 (11), 195 (31), 194 (23), 178 (10), 167 (35), 165 (39), 154 (11), 152 (56), 150 (12), 127 (8), 126
(12), 124 (100), 109 (65), 108 (19), 107 (12), 97 (9), 91 (8), 82 (24), 80 (10), 79 (25), 77 (7), 69 (33),
67 (78), 56 (129), 54 (25), 43 (13), 42 (13), 41 (66), 39 (14), 29 (16); HRMs (EI), berechnet fiir
C,sH,sN,O,: 304.2151, gefunden 304.2153.

o} o} Biox8 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit Amidochlorid8 (8.8 g,
e
N N 21.7 mmol) folgend, ergab das Bioxazolin (6.7 g, 92%) als farblosen

kristallinen Feststoff.
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R, = 0.67 (FtOAc); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 4.03 (s, 4H, OCH,), 1.98-1.80 (m, 4H, CH,),
1.79-1.65 (m, 4H, CH,), 1.65-1.32 (m, 20H, CH,); *C NMR (75 MHz, CDCL,) & 152.8 (ONC),
77.8 (OCH,), 75.1 (C(CH,),), 35.3 (CH,), 28.0 (CH,), 24.5 (CH,), 22.0 (CH,); IR (KBr) 2920,
2855, 1610, 1470, 1443, 1355, 1237, 1166, 1137, 1106, 1077, 1005, 956, 885, 835, 799, 724, 635,
608; MS (EI), m/5 (%) 332 (55), 303 (21), 289 (26), 275 (30), 261 (45), 248 (18), 247 (20), 233
(30), 220 (12), 219 (13), 209 (30), 194 (16), 179 (40), 166 (81), 152 (20), 139 (15), 138 (100), 96
(26), 81 (75), 69 (32), 67 (85), 55 (59), 41 (80); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,,N,O,: 332.2464,
gefunden 332.2466.

o o Biox12 (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit Amidochlorid12
|<| Rj (10.9 g, 21.2 mmol) folgend, ergab das Bioxazolin (8.5 g, 90%) als

farblosen kristallinen Feststoff.

R,= 0.75 (EtOAc); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 4.04 (s, 4H, OCH,), 1.78-1.69 (m, 4H, CH,),
1.59-1.29 (m, 4H, CH,), 1.65-1.32 (m, 40H, CH,); *C NMR (75 MHz, CDCL,) & 152.8 (ONC),
78.5 (OCH,), 74.5 (C(CH,),), 33.8 (CH,), 26.2 (CH,), 25.7 (CH,), 22.4 (CH,), 22.2 (CH,), 18.9
(CH,); IR (KBr) 2927, 2847, 1623, 1469, 1444, 1354, 1276, 1180, 1125, 1105, 1082, 1069, 948,
900, 826, 745, 727, 626; MS (EI), m/5 (%) 444 (100), 416 (6), 415 (10), 305 (7), 250 (6), 223 (8),
222 (41), 195 (5), 194 (27), 96 (5), 95 (10), 83 (8), 81 (10), 55 (19); HRMS (EI), berechnet fiir
CoHLsN,O,: 444.3716, gefunden 444.3718.

o o BioxPent, (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit
VB
A AmidochloridPent, (9.3 g, 22.1 mmol) folgend, ergab das

Bioxazolin (9.0 g, 97%) als farblosen kristallinen Feststoff.

R, = 0.79 (Hexan/EtOAc = 4:1); '"H NMR (300 MHz, CDCL) & 4.1 (s, 4H, OCH,), 1.66-1.50
(m, 4H, CFL), 1.38-1.13 (m, 28H, CH,), 0.86 (t, 12F, CH,); ®*C NMR (75 MHz, CDCL,) & 152.9
(ONC), 75.9 (OCH,), 74.4 (C(CH,),), 39.0 (CH,), 32.1 (CH,), 23.2 (CH,), 22.5 (CH,), 14.4 (CH,);
IR (KBr) 2956, 2931, 2860, 1619, 1467, 1378, 1111, 959; MS (EI), m/5 (%) 421 (19), 420 (66),
363 (21), 362 (6), 350 (30), 349 (100), 322 (9), 321 (13), 278 (8), 238 (7), 210 (7), 182 (8), 168 (16),
112 (10), 95 (14), 83 (8), 69 (18), 57 (8), 55 (23), 43 (20); HRMS (EI), berechnet fiir C,;H ;N,O,:
420.3716, gefunden 420.3719.
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8.4.7 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Imidazoliumtriflate

Zu einer Suspension von AgOTf (1.45 Aquiv.), in CH,Cl, (0.3 M) wurde Chlormethylpivalat
(1.45 Aquiv.) zugegeben und die Suspension fiir 45 min stark geriihrt. Die iiberstehende Losung
wurde darauthin zu einer Losung des Bioxazolins (1 Aquiv.), gelést in wenig CH,Cl,, unter
Eiskiihlung zugegeben und die erhaltene braune Losung in einer verschlossenen Ampulle bei 40
°C fir 20 h gertihrt. Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung wurde die Reaktion mit Methanol
gestoppt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene Ol wurde
saulenchromatographisch ~ (CH,Cl,/MeOH)  aufgereinigt. =~ Nachtrigliche  Kristallisation
(CH,CL,/Diethylether) lieferte das Imidazoliumtriflat als farblosen kristallinen Feststoff.

07:{0 IBioxMe4-HOTT (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit BioxMe, (6.6

;N\;N% g, 33.6 mmol) folgend, ergab nach sdulenchromatographischer Reinigung

- (CH,Cl, - CH,CL/MeOH = 10:1) und Kiristallisation das Imidazoliumtriflat
(10.0 g, 83%) als farblosen kristallinen Feststoff.

R,= 0.31 (CH,CL,/MeOH = 10:1); 'H NMR (400 MHz, CD,CL,) 8 8.71 (s, 1H, NCHN), 4.76 (s,
4H, CCH,0), 1.72 (s, 12H, CH.); ®C NMR (100 MHz, CD,Cl,) & 125.2 (ONC), 120.8 (q, J'cy =
321 Hz, OTf), 112.4 (NCHN), 88.4 (OCH,), 64.6 (C(CH,),), 25.0 (CH.); *F NMR (282 MHz,
CD,Cl,) & -78.5; IR (KBr) 3107, 3023, 2986, 2960, 1728, 1524, 1466, 1447, 1398, 1380, 1349,
1322, 1261, 1226, 1202, 1158, 1033, 1001, 935, 825, 756, 640, 573, 518; MS (EI), /3 (%) 358 (1),
209 (100), 154 (11), 126 (19), 99 (8), 82 (7), 55 (30), 41 (14), 39 (5), 29 (7); HRMS (EI), berechnet
fiir C,H,,N,O, (Kation): 209.1290, gefunden 209.1292.

o} IBiox5-HOTT (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit Biox5 (0.5 g, 2.0

0O
I\ . .
N.ZN mmol) folgend, ergab nach siulenchromatographischer Reinigung
o (CH,CL/MeOH = 100:3 - 4:1) und Kristallisation das Imidazoliumtriflat (0.53

g, 65%) als farblosen kristallinen Feststoff.

R,= 0.31 (CH,Cl,/MeOH = 10:1); 'H-NMR (400 MHz, CD,CL,) & 8.83 (s, 1H, NCHN), 4.83 (s,
4H, OCH,), 2.42-2.30 (m, 4H, CH,), 2.17-2.04 (8H, CH,), 1.86-1.73 (4H, CH,); ®*C NMR (100
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MHz, CD,CL,) & 125.7 (ONC), 121.8 (q, J'c = 320 Hz, OTf), 112.6 (NCHN), 87.6 (OCH,), 73.6
(C(CH,),), 37.5 (CH,), 24.0 (CH,); F NMR (282 MHz, CD,Cl,) & -78.5; IR (KBr) 3105, 2970,
2880, 1732, 1524, 1455, 1278, 1262, 1225, 1156, 1032, 938, 831, 756, 638, 572, 517; MS (EI), m/z
(%) 261 (100), 232 (8), 180 (7), 152 (7), 108 (9), 100 (6), 81 (31), 79 (12), 41 (10); HRMS (EI),
berechnet fiir C,.H,,N,0, (Kation): 261.1603 gefunden 261.1603.

IBiox6-HOTf (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit Biox6 (1.6 g, 5.8

O O
= mmol) folgend, ergab nach sdulenchromatographischer Reinigun
S g g grap gung
-OTf (CH,Cl,/MeOH = 20:1 - 10:1) und Kiristallisadon (THF (10 mL), Toluol (40

ml) und Pentan (40 mL)) das Imidazoliumtriflat (2.2 g, 85%) als farblosen kristallinen Feststoff.

R,= 0.58 (CH,CL/MeOH = 10:1); IR (KBr) 3113, 2945, 2862, 1727, 1516, 1459, 1266, 1224,
1151, 1031, 957, 913, 825, 754, 637; 'H NMR (400 MHz, CDCL,) & 9.12 (s, 1H, NCHN), 4.80 (s,
4H, OCH,), 2.32 (td, ] = 3.8, 12.5 Hz, 4H, CH,), 2.10-1.98 (m, 8H, CH,), 1.74-1.58 (m, 4H, CH,),
1.46-1.37 (m, 4H, CH,); ®C NMR (100 MHz, CDCL) & 124.6 (OCN), 120.8 (q, / = 319 Hz,
CF,), 113.9 (NCHN), 85.6 (OCH,), 67.5 (C(CH,),), 34.7 (CH,), 23.5 (CH,), 23.1 (CH,); “F NMR
(300 MHz, CDCL) & —78.5; MS (EI), 7/3 (%) 289 (100), 261 (5), 194 (5), 166 (5), 122 (12), 95
(20); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,:N,O, (Kation): 289.1916, gefunden 289.1918.

IBiox7-HOTT (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit Biox7 (20 g,

O O
N;\_;N 65.8 mmol) folgend, ergab nach siulenchromatographischer Reinigung
TOTf (CH,Cl,/MeOH = 20:1 — 10:1) und Kiristallisation das Imidazoliumtriflat

(29.2 g, 95%) als farblosen kristallinen Feststoff.

R,= 0.55 (CH,Cl,/MeOH = 10:1); 'H NMR (400 MHz, CD,CL,) 5 8.83 (s, 1H, NCHN), 4.75 (s,
4H, CCH,0), 2.37-2.24 (m, 4H, CH,), 2.15-2.05 (m, 4H, CH,), 1.93-1.70 (m, 8H, CH,), 1.70-1.58
(m, 4H), 1.56-1.44 (m, 4H, (CH,); ®*C NMR (100 MHz, CD,CL,) & 124.9 (ONC), 121.0 (q, J'c; =
321 Hz), 112.4 (NCHN), 87.1 (OCH,), 71.3 (C(CH,),), 37.9 (CH,), 28.7 (CH,), 22.6 (CH,); “F
NMR (282 MHz, CD,CL) & -78.8; IR (KBr) 3114, 2933, 2864, 1727, 1511, 1465, 1268, 1225,
1155, 1031, 940, 830, 755, 637, 573, 517; MS (EI), 7/ (%) 317 (100), 289 (5), 273 (22), 207 (10),
180 (6), 136 (71), 109 (28), 100 (10), 93 (9), 91 (7), 81 (15), 79 (11), 69 (12), 67 (37), 55 (16), 41
(18), 39 (5); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,,N,O, (M-H): 317.2229, gefunden 317.2226.
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o) o IBiox8-HOTf (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit Biox8 3.1 g,
N.ZN 9.3 mmol) folgend, ergab nach siaulenchromatographischer Reinigung
o CH,ClL, to CHCL/MeOH = 100:12) und Kristallisation das

Imidazoliumtriflat (2.8 g, 61%) als farblosen kristallinen Feststoff.

R,= 0.56 (CH,CL,/MeOH = 10:1); 'H NMR (400 MHz, CD,CL,) 8 8.82 (s, 1H, NCHN), 4.78 (s,
4H, OCH,), 2.45-2.35 (m, 4H, CH,), 2.10-2.01 (m, 4H, CH,), 1.89-1.70 (m, 10H, CH,), 1.68-1.50
(m, 10H, CH,); ®*C NMR (100 MHz, CD,Cl,) & 125.0 (ONC), 121.0 (q, J'cx = 323 Hz, OTH),
113.0 NCHN), 87.6 (OCH,), 71.5 (C(CH,),), 33.4 (CH,), 27.5 (CH,), 24.0 (CH,), 22.2 (CH,); IR
(KBr) 3084, 2926, 2862, 1731, 1515, 1474, 1449, 1278, 1257, 1224, 1186, 1152, 1030, 1009, 942,
888, 829, 755, 699, 637, 572, 517; MS (EI), /% (%) 345 (83), 317 (5), 287 (5), 221 (9), 204 (),
176 (5), 150 (100), 123 (7), 100 (8), 93 (7), 81 (26), 69 (16), 67 (15), 55 (10), 41 (9); HRMS (EI),
berechnet fiir C,,H;,N,O,: 345.2542, gefunden 345.2539.

o o IBiox12-HOTf (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift mit Biox12
N\_t/N (5.5 g, 12.4 mmol) folgend, ergab nach siulenchromatographischer

Reinigung (CH,Cl, - CH,CL,/MeOH = 100:12) und Kristallisation das

Imidazoliumtriflat (4.5 g, 60%) als farblosen kristallinen Feststoff.

R,= 0.53 (EtOAc); 'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 8 8.71 (s, 1H, NCHN), 4.73 (s, 4H, CCH,0),
2.29-217 (m, 4H, CH,), 1.92-1.70 (m, 4H, CH,), 1.69-1.55 (m, 4H, CH,), 1.55-1.23 (m, 34H,
CH,); ®C NMR (100 MHz, CD,Cl,) & 125.2 (ONC), 121.0 (q, J'cs = 324 Hz), 114.5 (NCHN),
87.3 (OCH,), 70.9 (C(CH,),), 30.8 (CH,), 25.9 (CH,), 22.3 (CH,), 21.9 (CH,), 19.5 (CH,); “F
NMR (282 MHz, CD,CL) 6 -78.8; IR (KBr) 3094, 2934, 2862, 1773, 1516, 1472, 1447, 1333,
1262, 1224, 1154, 1031, 1000, 965, 943, 903, 828, 748, 726, 637, 572, 517; MS (EI), 7/% (%) 457
(100), 278 (12), 206 (62), 100 (5), 97 (6), 95 (7), 83 (6), 81 (9), 69 (9), 55 (12), 41 (5); HRMS (EI),
berechnet fir C,,H,,\N,O,: 457.3794, gefunden 457.3785.

IBioxPent,HOTf (Schema 21). Der allgemeinen Vorschrift

= mit BioxPent, (8.5 g, 20.2 mmol) folgend, ergab nach
NN !
-OTt saulenchromatographischer Reinigung (CH,(C, -

CH,Cl,/MeOH = 100:12) und Kiristallisation das
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Imidazoliumtriflat (8.5 g, 72%) als farblosen kristallinen Feststoff.

R,= 0.71 (CH2CI2/MeOH = 10:1); 'H NMR (400 MHz, CD,CL,) & 8.91 (s, 1H), 4.82 (s, 4H),
2.02 (m, 8H), 1.511-1.24 (m, 20H), 1.10 (m, 4H), 0.89 (t, ] = 6.94 Hz, 12H); *C NMR (100
MHz, CD,Cl,) & 125.6, 114.0, 85.4, 70.4, 37.3, 31.5 (2C), 23.3, 22.4, 13.70; IR (KBr) 3090, 2958,
2933, 2862, 1722, 1514, 1462, 1262, 1224, 1157, 1031, 947, 755, 638, 573, 518; MS (EI), 7/% (%)
Probe zersetzt sich, HRMS (ESI(pos), MeOH/CH,CL), betechnet fir C,,H,,N,O,: 433.3789,
gefunden 433.3784.

8.5 Suzuki-Reaktion

Nicht kommerziell erhiltliche Arylchloride wurden aus den korrespondierenden
Arybromiden durch zweitdgiges Kochen mit stéchiometrischen Mengen CuCl in DMF

370

hergestellt.”” Nicht kommerziell erhiltliche Arylboronsiuren wurden durch Lithiierung des

korrespondierenden Bromids und anschlieBender Behandlung mit B(OMe), hergestellt.”"”

8.5.1 Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Katalysatorlésung

In der Glovebox wurde eine Mischung von IBiox-HOTf (0.18 mmol), KH (10 mg, 0.25 mmol)
und KO#Bu (3 mg, 0.03 mmol) in THF (0.5 ml) gerthrt, bis die Wasserstoffentwicklung beendet
war. Die resultierende Suspension wurde durch wenig Sand filtriert, und das Reaktionsgefal3 und
der Filtersand mit THF gespult, bis das Volumen des Filtrates 2 mL (Messkolben) betrug.
Zugabe von Pd(OAc), (27 mg, 0.12 mmol) zum Filtrat ergab die klare braune Katalysatorlosung,.
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8.5.2 Allgemeine Vorschrift zu der Durchfiihrung der Suzuki-Reaktion

Arylboronsaure und Base wurden mit 2.5 ml Losungsmittel vermischt und fir 5 min stark
gerthrt. Halogenaromat wurde zugegeben, gefolgt von 0.5 mL der zuvor hergestellten
Katalysatorlosung (siche oben). Nach angegebener Reaktionszeit und Temperatur wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand siulenchromatographisch iiber Silicagel

gereinigt.

4-Methyl-biphenyl (Tabelle 4, Eintra 1). Der allgemeinen
o O N ) :

Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03 mmol), 1-
Chlor-4-methyl-benzol (0.118 ml., 1.0 mmol), Phenylboronsiure (134 mg, 1.1 mmol) und CsF
(304 mg, 2.0 mmol) in THF (2.5 mL) folgend, ergab nach 24 h bei Raumtemperatur und
Chromatographie (Hexan) das Biphenyl (138 mg, 82%) als farblosen Feststoff.

Mp 37-39 °C; R,= 0.34 (Pentan); IR (film) 3080, 3054, 3029, 2938, 1944, 1908, 1878, 1749, 1657,
1601, 1568, 1519, 1488, 1445, 1403, 1379, 1340, 1313, 1266, 1155, 1129, 1113, 1076, 1039, 1008,
909, 823, 756, 736, 691, 546, 476; '"H NMR (300 MHz, CDCL,) 8 7.76 (m, 2H), 7.67 (m, 2H),
7.58 (m, 2H), 7.49 (m, 1H), 7.41 (m, 2H), 2.55 (s, 3H); “C NMR (75 MHz, CDCl,) & 141.1,
138.3, 136.9, 129.4, 128.7, 127.1, 126.9, 126.9, 21.0; MS (EI), 7/% (%) 168 (100), 165 (19), 152
(16), 115 (5), 83 (6); HRMS (EI), berechnet fir C;;H;,: 168.0930, gefunden 168.0938.

Me 2-Methyl-biphenyl (Tabelle 4, Eintrag 2). Der allgemeinen

Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03 mmol), 1-Chlozr-

2-methyl-benzol (0.119 mL, 1.0 mmol), Phenylboronsiure (134 mg, 1.1 mmol)

und CsF (304 mg, 2.0 mmol) in THF (2.5 mL) folgend, ergab nach 24 h bei Raumtemperatur und
Chromatographie (Hexan) das Biphenyl (140 mg, 83%) als farbloses Ol

R,= 0.23 (Pentan); IR (film) 3059, 3020, 2953, 2925, 2866, 1950, 1599, 1479, 1457, 1439, 1381,
1267, 1158, 1120, 1073, 1052, 1035, 1010, 943, 915, 774, 748, 726, 702, 619, 563, 548, 513, 455;
'"H NMR (300 MHz, CDCL,) & 7.58-7.51 (m, 2H), 7.50-7.44 (m, 3H), 7.43-7.36 (m, 4H),

2.42 (s, 3H); ®C NMR (75 MHz, CDCL,) & 141.9, 141.9, 135.3, 130.3, 129.8, 129.1, 128.7, 128.0,
127.2, 127.1, 126.7, 125.7, 20.4; MS (EI), »/% (%) 168 (100), 165 (29), 153 (27), 115 (6), 83 (9);
HRMS (EI), berechnet fur C;H,,: 168.0930, gefunden 168.0937.
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Me 2,5,2'-Trimethyl-biphenyl (Tabelle 4, Eintrag 3). Der allgemeinen

Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03 mmol), 1-Chlor-

Me Md 2,5-dimethylbenzol (0.134 mL, 1.0 mmol), 2-Methyl-phenylboronsiure (150

mg, 1.1 mmol) und CsF (304 mg, 2.0 mmol) in THF (2.5 mL) folgend, ergab

nach 24 h bei Raumtemperatur und Chromatographie (Pentan) das Biphenyl (184 mg, 84%) als
farbloses OL

R, = 0.25 (Pentan); IR (film) 3058, 3016, 2947, 2921, 2864, 2733, 1913, 1612, 1602, 1573, 1499,
1482, 1453, 1379, 1278, 1178, 1157, 1139, 1114, 1033, 975, 942, 887, 811, 771, 740, 634, 596, 559,
462; '"H NMR (300 MHz, CDCL) 8 7.25-7.05 (m, 6H), 6.94 (s, 1H), 2.34 (s, 3H), 2.05 (s, 3H),
2.00 (s, 3H); ®C NMR (75 MHz, CDCL) 8 141.7, 141.4, 135.8, 134.9, 132.6, 129.9, 129.7, 129.6,
129.2, 127.8, 127.0, 125.5, 20.9, 19.8, 19.3; MS (EI), /% (%) 196 (88), 181 (100), 178 (12), 165
(35), 83 (5), 76 (6); HRMS (EI), berechnet fiir C,;H,;: 196.1252, gefunden 196.1252.

. 2,6-Dimethyl-4'-(trifluormethyl)-1,1'-biphenyl (Tabelle 4, Eintrag 4).
CF, Der allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 0.5 mlL Katalysatorlésung (0.06 M,

Mo 0.03 mmol), 2-Chlor-1,3-dimethylbenzol (0.134 mL, 1.0 mmol), 4-
Trifluormethyl-phenylboronsaure (209 mg, 1.1 mmol) und CsF (304 mg, 2.0 mmol) in THF (2.5
ml) folgend, ergab nach 24 h bei Raumtemperatur und Chromatographie (Hexan) das Biphenyl
(213 mg, 85%) als farblosen Feststoff.

Mp 52-54 °C; R, = 0.28 (Pentan); IR (KBr) 3022, 2981, 2946, 2921, 2857, 1932, 1616, 1581,
1522, 1465, 1443, 1404, 1382, 1322, 1146, 1102, 1065, 1026, 1006, 846, 829, 771, 749, 686, 615;
'H NMR (300 MHz, CDCL,) 8 7.74 (d, 2H, | = 7.9 Hz), 7.33 (d, 2H, ] = 7.9 Hz), 7.29-7.18 (m,
3H), 2.09 (s, 6H); *C NMR (75 MHz, CDCL,) & 145.0, 140.4, 135.7, 129.5, 129.1 (q, *J(CF) =
32.4 Hz), 127.6, 127.5, 125.5 (q, ’J(CF) = 3.8Hz), 124.3 (q, 'J(CF) = 272.1 Hz), 20.7; MS (EI),
m/z (%) 250 (100), 235 (41), 215 (6), 181 (34), 165 (26), 89 (4); HRMS (EI), berechnet fiir
CysH,Fy: 250.0967, gefunden 250.0969.

Me 2,6-Dimethyl-biphenyl  (Tabelle 4, Eintrag 5). Der allgemeinen

Atbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatotlosung (0.06 M, 0.03 mmol), 1-Chlot-2,6-

Me dimethylbenzol (0.133 mL, 1.0 mmol), Phenylboronsaure (134 mg, 1.1 mmol) und
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CsF (304 mg, 2.0 mmol) in THF (2.5 mL) folgend, ergab nach 24 h bei Raumtemperatur und
Chromatographie (Pentan) das Biphenyl (144 mg, 79%) als farbloses OL.

R, = 0.22 (Pentan); IR (film) 3058, 3020, 2952, 2921, 2857, 2735, 1662, 1602, 1581, 1548, 1463,
1443, 1378, 1272, 1164, 1099, 1072, 1031, 1009, 990, 906, 767, 739, 703, 672, 564, 514; 'H NMR
(300 MHz, CDCL,) & 7.43-7.34 (m, 2H), 7.33-7.25 (m, 1H), 7.17-7.04 (m, 5H), 2.02 (s, 6H); *C
NMR (75 MHz, CDCL) & 141.8, 141.0, 136.0, 129.0, 128.4, 127.2, 127.0, 126.6, 20.8; MS (EI),
m/% (%) 182 (100), 167 (76), 152 (16), 115 (5), 89 (9), 76 (8); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,,:
182.1095, gefunden 182.1093.

Me 2,6-Dimethyl-4'-methoxy-biphenyl (Tabelle 4, Eintrag 6). Der
OMe allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03
Me mmol), 2-Chlor-1,3-dimethylbenzol (0.134 ml, 1.0 mmol), 4-Methoxy-

phenylboronsiure (167 mg, 1.1 mmol) und CsFF (304 mg, 2.0 mmol) in THF (2.5 mL) folgend,
ergab nach 24 h bei Raumtemperatur und Chromatographie (Hexan/Et,0O = 100:3) das Biphenyl
(184 mg, 87%) als farblosen Feststoff.

Mp 46-47 °C; R, = 0.10 (Pentan); IR (film) 3062, 2999, 2953, 2855, 2834, 1610, 1575, 1516,
1465, 1441, 1377, 1288, 1240, 1175, 1105, 1041, 1001, 832, 806, 770, 638, 622, 569, 538, 521; 'H
NMR (300 MHz, CDCL,) & 7.15-7.02 (m, 5H), 6.96-6.92 (m, 2H), 3.81 (s, 3H), 2.03 (s, 6H); “C
NMR (75 MHz, CDCL) & 1582, 141.5, 136.4, 133.2, 129.9, 127.1, 126.8, 113.8, 55.1, 20.8; MS
ED), m/3 (%) 212 (100), 197 (23), 181 (15), 169 (10), 165 (14), 153 (11), 141 (4), 128 (4), 115 (4),
105 (4), 55 (8); HRMS (EI), berechnet fiir C,;H,,O: 212.1201, gefunden 212.1200.

Me 1-(2,6-Dimethyl-1,1'-biphenyl-4-yl)ethanon (Tabelle 4, Eintrag 8).

o) Der allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 0.5 pl. Katalysatorlésung (0.06 M,
Me e 0.0003 mmol), 1-(4-Chlor-3,5-dimethylphenyl)ethanon (182 mg, 1.0
mmol), Phenylboronsdure (135 mg, 1.1 mmol) und CsFF (304 mg, 2.0 mmol) in THF (2.5 mL)
folgend, ergab nach 24 h bei 60 °C und Chromatographie (Hexan/Et,O = 100:1) das Biphenyl

(210 mg, 94%) als gelblichen Feststoff.

Mp 70-72 °C; R, = 0.26 (10% Et,0 in Hexan); IR (film) 3347, 3057, 3022, 3000, 2968, 2920,
2859, 1682, 1598, 1565, 1496, 1474, 1443, 1411, 1380, 1355, 1306, 1273, 1202, 1073, 1008, 979,
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942, 896, 873, 769, 704, 641, 614, 581, 486, 473; '"H NMR (400 MHz, CDCI,) § 7.69 (m, 2H),
7.45-7.40 (m, 2H), 7.37-7.32 (m, 1H), 7.11-7.08 (m, 2H), 2.60 (s, 3H), 2.07 (s, 6H); "C NMR
(100 MHz, CDCl,) & 198.7, 146.8, 136.6, 140.1, 135.9, 128.6, 128.3, 127.2, 127.1, 26.6, 20.8; MS
(EL), m/z (%) 224 (44), 209 (100), 181 (9), 165 (28), 104 (4), 89 (5), 76 (4), 43 (10); HRMS (EI),
berechnet fir C,(H,,O: 224.1201, gefunden 224.1199.

. 2,6,4'-Trimethyl-biphenyl (Tabelle 5, Eintrag 1). Der allgemeinen

. Arbeitsvorschrift mit 0.5 mlL Katalysatorlésung (0.06 M, 0.03 mmol), 1-

o Chlor-4-methylbenzol ~ (0.118  ml, 1.0  mmol),  2,6-Dimethyl-

phenylboronsiure (164 mg, 1.1 mmol) und KO#Bu (224 mg, 2.0 mmol) in

THF/H,O (10:1) (2.5 mL) folgend, ergab nach 24 h bei Raumtemperatur und Chromatographie
(Pentan) das Biphenyl (137 mg, 70%) als farblosen Feststoff.

Mp 31-33 °C; R, = 0.25 (Pentan); IR (film) 3045, 3019, 2950, 2921, 2862, 2733, 1658, 1615,
1581, 1519, 1465, 1443, 1398, 1377, 1210, 1181, 1164, 1108, 987, 966, 818, 769, 748, 726, 641,
564, 515, 446; '"H NMR (300 MHz, CDCL,) § 7.27-7.02 (m, 7H), 2.42 (s, 3H), 2.07 (s, 6H); ®C
NMR (75 MHz, CDCL,) 8 141.8, 138.0, 136.2, 136.0, 129.1, 128.8, 127.2, 126.9, 21.2, 20.8; MS
(EL), m/z (%) 196 (100), 181 (81), 179 (11), 165 (31), 152 (5), 89 (9), 83 (5), 76 (5); HRMS (EI),
berechnet fir C;H,: 196.1252, gefunden 196.1251.

Me Me 2,6,2'-Trimethyl-biphenyl (Tabelle 5, Eintrag 2). Der allgemeinen
O O Arbeitsvorschrift mit 0.5 mlL Katalysatorlésung (0.06 M, 0.03 mmol), 1-Chlor-
e 2-methyl-benzol  (0.119 mlL, 127 mg, 1.0 mmol), 2,6-Dimethyl-
phenylboronsiure (164 mg, 1.1 mmol) und KO#Bu (224 mg, 2.0 mmol) in

THF/H,O (10:1) (2.5 mL) folgend, ergab nach 24 h bei Raumtemperatur und Chromatographie

(Pentan) das Biphenyl (135 mg, 69%) als farbloses Ol.

R,= 0.35 (Pentan); IR (film) 3060, 3017, 2920, 2947, 2857, 2734, 1919, 1602, 1582, 1463, 1377,
1274, 1163, 1120, 1096, 1033, 1006, 985, 761, 747, 731, 665, 572, 561, 463; "H NMR (300 Mz,
CDCL) & 7.32-7.09 (m, 6H), 7.03-7.00 (1H), 1.97 (s, 3H), 1.94 (s, 6H); ®*C NMR (75 MHz,
CDCL,)  141.2, 140.7, 136.0, 135.8, 130.1, 129.0, 127.4, 127.1, 127.1, 126.2, 20.6, 19.7; MS (EI),
m/z (%) 196 (75), 181 (100), 165 (31), 83 (5); HRMS (EI), berechnet fiir C,.H,: 196.1252,
gefunden 196.1252.
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Me 1-(2',6'-Dimethyl-biphenyl-4-yl)-ethanon (Tabelle 5, Eintrag 4). Der
O
allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 0.5 ml Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03
M
© Me mmol), 4-Chlor-acetophenon  (0.130 mlL, 1.0 mmol), 2,6-

Dimethylboronsiute (164 mg, 1.1 mmol) und KO#Bu (224 mg, 2.0 mmol) in THF/H,O (10:1)
(2.5 mL) folgend, ergab nach 24 h bei Raumtemperatur und Chromatographie (3% Et,O in
Hexan) das Biphenyl (213 mg, 95%) als farblosen Feststoff.

Mp 67-69 °C; R,= 0.23 (Hexan/Et,O = 10:1); IR (KBr) 3339, 3063, 2998, 2966, 2947, 2919,
2855, 1948, 1679, 1641, 1603, 1558, 1507, 1464, 1440, 1423, 1398, 1377, 1354, 1303, 1266, 1254,
1178, 1162, 1109, 1073, 1004, 956, 840, 775, 751, 730, 618, 605, 566, 555, 512, 483; 'H NMR
(400 MHz, CDCI,) 6 8.04 (m, 2H), 7.25 (m, 2H), 7.18 (m, 1H), 7.10 (m, 2H), 2.65 (s, 3H), 2.02 (s,
6H); ®C NMR (100 MHz, CDCL) & 197.8, 146.4, 140.6, 135.6, 135.5, 129.3, 128.5, 127.4, 127.4,
26.5, 20.6; MS (EI), m/z (%) 224 (47), 209 (100), 181 (5), 165 (26), 97 (8), 89 (5), 43 (17); HRMS
(EI), berechnet fir C,(H,,O: 224.1201, gefunden 224.1199.

Me 4'-Methoxy-2,6-dimethyl-biphenyl (Tabelle 5, Eintrag 5). Der
OMe allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 0.5 ml Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03
Me mmol), 4-Chloranisol (0.123 mlL., 1.0 mmol), 2,6-Dimethylboronsdure (164

mg, 1.1 mmol) und KO#Bu (224 mg, 2.0 mmol) in THF/H,0O (10:1) (2.5 mL) folgend, ergab
nach 24 h bei Raumtemperatur und Chromatographie (3% Et,0 in Hexan) das Biphenyl (153
mg, 72%) als farblosen Feststoff. R-Wert, Schmelzpunkt and NMR-Daten sind identisch mit

denen von Eintrag 6 in Tabelle 4.

2,6-Dimethyl-3',5'-dimethoxy-1,1'-biphenyl (Tabelle 5, Eintrag 6). Der
° e allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03
mmol), 1-Chlor-3,5-dimethoxybenzol (173 mg, 1.0 mmol), 2,6-
° e Dimethylboronsiure (164 mg, 1.1 mmol) und KO#Bu (224 mg, 2.0 mmol) in

THF/H,O (10:1) (2.5 mL) folgend, ergab nach 24 h bei Raumtemperatur und Chromatographie
(Hexan/Et,0 = 10:1) das Biphenyl (184 mg, 76%) als farbloses Ol

Me
Me!

R, = 0.49 (Hexan/Et,O = 10:1); IR (film) 3063, 2999, 2954, 2835, 1605, 1591, 1456, 1421, 1377,
1344, 1327, 1296, 1250, 1205, 1154, 1104, 1065, 1033, 992, 929, 836, 772, 751, 730, 704, 625, 584,
539, 470; "H NMR (300 MHz, CDCL,) 8 7.17-7.07 (m, 3H), 6.45 (t, ] = 2.3 Hz, 1H), 6.30 (d, ] =
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2.3, 2H), 3.78 (s, 6H), 2.08 (s, 6H); ®C NMR (75 MHz, CDCI) & 160.8, 143.1, 141.8, 135.8,
127.2, 126.9, 106.9, 98.6, 55.2, 20.5; MS (EI), /5 (%) 242 (100), 227 (13), 211 (69), 199 (7), 196
(12), 181 (5), 167 (9), 165, (8), 152 (9), 141 (6), 128 (7), 120 (9), 155 (6); HRMS (EI), berechnet
fiir C, H,,0,: 242.1307, gefunden 242.1306.

2,2',4,6,6'-Pentamethylbiphenyl (Tabelle 8, Eintrag 1). Der allgemeinen

Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatorlésung (0.06 M, 0.03 mmol), 2-

O O e Brommesitylen (0.153 mL, 1.0 mmol), 2,6-Dimethylphenylboronsiure (225

mg, 1.5 mmol) und K;PO, (636 mg, 3.0 mmol) in Toluol (2.5 mL) folgend,

ergab nach 16 h bei 110 °C und Chromatographie (Hexan) das Biphenyl (204 mg, 91%) als
farbloses Ol.

R,= 0.57 (Hexan/EtOAc = 9:1); IR (film) 3062, 3015, 2944, 2917, 2857, 1612, 1581, 1464, 1441,
1376, 1241, 1163, 1098, 1035, 1005, 986, 850, 768, 753, 587, 525; "H NMR (300 MHz, CDCL) &
7.18-7.09 (m, 3H), 6.94 (s, 2H), 2.32 (s, 3H), 1.90 (s, 6H), 1.86 (s, 6H); *C NMR (75 MHz,
CDCL,) & 140.0, 137.0, 136.1, 135.7, 135.2, 128.2, 127.4, 126.7, 21.1, 19.9, 19.7; MS (E), 7/ (%)
224 (82), 209 (100), 194 (26), 179 (22), 165 (6), 96 (9), 89 (7); HRMS (EI), berechnet fiir C,.H,:
224.1565, gefunden 224.1566.

2,2',4,6,6'-Pentamethylbiphenyl (Tabelle 8, Eintrag 2). Der allgemeinen

Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03 mmol), 2-

O O e Chlor-7-xylol (0.133 mL, 1.0 mmol), 2,6-Dimethylphenylboronsiure (225

mg, 1.5 mmol) und K;PO, (636 mg, 3.0 mmol) in Toluol (2.5 mL) folgend,

ergab nach 16 h bei 110 °C und Chromatographie (Hexan) das Biphenyl (215 mg, 96%) als

farbloses OL. RWert, Schmelzpunkt and NMR-Daten sind identisch mit denen von Eintrag 1 in
Tabelle 8.

2,2',4,6,6'-Pentamethylbiphenyl (Tabelle 8, Eintrag 3). Der allgemeinen
Arbeitsvorschrift mit [(IBiox7)PdCl,], (14 mg, 0.025 mmol), 2-Chlor-7-xylol
O O e (0.133 mL, 1.0 mmol), 2,6-Dimethylphenylboronsaure (225 mg, 1.5 mmol)
und K;PO, (636 mg, 3.0 mmol) in Toluol (2.5 mL) folgend, ergab nach 16 h
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bei 110 °C und Chromatographie (Hexan) das Biphenyl (159 mg, 71%) als farbloses Ol. R-Wert,

Schmelzpunkt and NMR-Daten sind identisch mit denen von Eintrag 1 in Tabelle 8.
Me 2,6,-Diethyl-2',6',-dimethylbiphenyl (Tabelle 8, Eintrag 5). Der

Ve allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 0.5 ml Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03
Q O mmol), 2-Chlor-z-xylol (0.133 mL, 1.0 mmol), 2,6-Diethylphenylboronsiure
e Me (267 mg, 1.5 mmol) und K;PO, (636 mg, 3.0 mmol) in Toluol (2.5 mL) folgend,
ergab nach 16 h bei 110 °C und Chromatographie (Hexan) das Biphenyl (179 mg, 75%) als

farbloses OL.

R,= 0.67 (Hexan/EtOAc = 9:1); IR (film) 3062, 3017, 2966, 2933, 2874, 1580, 1462, 1378, 1146,
1058, 1004, 807, 768, 760; 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 7.22-7.16 (m, 1H), 7.12-6.94 (m, 5H),
2.10 (q, 4H, ] = 7.6 Hz), 1.82 (s, 6H), 0.95 (t, 6H, ] = 7.6 Hz); ®*C NMR (75 MHz, CDCL) &
141.1, 139.4, 1387, 136.0, 127.4, 1272, 126.8, 125.5, 25.9, 20.3, 14.4; MS (EI), m/ (%) 238
(100), 223 (70), 210 (12), 209 (60), 194 (21), 191 (11), 181 (28), 179 (43), 165 (25), 152 (8), 128 (5),
115 (7), 103 (5), 89 (6); HRMS (EI), betechnet fiir C,,H,,: 238.1721, gefunden 238.1781.

Me Me 2-Methyl-1-o0-tolyl-naphthalen (Tabelle 8, Eintrag 6). Der allgemeinen
Q O Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatotlosung (0.06 M, 0.03 mmol), 2-Chlor-
Me m-xylol (0.133 mL, 1.0 mmol), 2-Methylnaphthylboronsaure (280 mg, 1.5 mmol)
und K,;PO, (636 mg, 3.0 mmol) in Toluol (2.5 mL) folgend, ergab nach 16 h bei

110 °C und Chromatographie (Hexan) das Biphenyl (192 mg, 78%) als farbloses OL.

R,= 0.61 (Hexan/EtOAc = 9:1); IR (film) 3052, 3014, 2946, 2918, 2856, 2733, 1621, 1597, 1581,
1508, 1463, 1440, 1377, 1203, 1163, 1143, 1089, 1028, 966, 906, 866, 811, 786, 770, 743, 673, 650,
579; '"H NMR (300 MHz, CDCL,) & 7.87-7.76 (m, 2H), 7.46-7.36 (m, 2H), 7.33-7.17 (m, 5H),
2.12 (s, 3H), 1.84 (s, 6H); ®C NMR (75 MHz, CDCl,) § 138.5, 136.7, 136.5, 132.8, 132.2, 131.9,
128.7,127.9, 127.4, 127.2, 127.0, 126.0, 125.0, 124.8, 19.9, 19.8; MS (EI), 7/ 3 (%) 246 (100), 231
(42), 226 (5), 215 (34), 202 (7), 114 (6), 108 (8); HRMS (EI), berechnet fir C,H : 246.1409,
gefunden 246.1406.
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Me OMe 2-Methoxy-1-(4-methoxy-2,6-dimethyl-phenyl)naphthalen (Tabelle
MeO O 8, Eintrag 7). Der allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL
Me Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03 mmol), 4-Chlor-3,5-dimethylanisol (171
mg, 1.0 mmol), 2-Methoxynaphthylboronsdure (202 mg, 1.5 mmol) und
K PO, (636 mg, 3.0 mmol) in Toluol (2.5 mL) folgend, ergab nach 16 h bei 110 °C und
Chromatographie (Hexan - Hexan/EtOAc = 9:1) das Biphenyl (137 mg, 47%) als farblosen

Feststoff.

R, = 0.44 (Hexan/EtOAc = 4:1); IR (KBr) 3053, 3010, 2937, 2911, 2835, 1619, 1608, 1590,
1508, 1488, 1465, 1453, 1435, 1373, 1318, 1271, 1254, 1211, 1193, 1149, 1115, 1072, 1062, 1019,
902, 854, 835, 808, 758, 706, 666, 610, 555, 507; 'H NMR (300 MHz, CDCI,) & 7.98-7.79 (m,
2H), 7.40-7.15 (m, 4H), 6.75 (s, 2H), 3.85 (s, 3H), 3.84 (s, 3H), 1.86 (s, 6H); *C NMR (75 MHz,
CDCl,) 6 158.6, 153.8, 138.7, 133.4, 129.1, 128.8, 128.0, 127.9, 126.4, 124.5, 123.4, 123.1, 113.5,
112.6, 56.4, 55.0, 20.4; MS (EI), 7/ % (%0) 292 (100), 277 (5), 262 (15), 246 (8), 202 (6), 146 (59);
HRMS (EI), berechnet fir C,\H,,0,: 292.1463, gefunden 292.1460.

Me 2,6,-Diethyl-2',6',-dimethylbiphenyl (Tabelle 8, Eintrag 8). Der

" allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03

O O mmol),  2-Chlor-1,3-diethylbenzol (169 mg, 1.0  mmol), 2,6-
Mé v Dimethylphenylboronsiure (225 mg, 1.5 mmol) und K;PO, (636 mg, 3.0 mmol)

in Toluol (2.5 mL) folgend, ergab nach 16 h bei 110 °C und Chromatographie (Hexan) das
Biphenyl (195 mg, 82%) als fatbloses OL R, Wert, Schmelzpunkt and NMR-Daten sind identisch

mit denen von Eintrag 5 in Tabelle 8.

Me Me 4-Methoxy-2,2',6,6'-tetramethyl-biphenyl (Tabelle 8, Eintrag 9). Der
MeO O O allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03

Me Me mmol), 4-Chlor-3,5-dimethylanisol (171 mg, 1.0 mmol), 2,6-
Dimethylphenylboronsiure (225 mg, 1.5 mmol) und K;PO, (636 mg, 3.0 mmol) in Toluol (2.5
mL) folgend, ergab nach 16 h bei 110 °C und Chromatographie (Hexan — Hexan/EtOAc = 12:1)
das Biphenyl (199 mg, 83%) als farblosen Feststoff.

R, = 0.54 (Hexan/EtOAc = 9:1); IR (KBr) 3061, 2995, 2944, 2917, 2855, 2835, 1606, 1492,
1465, 1442, 1377, 1316, 1277, 1102, 1070, 1034, 1001, 933, 855, 835, 770, 742, 629, 579, 514; 'H
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NMR (300 MHz, CDCL) & 7.20-7.08 (m, 3H), 7.69 (s, 2H), 3.82 (s, 3H), 1.91 (s, 6H), 1.88 (s,
GH); ®C NMR (75 MHz, CDCL) 8 158.2, 139.7, 136.7, 136.1, 132.5, 127.3, 126.7, 112.7, 55.0,
20.1, 19.9; MS (EI), /5 (%) 240 (100), 225 (56), 210 (25), 195 (12), 193 (8), 179 (9), 167 (9), 166
8), 165 (16), 152 (7), 128 (5), 115 (5); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,,O: 240.1514, gefunden
240.1512.

9-(2,6-Dimethyl-phenyl)anthracen (Tabelle 8, Eintrag 10). Der allgemeinen

Me Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatorlésung (0.06 M, 0.03 mmol), 9-
O O Chloranthracen (213 mg, 1.0 mmol), 2,6-Dimethylphenylboronsaure (225 mg,
L) 1.5 mmol) und K;PO, (636 mg, 3.0 mmol) in Toluol (2.5 mL) folgend, ergab

nach 16 h bei 110 °C und Chromatographie (Hexan) das Biphenyl (245 mg,

87%) als farblosen Feststoff. Analytische Daten stimmen mit publizierten iiberein.'”

R,= 0.57 (Hexan/EtOAc = 9:1).

9-(2,6-Diethyl-phenyl)anthracen (Tabelle 8, Eintrag 11). Der allgemeinen
O O Arbeitsvorschrift mit 0.25 mlL Katalysatorlosung (0.06 M, 0.015 mmol), 9-
O Chloranthracen (107 mg, 0.5 mmol), 2,6-Diethylphenylboronsidure (134 mg,
0.75 mmoljund K;PO, (318 mg, 0.75 mmol) in Toluol (2.0 mL) folgend, ergab

nach 16 h bei 110 °C und HPLC das Biphenyl (101 mg, 65%) als farblosen Feststoff.

R, = 0.50 (Hexan/EtOAc = 9:1); IR (KBr) 3049, 2970, 2932, 2860, 1463, 1440, 1408, 1384,
1372, 1159, 1014, 934, 881, 874, 842, 799, 754, 731, 643, 614 cm-1; "H NMR (300 MHz, CDCL,)
8 8.50 (s, 1H), 8.06 (s, 1H), 8.03 (s, 1H), 7.52-7.40 (m, 5H), 7.37-7.26 (m, 4H), 2.01 (q, 4H, ] =
7.6 Hz), 0.80 (t, 6H, ] = 7.6 Hz); ®C NMR (75 MHz, CDCL,) 8 143.5, 136.4, 135.2, 131.5, 130.4,
128.5, 128.1, 126.5, 126.2, 125.6, 125.4, 125.2, 26.4, 14.9; MS (EI), 7/ (%) 310 (100), 265 (26),
252 (6); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,,: 310.1721, gefunden 310.1724.

Me Me 1-[3,5-Dimethyl-4-(2-methyl-naphthalen-1-yl)phenyl]-ethanon
R O O (Tabelle 8, Eintrag 12). Der allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL
Me Me O Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03 mmol), 3,5-Dimethyl-4-chloracetophenon
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(183 mg, 1.0 mmol), 2-Methylnaphthylboronsidure (280 mg, 1.5 mmol) und K;PO, (636 mg, 3.0
mmol) in Toluol (2.5 mL) folgend, ergab nach 16 h bei 110 °C und Chromatographie (Hexan -
Hexan/EtOAc = 9:1) das Biphenyl (199 mg, 69%) als fatblosen Feststoff.

R,= 0.43 (Hexan/EtOAc = 4:1); IR (KBr) 3049, 3034, 2970, 2918, 2856, 1678, 1599, 1564, 1508,
1422, 1378, 1354, 1304, 1197, 1123, 1028, 968, 910, 877, 790, 753, 679, 753, 679, 658, 638, 613,
586; 'H NMR (300 MHz, CDCL) & 7.86-7.76 (m, 4H), 7.44-7.36 (m, 2H), 7.33-7.23 (m, 1H),
7.12-7.06 (m, 1H), 2.69 (s, 3H), 2.08 (s, 3H), 1.87 (s, 6H); *C NMR (75 MHz, CDCL,)  198.5,
144.2,137.4, 136.3, 135.4, 132.4, 132.2, 131.3, 128.6, 128.1, 127.5, 127.5, 126.3, 125.1, 124.4, 26.7,
20.0, 19.7; MS (EI), /3 (%) 288 (100), 273 (99), 245 (5), 230 (34), 229 (24), 228 (8), 227 (8), 226
(®), 215 (33), 202 (7), 189 (5), 114 (10), 101 (6), 43 (9); HRMS (EI), berechnet fiir C,;H,,0:
288.1514, gefunden 288.1516.

Me Me 2-[3,5-Dimethyl-4-(2-methyl-naphathalen-1-yl)phenyl]-2-methyl-
O(\ P O O [1,3]dioxolan  (Tabelle 8, Eintrag 13). Der allgemeinen
Me Mo Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatorlosung (0.06 M, 0.03 mmol), 2-

(4-Chlor-3,5-dimethyl-phenyl),-methyl-[1,3]dioxolan (227 mg, 1.0 mmol),

2-Methylnaphthylboronsiure (280 mg, 1.5 mmol) und K;PO, (636 mg, 3.0 mmol) in Toluol (2.5

mL) folgend, ergab nach 16 h bei 110 °C und Chromatographie (Hexan - Hexan/EtOAc = 9:1)

das Biphenyl (232 mg, 70%) als farblosen Feststoff.

R, = 0.45 (Hexan/EtOAc = 4:1); IR (KBr) 3054, 2989, 2953, 2888, 1508, 1433, 1373, 1303,
1186, 1115, 1030, 946, 866, 807, 744, 662, 565; "H NMR (300 MHz, CDCL,) & 7.86-7.80 (m, 1H),
7.79-7.73 (m, 1H), 7.45-7.35 (m, 2H), 7.32-7.25 (m, 3H), 7.20-7.13 (m, 1H), 4.13-4.02 (m, 2H),
4.02-3.91 (m, 2H), 2.09 (s, 3H), 1.81 (s, GH), 1.74 (s, 3H); ®C NMR (75 MHz, CDCL,) & 142.0
138.0, 136.5, 136.3, 132.9, 132.2, 131.9, 128.7, 127.9, 127.0, 126.0, 125.0, 124.8, 124.2, 109.0, 64.6,
27.5,20.1, 19.8; MS (EI), m/5 (%) 332 (25), 317 (100), 273 (9), 230 (11), 215 (9), 114 (5), 87 (12),
43 (10); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,,0,: 332.1776, gefunden 332.1772.

- em 2,3,4,5,6-Pentafluor-2',6'-trimethyl-biphenyl (Tabelle 8, Eintrag 14).
=]

- O O Der allgemeinen Arbeitsvorschrift mit 0.5 mL Katalysatorlésung (0.06 M, 0.03

AR mmol),  Chlorpentafluorbenzol ~ (0.130  mlL, 1.0  mmol), 2,6-
1]
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Dimethylphenylboronsiure (225 mg, 1.5 mmol) und K;PO, (636 mg, 3.0 mmol) in Toluol (2.5
mL) folgend, ergab nach 16 h bei 110 °C und Chromatographie (Hexan) das Biphenyl (242 mg,
89%) als farblosen Feststoff.

R, = 0.61 (Hexan/EtOAc = 9:1); IR (KBr) 3071, 3031, 2961, 2928, 2863, 1654, 1522, 1492,
1474, 1383, 1311, 1188, 1168, 1099, 1060, 987, 858, 776, 728, 713, 561; 'H NMR (400 MHz,
CDCL) 8 7.29-7.30 (m, 1F), 7.17-7.13 (m, 2H), 2.08 (s, 6GH); °F NMR (282 MHz, CD,CL) & -
140.4 (dd, ] = 23 Hz, ] = 7 Hz), -155.5 (t, ] = 10 Hz), -162.2 (m); MS (EI), m/5 (%) 272 (100),
257 (54), 253 (7), 251 (6), 237 (35), 219 (5), 201 (6), 188 (6); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,F.:
272.0624, gefunden 272.0627.

8.5.3 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der (IBiox)Ir(COD)Cl Komplexe

[Ir(COD)CI, (1 Aquiv.)) und LiO#Bu (2 Aquiv.) wurden fiir 10 min in THF geriihrt.
IBiox-HOTf (1.8 Aquiv.) wurde hinzugefiigt, und das Reaktionsgemisch fiir 3 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von Silicagel gestoppt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde durch eine kurze Sdule mit Silicagel

filtriert. Auffangen der intensiv gelb gefirbten Fraktion und Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum ergab (IBiox)Ir(COD)CI als gelben Feststoft.

(IBioxMe,)Ir(COD)CI (Schema 22). Die allgemeine Vorschrift im Mal3stab von 0.18 mmol
ausfihrend, ergab nach Filtration mit Diethylether und Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum den Komplex (71 mg, 73%) als gelben Feststoff.

R, = 0.84 (CH,CL/MeOH = 50:1); IR (film) 3930, 2880, 2833, 1760, 1637, 1462, 1415, 1390,
1340, 1322, 1259, 1208, 1003, 945, 850, 804, 730; 'H NMR (400 MHz, CDCL) & 4.69 (m, 2H,
CH,,,), 442 (ABq, 4H, », = 4.45, s, = 4.40, ] = 8.1 Hz, OCH,), 3.06 (m, 2H, CH_), 2.25-2.11
(m, 4H, (CH,)..,), 1.86 (s, 6H, CH,), 1.84 (s, 6H, CH,), 1.77-1.63 (m, 2H, (CH,)_.)), 1.63-1.51 (m,
2H, (CH,)..); ®*C NMR (100 MHz, CDCL) 8 161.1 (NCItN), 125.1 (ONC), 87.4 (OCH,), 83.7
(CH,,,), 62.2 (C(CH,),), 52.2 (CH.,)), 33.4 ((CH,)..,), 29.3 ((CH,)..,), 27.0 (CH,), 25.4 (CH,); MS
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(EI), /3 (%) 544 (100), 542 (50), 506 (33), 504 (22), 424 (5), 422 (18), 420 (13), 396 (7), 395 (8),
394 (5), 393 (5), 362 (6), 326 (7), 325 (6), 324 (10), 232 (7), 322 (6), 299 (5), 298 (8), 297 (13), 296
(15), 295 (14), 294 (10), 293 (6), 209 (72), 127 (12), 56 (7), 55 (14); HRMS (EI), berechnet fiir
C,,H,:CITEN,O,: 544.1472, gefunden 544.1474.

(IBiox6)Ir(COD)Cl (Schema 22). Die allgemeine Vorschrift im Malistab von 0.5 mmol
ausfihrend, ergab nach Filtration mit Diethylether und Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum den Komplex (195 mg, 63%) als gelben Feststoff.

R,= 0.42 (Diethylether/Pentan = 2:3); IR (KBr) 2988, 2933, 2858, 2832, 1766, 1493, 1474, 1412,
1386, 1345, 1325, 1273, 1211, 1191, 985, 958, 921, 850, 728, 650; "H NMR (400 MHz, CD,CL,) &
4.64 (m, 2H, CH,,), 4.53 (m, 4H, OCH,), 3.01 (m, 2H, CH,,), 2.98-2.80 (m, 4H, (CH,), qyneu)>
2.26-2.11 (m, 4H, (CH,),,), 2.08-1.86 (m, 6H, (CH,) qoper)> 1.86-1.64 (m, 6H, (CH,), o) 1.64-
1.50 (m, 2H, (CH,),.g), 1.46-1.17 (m, 6H, (CH,)_ 4e); “C NMR (100 MHz, CD,CL) & 160.6
(NCItN), 124.7 (ONC), 83.7 (OCH,), 82.88 (CH,,), 65.7 (C(CH,),), 52.6 (CH.,.), 35.6, 34.9
(CH agpens 33:5 (CHL)o, 29.5 (CHL),), 25.1, 244, 24.1 (CH,) s MS (ED), /3 (%)
624 (100), 622 (51), 584 (10), 582 (6), 512 (7), 476 (10), 474 (6), 462 (16), 460 (12), 436 (7), 362
(5), 326 (7), 324 (11), 322 (6), 299 (7), 297 (15), 295 (12), 289 (45), 167 (28), 95 (17), 93 (6), 91 (9),
81 (7), 67 (20), 55 (15), 53 (6), 41 (15); HRMS (EI), berechnet fiir C,;H, CIIrN,O,: 624.2098,

gefunden 624.2099.

(IBiox8)Ir(COD)Cl (Schema 22). Die allgemeine Vorschrift im Mal3stab von 0.18 mmol
ausfihrend, ergab nach Filtration mit Diethylether und Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum den Komplex (54 mg, 73%) als gelben Feststoff.

R,= 0.65 (Diethylether/Pentan = 3:2); IR (KBr) 2996, 2923, 1764, 1465, 1449, 1412, 1382, 1344,
1317, 1263, 1202, 1004, 958, 854; 'H NMR (400 MHz, CDCL,) & 4.61 (m, 2H, CH,,)), 4.49 (ABq,
v, = 451, 0;= 4.48, ] = 8.3 Hz, 4H, OCH,), 3.13 (m, 2H, CH,), 3.09-2.96 (m, 4H, (CH,)_,40ce)»
2.26-2.11 (m, 4H, (CH,),,0), 2.08-1.86 (m, 10H, (CH,), go0cy)> 1.76-1.39 (m, 18H, (CH,),,o0ey und
(CH,)..); *C NMR (100 MHz, CDCL,) 8 159.9 (NCIfN), 124.56 (ONC), 84.1 (OCH,), 82.9
(CH,,0), 68.6 (C(CHy),), 52.2 (CH,,0), 34.9, 34.2 (CH,) e 334, 29.1 ((CH)..0), 28.0, 27.9,
22.5,22.4,22.2 (CH)) uoe)s MS (EI), 7/3 (%) 680 (100), 687 (49), 529 (7), 527 (5), 490 (16),
488 (10), 369 (5), 362 (6), 345 (12), 326 (7), 324 (10), 322 (5), 299 (6), 297 (11), 295 (8), 195 (28),
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81 (17), 79 (5), 67 (10), 55 (9), 41 (7); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,,ClItN,O,: 680.2724,
gefunden 680.2727.

(IBiox12)Ir(COD)CI. Die allgemeine Vorschrift im Mal3stab von 0.18 mmol ausfithrend, ergab
nach Filtration mit Pentan/Diethylether (2:3) und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum den

Komplex (71 mg, 52%) als gelben Feststoff.

R, = 0.54 (Pentane/Diethylether = 2:3); IR (KBr) 2926, 2861, 1767, 1472, 1444, 1410, 1369,
1314, 1240, 1227, 1201, 971, 947, 845, 733; '"H NMR (400 MHz, CDCL,) § 4.56 (m, 2H, CH_,)),
4.45 (m, 4H, CH,0), 3.09 (m, 2H, CH_,y), 2.60-2.44 (m, 4H, (CH,) qod0decy)> 2-23-2.01 (m, 6H,
(CHY) oq und (CHY)aododeey)s 2:01-1.87 (m, 2H, (CH,)qododecy)s 1-68-1.25 (m, 40H, (CH,)
und (CH,)...); ®C NMR (100 MHz, CDCL) 8 160.5 (NCItN), 125.5 (ONC), 84.3 (OCH,N), 81.8
(CH,,y), 69.1 (C(CH,),), 51.8 (CH,,y), 35.4, 34.9 ((CHY)quododecy)> 33-4, 29.2 ((CH,),,4), 27.0, 26.6,
25.2,24.3,24.3,24.2, 23.8, 22.3, 22.0 ((CH,) ya0d0decd)s MS (EL), 7/ (%) 792 (100), 790 (49), 546
(8), 544 (5), 457 (11), 326 (5), 324 (7), 297 (6), 251 (19), 95 (6), 83 (5), 81 (8), 69 (7), 67 (7), 55
(16), 41 (6); HRMS (EI), berechnet fiir (M-Cl) C;;H ItN,O,: 757.4289, gefunden 757.4287.

cyclododecyl

8.5.4 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der (IBiox)Ir(CO),Cl Komplexe

Durch eine eiskalte Losung von (IBiox)Ir(COD)CI in CH,Cl, (5 mL) wurde fur 15 min ein
schwacher Strom CO geleitet. Das Losungsmittel wurde bei 0 °C entfernt und der Riickstand
einige Male mit kaltem Pentan gewaschen, um (IBiox)Ir(CO),Cl als schwach gelben Feststoff zu

erhalten.

(IBioxMe,)Ir(CO),Cl (Schema 22). Der allgemeinen Vorschrift mit (IBioxMe,)Irf(COD)CI (35
mg, 0.06 mmol) folgend, ergab (IBioxMe,)Ir(CO),Cl (26 mg, 82%) als schwach gelben Feststoff.

IR (CH,CI2) »(CO) 2066, 1982; IR (film) 2973, 2055, 1968, 1744, 1703, 1460, 1427, 1389, 1361,
1320, 1261, 1216, 1001, 939, 855, 731, 688; 'H NMR (400 MHz, CDCL,) & 4.52 (ABq, 4H, v, =
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453, 1, = 451, ] = 8.3 Hz, OCH,), 1.78 (s, GH, CH,), 1.71 (s, 6H, CH,); ®*C NMR (100 MHz,
CDCL,) 8 181.0, 168.2, 150.1, 125.4 (ONC), 87.6 (OCH,), 61.8 (C(CH.),), 26.9 (CH,), 25.8 (CH,);
MS (EI), m/5 (%) 492 (60), 290 (30), 466 (28), 464 (28), 462 (49), 436 (8), 428 (8), 426 (6), 410
(12), 410 (11), 408 (40), 406 (21), 400 (14), 398 (15), 382 (25), 380 (89), 378 (44), 372 (5), 370 (8),
365 (8), 345 (5), 343 (5), 272 (5), 246 (5), 154 (7), 126 (15), 84 (7), 55 (47), 41 (15), 29 (12);
HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,IrN,O, (M-Cl): 457.0739, gefunden 457.0738.

(IBiox6)Ir(CO),Cl (Schema 22). Der allgemeinen Vorschrift mit (IBiox6)Ir(COD)Cl (60 mg,
0.01 mmol) folgend, ergab (IBiox6)Ir(CO),Cl (54 mg, 95%) als schwach gelben Feststoff.

IR (CH,CL) #(CO) 2065, 1982; IR (KBt) 2940, 2061, 1965, 1754, 1455, 1430, 1358, 1340, 1218,
986, 924, 859, 684, 653, 618; 'H NMR (400 MHz, CDCL) & 4.63 (ABq, v, = 4.64, 1, = 4.62, ] =
8.7 Hz, 4H, OCH,), 2.71-2.54 (m, 4H, (CH,), yyer,)> 1.98-1.84 (m, 8H, (CH,) o) 1.69 (m, 2H,
(CHY)auen)s 1:43-1.10 (m, 6H, (CH,), 1o “C NMR (100 MHz, CDCL) & 181.0, 168.2, 149.5,
124.9 (ONC), 84.1 (OCH,), 64.9 (C(CHy),), 36.0, 35.1, 24.3, 23.8 ((CH,),,onery); MS (EL), 72/ (%)
572 (28), 570 (14), 544 (13), 542 (11), 516 (26), 514 (88), 512 (100), 510 (34), 476 (38), 474 (28),
95 (16), 91 (6), 67 (14), 55 (10), 41 (9); HRMS (EI), berechnet fiir C,,FL,,ClItN,O,: 572.1057,
gefunden 572.1055.

cyclohexyl

(IBiox8)Ir(CO),Cl (Schema 22). Der allgemeinen Vorschrift mit (IBiox8)Ir(COD)Cl (45 mg,
0.07 mmol) folgend, ergab (IBiox8)Ir(CO),Cl (27 mg, 64%) als gelblichen Feststoff.

IR (CH,CL,) #(CO) 2064, 1981; IR (film) 2926, 2058, 1974, 1753, 1467, 1424, 1352, 1215, 957; 'H
NMR (400 MHz, CDCLy) & 4.59 (s, 4H, CH,NO), 2.93-2.83 (m, 2H, (CH,) 0> 2.73-2.64 (m,
2H, (CH,) ), 2.05-1.32 (m, 24H, (CH,) y00ey); ~C NMR (100 MHz, CDCL,) 8 180.8, 168.5,
149.9, 125.2 (ONC), 85.5 (OCH,N), 68.2 (C(CH,),), 35.5, 34.8, 27.8, 27.7, 23.1, 22.7, 22.3
(CHY) gatnoey)s MS (EI), 7/5 (%) 628 (43), 626 (20), 600 (19), 598 (11), 572 (26), 570 (95), 568
(100), 566 (36), 532 (19), 530 (35), 528 (20), 410 (8), 408 (7), 343 (13), 123 (G), 81 (49), 79 (10), 69
9), 67 (26), 55 (24), 53 (6), 41 (21); HRMS (EI), berechnet fir C,;H,,CIIrN,O,: 628.1683,
gefunden 628.1681.

cycloocty
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(IBiox12)Ir(CO),Cl (Schema 22). Der allgemeinen Vorschrift mit (IBiox12)Ir(COD)CI (63 mg,
0.08 mmol) folgend, ergab (IBiox12)Ir(CO),Cl (20 mg, 34 als schwach gelben Feststoff. Die

Probe enthilt noch ~10% an unkomplexiertem COD.

IR (CH,CL) »(CO) 2064, 1980; IR (film) 2930, 2857, 2061, 1976, 1759, 1472, 1444, 1417, 1337;
'H NMR (400 MHz, CDCL,) 8 4.47 (ABq, 7, = 4.58, », = 4.42, ] = 8.2 Hz, 4H, OCH,), 2.82 (m,
2H, (CHY)qaoie)s 221175 (m, 6H, (CH,) ), 1.62-1.15 (m, 36H, (CH,)qouey und
(CH,)..); ®C NMR (100 MHz, CDCL,) & 179.9, 169.4, 153.7, 126.1 (ONC), 84.3 (OCH,), 68.4
(C(CHy),), 33.5, 32.1, 26.2, 26.1, 25.8, 22.8, 22.5, 22.5, 22.0, 20.9, 20.7 (CH,)( ooaee); MS (ED),
m/5 (%) T40 (33), 738 (16), 712 (21), 710 (11), 684 (32), 682 (100), 680 (58), 678 (7), 644 (20), 642
(23), 640 (17), 638 (10), 636 (5), 455 (8), 363 (6), 361 (7), 109 (6), 97 (8), 95 (13), 83 (11), 81 (17),
69 (15), 67 (16), 55 (36), 43 (8), 41 (15); HRMS (EI), berechnet fiir C,,H,ItN,O,: 705.3247,
gefunden 705.3255.

cyclododecy

8.5.5 Vorschriften zur Synthese von [IBioxPdCl,], Komplexen

[(IBiox7)PdCl,], (Schema 26). I1Biox7-HOTT (1.12 g, 24.0 mmol), Pd(OAc), (537 mg, 24.0
mmol) und LiCl (2.0 g) wurden in THF (10 mlL) suspensiert und bei 100 °C in einer
verschlossenen Ampulle stark geriihrt. Innerhalb von 16 h wechselte die Farbe der Suspension
von dunkel braun zu hell gelb. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand
mit CH,Cl,/Wasser extrahiert. Einengen der organischen Phase und Trocknung im Hochvakuum

ergaben den Komplex (1.10 g, 92%) als orangenen Feststoff.

IR (KBr) 2923, 2853, 1752, 1495, 1421, 1280, 1212, 998, 946, 917, 856, 804, 671; 'H NMR (400
MHz, CDCL) & 4.51 (ABq, v, = 4.52, v, = 449, ] = 8.2 Hz, 8H, OCH,), 3.14-2.71 (m, 12H,
(CHYyaonepy> 2:71-248 (m, 4H, (CH,) o> 2:03-1.84 (m, 16H, (CH,)qoep)s 1.84-1.49 (m,
16H, (CH,), o) “C NMR (100 MHz, CDCL) 8 127.4, 112.0, 84.8 (OCH,), 69.4 (C(CH,),),
37.6, 37.0, 30.1, 29.8, 24.3, 24.1 ((CH,) ); MS (ESIpos/MeCN) 500 ((IBiox7)PdCl+MeCN),

412 ([Biox7)PdCL-HCI), 315 (IBiox7).

cycloheptyl]
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[(IBiox12)PdCL,], (Schema 27). IBiox12-HOTf (50 mg, 0.08 mmol), Pd(OAc), (20 mg, 0.09
mmol), LiCl (100 mg, 2.38 mmol) und Cs,CO; (26 mg, 0.08 mmol) wurden in Dioxan (3 mL)
suspensiert und fir 24 h bei 100 °C geriihrt. Das Losungsmittel wurde entfernt und er Riickstand
CH,Cl,/Wasser extrahiert. Einengen der organischen Phase und Trocknen im Hochvakuum

ergaben den Komplex (23 mg, 45%) als orangenen Feststoff.

IR (KBr) 2928, 2861, 1759, 1470, 1444, 1422, 1364, 1292, 1210, 954, 860, 731; 'H NMR (400
MHz, CDCL) & 4.58 (bs, 8H, OCH,), 3.01-2.50 (bs, 8H, (CH,),uoea)> 2-30 (bs, 8H,
(CHL) ), 1.92-1.11 (m, 72H, (CH.) upoiee; “C NMR (100 MHz, CDCL) 8 127.7, 113.2,

cyclododecy!

84.6 (OCH,), 69.7 (C(CH,),), 352 (bs), 26.2 (bs), 24.6, 244 (bs), 23.9 (bs), 21.9 (bs,

(CHY)yctododecs)s MS (ESIpos/MeCN) 638 ((IBiox12)PdCI+MeCN), 561 ((IBiox12)PdCI-HCI), 457
(IBiox12).

8.6 Sonogashira-Reaktion

8.6.1 Allgemeine Vorschrift fiir die Sonogashira-Reaktion

Unter Argon wurden [IBiox7PdCl), (20 mg, 0.02 mmol), Cs,CO; (456 mg, 1.4 mmol) und
Kupfer(I)iodid (15 mg, 0.08 mmol) eingewogen und mit DMF (1.2 mL) und DME (0.8 mL)
Uberschichtet. Nach Zugabe von Alkylbromid (1.0 mmol) und Alkin (1.45 mmol) wurde das
Reaktionsgemisch fiir 16 h bei 60 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Pentan oder
Ether (3-5mal je 15 mlL) und Wasser (15 ml., versetzt mit einigen Tropfen TMEDA, um das
Kupfer zu binden) extrahiert, die organische Phase mit gesittigter NaCl-Losung (20 mlL)
gewaschen, mit Na,SO, getrocknet, einrotiert und anschlieBend saulenchromatographisch

(Pentan/Ether) gereinigt. Die Produkte erhilt man als leicht gelbe Flissigkeiten.

Octadec-7-in (Tabelle 11, Eintrag 1). Der allgemeinen Vorschrift mit

e | |
! nHexyl 1-Octin (214 uL, 1.45 mmol) und Decylbromid (209 uL, 1.0 mmol)
folgend, ergaben nach Extraktion (Pentan) und siulenchromatographischer Reinigung (Pentan)

das Produkt (196 mg, 77%) als hellgelbe Flussigkeit.
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R,= 0.43 (Hexan); "H NMR (300 MHz, CDCL) & 2.12 (m, 4H), 1.52-1.19 (m, 24F), 0.87 (t, ] =
6.8 Hz, 3H), 0.86 (t, ] = 6.8 Hz, 3H); *C NMR (75 MHz, CDCL,) & 80.2, 31.9, 31.4, 29.68, 29.66,
29.64, 29.6, 29.4, 29.18, 29.16, 28.9, 28.6, 27.7, 22.6, 18.8, 14.1, 14.0; IR (film) 2926, 2956, 2855,
1466, 1378, 1332, 723; MS (EI), /% (%) 278 (11), 193 (8), 180 (13), 166 (16), 165 (13), 151 (6),
138 (7), 137 (9), 124 (11); 123 (22), 111 (10), 110 (23), 109 (59), 97 (28), 96 (70), 95 (93), 93 (9), 83
(40), 82 (68), 81 (100); HRMS (EI), berechnet fiir C,H,: 278.2974, gefunden 278.2977.

Bh W 1-(Undec-4-inyl)benzol (Tabelle 11, Eintrag 2). Der allgemeinen
nHexyl Vorschrift folgend ergaben 3-Phenylpropylbromid (154 ul, 1 mmol)
mit 1-Octin (214 uL, 1.45 mmol) nach Extraktion (Pentan) und sdulenchromatographischer

Reinigung (Pentan) das Produkt (150 mg, 66%) als hellgelbe Flissigkeit.

R, = 0.28 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CDCL) & 7.23-7.16 (m, 2H), 7.15-7.06 (m, 3H), 2.64 (tt,
J' = JF = 7.72 Hz, 2H), 2.09 (m, 4H), 1.72 (m, 2H), 1.48-1.34 (m, 8H), 0.81 (t, ] = 6.78 Hz, 3H);
C NMR (75 MHz, CDCL,) & 141.9, 128.5, 128.3, 125.8, 80.9, 79.6, 34.8, 31.4, 30.8, 29.1, 28.5,
22.6,18.8, 18.2, 14.0; IR (film) 3027, 2930, 2857, 1604, 1496, 1454, 1378, 1332, 1346, 1079, 1030,
744, 699; MS (EI), m/5 (%) 228 (20), 157 (24), 143 (48), 117 (7), 115 (8), 104 (100), 91 (50), 79
(11), 77 (12), 67 (11), 65 (11), 55 (7), 43 (10), 41 (18), 29 (9), 27 (7); HRMS (EI), berechnet fiir
C,H,,: 228.1878, gefunden 228.1881.

W:\ Hexadec-1-en-9-in (Tabelle 11, Eintrag 3). Der allgemeinen
n-Hexyl

Vorschrift folgend ergaben 8-Brom-1-octen (168 pl,, mmol) mit 1-

Octin (214 pL, 1.45 mmol) nach Extraktion (Pentan) und sidulenchromatographischer Reinigung

(Pentan) das Produkt (135 mg, 61%) als hellgelbe Flissigkeit.

R, = 0.35 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CDCl,) 8 5.78 (m, 1H), 5.01-4.87 (m, 2H,), 2.15-2.08
(m, 4H), 2.07-1.20 (m, 2H), 1.51-1.18 (m, 18H), 087 (t, ] = 6.7 Hz, 3H); “C NMR (75 MHz,
CDCly) & 139.0, 114.2, 80.3, 80.3, 33.7, 31.4, 29.1, 29.1, 28.8, 28.7, 28.6, 28.5, 22.6, 18.8, 18.7,
14.0; IR (film) 3077, 2956, 2930, 2857, 1641, 1465, 143, 1378, 1332, 993, 910, 725; MS (EI), »/3
(%) 220 (2), 177 (6), 150 (18), 149 (10), 136 (12), 135 (57), 123 (8), 122 (16), 121 (26), 110 (8), 109
(28), 108 (15), 107 (24), 97 (7), 96 (18), 95 (58), 94 (22), 93 (38), 91 (11), 82 (30), 81 (81), 80 (25),
79 (44), 77 (13), 69 (28), 68 (30), 67 (100), 66 (8), 65 (9), 57 (6), 56 (5), 55 (71), 54 (44), 53 (20), 52
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(7), 43 (32), 42 (7), 41 (79), 40 (8), 39 (21), 32 (5), 29 (32), 28 (23), 27 (17); HRMS (EI),
berechnet fir C,;H,g: 220.2191, gefunden 220.2192

S AN ., l-Chlor-5-dodecin (Tabelle 11, Eintrag 4). Der allgemeinen Vorschrift
n-Hexy

folgend ergaben 1-Brom-4-chlorbutan (115 pL, 1 mmol) mit 1-Octin

(214 ul, 1.45 mmol) nach Extraktion (Pentan) und saulenchromatographischer Reinigung

(Pentan) das Produkt (120 mg, 60%) als hellgelbe Flussigkeit.

R, = 0.24 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CDCL) & 3.54 (t, | = 6.78 Hz, 2H), 2.22-2.07 (m, 4H),
1.86 (m, 2H), 1.60 (m, 2H), 1.51-1.19 (m, 8H), 3.53 (t, 3H); *C NMR (75 MHz, CDCL,) & 81.0,
79.1, 44.6, 31.6, 31.4, 29.1, 28.5, 26.2, 22.6, 18.7, 18.0, 14.0; IR (film) 2956, 2930, 2858, 1456,
1435, 137, 1333, 1315, 1301, 2175, 730, 653; MS (EI), /3 (%) 200 (>1), 173 (6), 171 (17), 157
(10), 135 (10), 123 (8), 110 (7), 109 (42), 97 (10), 96 (19), 95 (58), 94 (7), 93 (15), 91 (13), 82 (17),
81 (89), 80 (7), 79 (32), 77 (18), 69 (20), 68 (23), 67 (100), 66 (7), 65 (13), 56 (5), 55 (38), 54 (50),
53 (21), 52 (10),51 (7), 43 (33), 42 (8), 41 (G1), 40 (7), 39 (25), 29 (24), 27 (23); HRMS (EI),
berechnet fiir C,jH,, (M-C,H.): 171.0940, gefunden 171.0940.

Etozc/\gz/\ 6-Tridecinsdureethylester (Tabelle 11, Eintrag 5). Der allgemeinen

R Vorschrift folgend ergaben Ethyl-5-bromvalerat (162 uL, 1 mmol) mit
1-Octin (214 pl., 1.45 mmol) nach Extraktion (Ether) und siaulenchromatographischer Reinigung

(Pentan/Ether 20:1) das Produkt (220 mg, 78%) als hellgelbe Flussigkeit.

R,= 0.26 (Hexan/MTBE = 9:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 4.09 (q, ] = 7.03 Hz, 2H), 2.27
(t, ] = 7.54 Hz, 2H), 2.11 (m, 4F), 1.69 (m, 2F), 1.54-1.38 (m, 4F), 1.38-1.18 (m, 9FL), 0.89 (t, ] =
6.78 Hz, 3H); ®C NMR (75 MHz, CDCL) & 173.5, 80.7, 79.4, 60.2, 33.9, 31.3, 29.0, 28.5, 24.1,
22.5,18.7, 18.4, 14.2, 14.0; IR (film) 2931, 2859, 1739, 1463, 1374, 1335, 1304, 1283, 1179, 1150,
1097, 1075, 1061, 1031, 859, 727; MS (EI), /3 (%) 238 (5), 168 (32), 164 (11), 150 (23), 149 (6),
137 (6), 135 (8), 123 (6), 122 (17), 121 (14), 111 (12), 110 (6), 109 (13), 108 (8), 107 (12), 97 (6), 96
(11), 95 (37), 94 (53), 93 (37), 13 (91), 88 (15), 82 (9), 81 (48), 80 (100), 79 (61), 78 (9), 77 (16), 70
(6), 69 (11), 68 (10), 67 (47), 66 (7), 60 (8), 55 (28), 54 (14), 53 (13), 52 (7), 45 (6), 43 (30), 42 (7),
41 (42), 40 (5), 39 (11), 29 (41), 27 (16); HRMS (EI), berechnet fiir C,.H,O: 238.1932, gefunden
238.1930.
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(Tetradec-7-inyl)oxiran (Tabelle 11, Eintrag 6). Der allgemeinen

m

nHexyl Y orschrift folgend ergaben (6-Bromhexyljoxiran (208 mg, 1 mmol) mit

1-Octin (214 pL, 1.45 mmol) nach Extraktion (Ether) und sidulenchromatographischer Reinigung
(Pentan/Ether = 10:1) das Produkt (147 mg, 62%) als hellgelbe Flussigkeit.

R, = 0.25 (Hexan/MTBE = 9:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 2.87 (m, 1H), 2.71 (dd, ] = 4.1
Hz, ] = 5.0 Hz, 1H), 2.43 (dd, ] = 2.6 Hz, ] = 5.0 Hz, 1H), 2.11 (m, 4H), 1.54-1.19 (m, 18H), 0.86
(t, ] = 6.7 Hz, 3H); ®*C NMR (75 MHz, CDCL,) & 80.3, 80.0, 52.3, 47.1, 32.4, 31.3, 29.1, 29.0,
28.9, 28.7, 28.5, 25.9, 22.6, 18.7, 18.7, 14.0; IR (film) 3043, 2932, 2857, 1465, 1434, 1410, 1378,
1332, 1260, 916, 835, 726; MS (EI), m/5 (%) 236 (<1), 121 (9), 111 (6), 110 (8), 109 (15), 107 (8),
98 (7), 97 (17), 96 (27), 95 (44), 94 (10), 93 (22), 84 (9), 83 (32), 82 (47), 81 (76), 80 (20), 79 (33),
71 (15), 70 (17), 69 (58), 68 (42), 67 (95), 66 (6); HRMS (CI), berechnet fiir C,H,,0O (M+H):
237.2218, gefunden 237.2219.

O\ (1-Octinyl)cyclopentan (Tabelle 12, Eintrag 1). Der allgemeinen
N

nHexyl Vorschrift folgend ergaben Cyclopentylbromid (110 ulL, 1 mmol) mit 1-Octin

1.45 mmol) nach Extraktion (Pentan) und

214 L,
saulenchromatographischer Reinigung (Pentan) das Produkt (116 mg, 65%) als hellgelbe

Flissigkeit.

R,= 0.38 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 2.54 (m, 1H), 2.12 (dt, ] = 2.3 Hz, | = 7.2 Hz,
2H), 1.86 (m, 2H), 1.77-1.19 (m, 14H), 0.86 (t, ] = 6.6 Hz, 3H); *C NMR (75 MHz, CDCL,) &
84.5,79.7, 34.15, 31.4, 30.4, 29.2, 28.5, 24.9, 22.6, 18.8, 14.0; IR (film) 2958, 2930, 2871, 1455,
1378, 1343, 940, 890, 725; MS (EI), m/5 (%0)178 (1), 149 (11), 135 (17), 121 (7), 109 (19), 108
(27), 107 (18), 105 (5), 96 (14), 95 (18), 94 (14), 93 (100), 91 (27), 82 (9), 81 (39), 80 (20), 79 (81),
78 (11), 77 (23), 69 (10), 68 (15), 67 (93), 66 (9), 65 (12), 55 (23), 54 (7), 53 (10), 43 (17), 41 (40),
39 (19), 29 (19), 27 (13); HRMS (CI) berechnet fiir C,;H,,: 178.1722, gefunden 1781724,

O\ (1-Octinyl)cyclohexan (Tabelle 12, Eintrag Z).m Der allgemeinen
A - Vorschrift folgend ergaben Cyclohexylbromid (124 uL, 1 mmol) mit 1-

Octin (214 pL, 1.45 mmol) nach Extraktion (Pentan) und sidulenchromatographischer Reinigung

(Pentan) das Produkt (136 mg, 71%) als hellgelbe Flussigkeit.
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R,= 0.39 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 2.29 (m, 1H), 2.13 (dt, ] = 2.3 HZ, ] = 7.0 Hz,
2H), 1.80-1.61 (m, 4H), 1.54-1.91 (m, 14H), 0.87 (t, ] = 6.8 Hz, 3H); *C NMR (75 MHz, CDCL,)
§ 84.6, 80.1, 33.2, 31.4, 29.2, 29.2, 28.5, 26.0, 25.0, 22.6, 18.8, 14.0; IR (film) 2933, 2855, 1449,
1378, 1362, 1349, 1329, 1298, 888, 861, 724; MS (EI), m/% (%) 192 (22), 163 (11), 149 (20), 136
(5), 135 (17), 123 (8), 122 (48), 121 (23), 110 (12), 109 (29), 108 (13), 107 (47), 105 (6), 97 (9), 96
(37), 95 (27), 94 (23), 93 (53), 92 (6), 91 (23), 83 (8), 82 (18), 81 (84), 80 (34), 79 (63), 78 (12), 77
(23), 69 (15), 68 (25), 67 (100), 66 (9), 65 (12), 55 (39), 54 (16), 53 (14), 43 (21), 41 (50), 39 (16),
29 (23), 27 (13); HRMS (EI), berechnet fiir C,,HL,: 192.1878, gefunden: 192.1877.

(1-Octinyl)cycloheptan (Tabelle 12, Eintrag 3). Der allgemeinen

D Vorschrift folgend ergaben Cycloheptylbromid (142 pL, 1mmol) mit 1-
n-Hexyl

Octin (214 upl, 145 mmol) nach Extraktion (Pentan) wund

sdulenchromatographischer Reinigung (Pentan) das Produkt (144 mg, 70%) als hellgelbe

Flussigkeit. Die Probe ist mit einem sauerstoffhaltigen Nebenprodukt verunreinigt.

R, = 0.40 (Hexan); "H NMR (300 MHz, CDCL,) & 2.52 (m, 1H), 2.13 (dt, ] = 2.26 Hz, ] = 7.0
Hz, 2H), 1.81-1.19 (m, 28H), 0.86 (t, ] = 6.8 Hz, 3H); ®*C NMR (75 MHz, CDCL,) & 85.3, 80.3,
37.7, 35.1, 31.4, 31.2, 29.2, 28.5, 27.9, 25.5, 22.6, 18.8, 14.0; IR (film) 3418 (OH), 2928, 2858,
2212, 2234, 1709 (CO), 1459, 1378, 1346, 1306, 1231, 1154, 1122, 1007, 861, 726; MS (EI), /%
(%) 206 (<1), 149 (7); 136 (18), 135 (17), 121 (58), 110 (7), 109 (18), 108 (27), 107 (44), 105 (),
97 (6), 96 (29), 95 (50), 94 (31), 93 (64), 91 (27), 82 (33), 81 (73), 80 (30), 79 (70), 78 (78), 77 (24),
69 (18), 68 (25), 67 (100), 66 (9), 55 (45), 54 (18), 53 (14), 43 (20), 41 (56), 39 (19);

(1-Octinyl)cyclooctan (Tabelle 12, Eintrag 4). Der allgemeinen

Q\ Vorschrift folgend ergaben Cyclooctylbromid (191 mg, 1mmol) mit 1-Octin
N

Sobeyl @14 ul, 145 mmol) nach  Extrakton  (Pentan)  und

sdulenchromatographischer Reinigung (Pentan) das Produkt (118 mg, 54%)

als hellgelbe Fliissigkeit. Die Probe ist einem sauerstofthaltigen Nebenprodukt verunreinigt.

R,= 0.40 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) 8 2.51 (m, 1H), 2.12 (dt, ] = 2.3 Hz, | = 6.9 Hz,
2H), 1.86-1.20 (m, 22H), 0.86 (t, ] = 6.8 Hz, 3H); *C NMR (75 MHz, CDCL,) & 85.5, 80.0, 32.0,
31.4, 30.3, 29.2, 28.5, 27.5, 25.4, 24.5, 22.6, 18.8, 14.0; IR (film) 3418 (OH), 2927, 2857, 2234,
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1710 (CO), 1687 (CO), 1467, 1447, 1378, 1349, 1249, 1172, 1048, 953, 725; MS (EI), m/5 (%)
220 (8), 163 (7), 150 (27), 149 (14), 138 (5), 136 (13), 135 (58), 123 (11), 122 (41), 121 (49), 110
(11), 109 (31), 108 (20), 107 (37), 105 (9), 96 (45), 95 (59), 94 (29), 93 (60), 92 (8), 91 (28), 83 (14),
82 (34), 81 (74), 80 (34), 79 (66), 78 (13), 77 (26), 69 (30), 68 (31), 66 (100), 65 (14), 57 (7), 56 (6),
55 (56), 54 (19), 53 (16), 43 (34), 42 (7), 41 (69), 39 (15), 29 (30), 27 (14); HRMS (EI) berechnet
fiir C,H,y 220.2191 gefunden: 220.2188.

(1-Decinyl)cycloheptan (Tabelle 12, Eintrag 6). Der allgemeinen

O\ Vorschrift folgend ergaben Cycloheptylbromid (142 ulL, 1 mmol) mit 1-Decin
o 264 ul, 1.45 mmol) nach  Extraktion (Pentan) und
saulenchromatographischer Reinigung (Pentan) das Produkt (166 mg, 71%) als hellgelbe

Flussigkeit. Die Probe ist einem sauerstoffhaltigen Nebenprodukt verunreinigt.

R,= 0.39 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 2.73 (m, 1H), 2.12 (dt, ] = 2.3 Hz, | = 7.0 Hz,
2H), 1.82-1.17 (m, 24H), 0.86 (t, | = 6.6 Hz, 3H); ®*C NMR (75 MHz, CDCL,) & 85.3, 80.3, 35.1,
31.8, 31.2, 29.3, 29.2, 29.1, 28.8, 27.9, 25.5, 22.7, 18.8, 14.1; IR (film) 3421 (OH), 2927, 2856,
2235, 1709 (CO), 1680 (CO), 1460, 1377, 1305, 1230, 1196, 1007, 723; MS (EI), /3 (%) 234
(23), 177 (11), 163 (13), 149 (18), 138 (7), 137 (17), 136 (70), 135 (38), 124 (32), 123 (11), 122 (27),
121 (100), 110 (9), 109 (17), 108 (39), 107 (51), 105 (10), 97 (8), 96 (24), 95 (67), 94 (40), 93 (62),
92 (9), 91 (30), 83 (16), 82 (65), 81 (84), 80 (35), 79 (66), 78 (11), 77 (26), 69 (19), 68 (22), 67 (86),
66 (8), 65 (12), 57 (8), 55 (47), 54 (14), 53 (13), 43 (21), 41 (47); HRMS (EI) berechnet fiir C,.H,,:
234.2347, gefunden: 234.2346.

(1-Dodecinyl)cycloheptan (Tabelle 12, Eintrag 6). Der allgemeinen

O\ Vorschrift folgend ergaben Cycloheptylbromid (142 ul. mg, 1 mmol) mit 1-
Dok Dodecin (313 ulL, 145 mmol) nach Extraktion (Pentan) und
saulenchromatographischer Reinigung (Pentan) das Produkt (202 mg, 77%) als hellgelbe

Flussigkeit. Die Verbindung ist mit einem sauerstofthaltigen Nebenprodukt verunreinigt.

R,= 0.45 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 2.53 (m, 1H), 2.13 (dt, ] = 2.3 Hz, | = 6.8 Hz,
2H), 1.84-1.17 (m, 28H), 0.86 (t, ] = 6.8 Hz, 3H); *C NMR (75 MHz, CDCL,) & 85.3, 80.3, 35.1,
31.9, 31.2, 29.6, 29.6, 29.3, 29.2, 29.1, 28.8, 27.9, 25.5, 22.7, 18.8, 14.1; IR (film) 3431 (OH), 2924,
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2855, 2238, 1709 (CO), 1460, 1377, 1347, 1305, 1231, 1196, 1006, 847, 722; MS (EI), m/5 (%)
262 (14), 178 (5), 177 (10), 166 (6), 165 (9), 164 (5), 163 (14), 152 (30), 151 (5), 150 (6), 149 (19),
137 (11), 136 (71), 135 (38), 124 (7), 123 (13), 122 (28), 121 (100), 111 (7), 110 (15), 109 (26), 108
(42), 107 (51), 105 (7), 97 (15), 96 (38), 95 (72), 94 (43), 93 (58), 92 (8), 91 (26), 83 (25), 82 (68),
81 (87), 80 (37), 79 (60), 78 (9), 77 (20), 69 (23), 68 (23), 67 (93), 66 (8), 57 (11); HRMS (EI),
berechnet fiir C,,H,,: 262.2661, gefunden 262.2658.

AcO\/\)\ 4-Methyldodec-5-inylacetat (Tabelle 12, Eintrag 7). Der
AN

nHexyl allgemeinen Vorschrift folgend ergaben 4-Brompentylacetat’™ (205
mg, 1 mmol) mit 1-Octin (214 upL, 145 mmol) nach Extraktion (Ether) und
saulenchromatographischer Reinigung (Pentan/Ether = 20:1) das Produkt (154 mg, 63%) als
hellgelbe Flissigkeit.

R,= 0.25 (Hexan/MTBE = 9:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 4.05 (t, ] = 6.6 Hz, 2H), 2.40
(m, 1H), 2.12 (dt, ] = 2.3 Hz, ] = 7.0 Hz, 2H), 2.02 (s, 3H), 1.87-1.59 (m, 2H), 1.51-1.21 (m,
10H), 1.12 (d, ] = 6.8 Hz, 3H), 0.86 (t, ] = 6.9 Hz, 3H); ®*C NMR (75 MHz, CDCL,) & 1712,
84.1,80.9, 64.5, 33.6, 31.3, 29.1, 28.5, 26.6, 25.7, 22.6, 21.5, 21.0, 18.7, 14.0; IR (film) 2958, 2931,
2858, 1743, 1457, 1366, 1366, 1335, 1239, 1048, 980, 606; MS (EI), 7/3 (%) 238 (<1), 135 (5),
122 (6), 121 (9), 111 (5), 109 (10), 108 (45), 107 (25), 97 (5), 96 (10), 95 (25), 94 (18), 93 (100), 91
(18), 83 (6), 82 (12), 81 (34), 80 (17), 79 (46), 77 (14), 69 (16), 68 (16), 67 (33), 65 (7), 55 (31), 53
(7), 43 (73), 41 (28), 39 (8), 29 (12), 28 (6), 27 (5); HRMS (CI), berechnet fiir C,;H,,O,(M+H):
239.2011, gefunden: 239.2009.

EtOQC\A)\ 5-Methyl-tridec-6-insdureethylester (Tabelle 12, Eintrag 8). Der

n-Hexyl allgemeinen Vorschrift folgend ergaben 5-Brom-
hexansiureethylester’” (223 mg, 1 mmol) mit 1-Octin (214 ul., 1.45 mmol) nach Extraktion
(Ether) und sdulenchromatographischer Reinigung (Pentan/Ether 30:1-15:1) das Produkt (194
mg, 76%) als hellgelbe Flussigkeit.

R, = 0.45 (Hexan/MTBE = 9:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 4.10 (q, ] = 7.2 Hz, 2H), 2.37
(m, 1H), 2.28 (t, ] = 7.5 Hz, 2H), 2.11 (dt, ] = 1.8 Hz, ] = 7.0 Hz, 2H), 1.86-1.59 (m, 2H), 1.50-
1.18 (m, 13H), 1.11 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.86 (t, ] = 6.8 Hz, 3H); ®*C NMR (75 MHz, CDCL,) &
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173.6, 84.2, 80.7, 60.2, 36.6, 34.2, 31.3, 29.1, 28.5, 25.7, 22.9, 22.5, 21.5, 18.7, 14.2, 14.0; IR (film)
2958, 2931, 2858, 1739, 1461, 1374, 1336, 1302, 1246, 1177, 10971, 1034, 863, 726; MS (EI), /%
(%) 252 (5), 207 (11), 182 (36), 149 (9), 137 (10), 136 (14), 135 (10), 1 25 (7), 96 (15), 95 (52), 94
(100), 93 (56), 92 (6), 91 (16), 88 (8), 87 (7), 82 (11), 81 (44), 80 (9), 79 (36), 77 (16), 69 (16), 68
(19), 67 (32), 66 (7), 65 (7), 60 (5), 55 (31), 53 (10), 45 (5), 43 (28), 42 (6), 41 (38), 40 (5), 39 (8), 29
(34), 27 (12); HRMS (EI), berechnet fiir C,JH, O, 252.2089, gefunden: 252.2087.

- S . 9-Methylheptadec-1-en-10-in (Tabelle 12, Eintrag 9). Der

nHexyl  allgemeinen Vorschrift folgend ergaben 9-Bromdec-1-en Alkylbromid
(224 mg, 1 mmol) mit 1-Octin (214 pL, 1.45 mmol) nach Extraktion (Pentan) und
saulenchromatographischer Reinigung (Pentan) das Produkt (167 mg, 67%) als hellgelbe

Flissigkeit.

R, = 0.37 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CDCL) 85.79 (ddt, ] = 17.0 Hz, ] = 10.2 Hz, ] = 6.6
Hz, 1H), 4.97 (dq, ] = 17.0 Hz, 1H), 491 (m, 1H), 2.35 (m, 1H), 2.12 (dt, ] = 2.3 Hz, ] = 6.8 Hz,
2H), 2.02 (m, 2H), 1.53-1.20 (m, 18H), 1.10 (d, 7.2 Hz, 3H), 0.87 (t, ] = 6.8 Hz, 3H); ®*C NMR
(75 MHz, CDCL,) 8 139.2, 114.1, 84.9, 80.3, 37.4, 33.8, 31.4, 29.3,29.2, 29.1, 28.9, 28.5, 27.4, 25.9,
22.6, 21.6, 18.7, 14.0; IR (film) 3077, 2959, 2931, 2856, 1641, 1459, 1376, 1334, 992, 910, 725;
MS (EI), 7/ (%6) 248 (4), 233 (5), 191 (6), 178 (5), 177 (11), 164 (7), 163 (34), 149 (14), 137 (10),
135 (18), 123 (10), 122 (9), 121 (23), 110 (10), 109 (34), 108 (16), 107 (27), 97 (12), 96 (29), 95
(81), 94 (19), 91 (12), 83 (19), 82 (35), 81 (100), 80 (13), 79 (32), 77 (12), 69 (38), 68 (70), 67 (6G),
66 (10), 65 (7), 57 (9), 56 (5), 55 (70), 54 (8), 53 (13), 43 (30), 42 (6), 41 (65), 39 (11), 29 (23);
HRMS (EI), berechnet fiir C,,F,,: 248.2504, gefunden: 248.2508.

M\ 2,2-Dimethyl-3-(3-methylundec-4-inyl)oxiran (Tabelle 12, Eintrag
o =

nHexyl 10). Der allgemeinen Vorschrift folgend ergaben 3-(3-Brombutyl)-2,2-
dimethyloxiran (207 mg, 1 mmol) mit 1-Octin (214 uL, 1.45 mmol) nach Extraktion (Ether) und
saulenchromatographischer Reinigung (Pentan/Ether = 20:1) das Produkt (134 mg, 57%) als
hellgelbe Flussigkeit.

R,= 0.27 (Hexan/MTBE = 9:1); 'H NMR (300 MHz, CDCL,) & 2.71 (dt, ] = 1.5 Hz, ] = 6.2 Hz,
1H), 2.42 (m, 1H), 2.11 (dt, ] = 2.3 Hz, ] = 7.0 Hz, 2H), 1.75-1.20 (m, 18H), 1.13 (d, ] = 6.9 Hz,
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3H), 0.86 (t, ] = 6.8 Hz, 3H); ®*C NMR (75 MHz, CDCL,) & 84.1, 84.1, 81.0, 81.0, 64.3, 64.1, 58.4,
582, 34.2, 33.8, 31.3, 29.1, 28.5, 27.2, 26.5, 26.1, 25.7, 24.9, 21.7, 21.5, 18.7, 18.7, 18.7, 14.0; IR
(film) 2959, 2930, 2858, 1458, 1377, 1333, 1249, 1121, 873, 806, 681; MS (EI), m/5 (%) 236 (<1),
165 (6), 149 (8), 135 (16), 123 (5), 122 (5), 121 (19), 109 (16), 108 (32), 107 (34), 105 (7), 95 (25),
94 (20), 93 (100), 91 (19), 82 (14), 81 (38), 80 (15), 79 (62), 78 (5), 77 (16), 71 (14), 69 (15), 68 (9),
67 (34), 66 (6), 65 (8), 59 (13), 57 (6), 55 (31), 53 (9), 43 (46), 42 (G), 41 (45), 40 (5), 39 (13), 29
(18), 27 (10); HRMS (CI), berechnet fiir C,H,,O,(M+H): 237.2218, gefunden: 237.2216.
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10 ANHANG

10.1 Kristallstrukturen

10.1.1 IBioxMe4*HOTf

Identifikations Code
Empirische Formel
Farbe
Formelgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstante

Volumen

Z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgréRe

0-Bereich fir Datensammlung
Index Bereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit I>25(1)
Vervollstandigung fuB = 30.97°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit on F2
Abschlieende R Indizes [I52)]
R Indizes (alle Daten)
Extinction coefficient
Restelektronendichte

4442
GH17F3N2Os S
farblos
358.34 gmbl
100 K
0.71073 A
Monoklin
P&, (no. 14)
a=9.2288(2) A
b=9.9771(2) A
c=17.2853(3) A
1587.94(5) A
4
1.499 Mg "I
0.261 m
744 e
0.16 x 0.12 x 0.06 Mm
5.15 to 30.97°.

o= 90°.
= 93.8730(10)°.
y =90°.

- 13 h<13,-1&4 k<14, -24<1<25

38655

5021;jR= 0.1115]
3640
99.4 %

Gaussian

0.98 and 0.96

Full-matrix least-squares on F

5021 /0 /209
0.974
R, = 0.0552
R1 = 0.0893
0.007(4)

0.775 and -0.846 & - A

wR = 0.1599
R0.1878
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Tabelle. Bindungslangen [A] und Winkel [°].

C(1)-N(1)
C(2)-N(1)
C(2)-C(8)
C(3)-0(1)
C(4)-C(5)
C(5)-0(2)
C(6)-0(2)
C(7)-N(2)
C(7)-C(11)
C(12)-F(2)
C(12)-S(1)
0(4)-S(1)

N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(2)-C(8)
N(1)-C(2)-C(3)
C(8)-C(2)-C(3)
O(1)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-N(2)
O(2)-C(6)-C(7)
N(2)-C(7)-C(11)
N(2)-C(7)-C(6)
C(11)-C(7)-C(6)
F(3)-C(12)-F(1)
F(3)-C(12)-S(1)
F(1)-C(12)-S(1)
C(1)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(5)
C(5)-N(2)-C(7)
C(5)-0(2)-C(6)
O(5)-S(1)-0(3)
O(5)-S(1)-C(12)
O(3)-S(1)-C(12)

1.333(2)
1.481(2)
1.527(3)
1.470(2)
1.354(3)
1.355(2)
1.465(3)
1.486(2)
1.516(3)
1.334(3)
1.827(2)
1.4411(16)

105.55(16)
109.42(16)
97.51(14)
112.67(17)
141.32(17)
105.99(17)
106.51(16)
107.21(17)
108.84(17)
97.40(16)
113.1(2)
107.43(19)
111.50(17)
111.45(15)
138.40(16)
110.88(16)
110.68(15)
104.51(15)
114.90(10)
103.73(10)
103.05(11)

C(1)-N(2)
C(2)-C(9)
C(2)-C(3)
C(4)-0(1)
C(4)-N(1)
C(5)-N(2)
C(6)-C(7)
C(7)-C(10)
C(12)-F(3)
C(12)-F(1)
0(3)-S(1)
O(5)-5(1)

N(1)-C(2)-C(9)
C(9)-C(2)-C(8)
C(9)-C(2)-C(3)
O(1)-C(3)-C(2)
O(1)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-0(2)
O(2)-C(5)-N(2)
N(2)-C(7)-C(10)
C(10)-C(7)-C(11)
C(10)-C(7)-C(6)
F(3)-C(12)-F(2)
F(2)-C(12)-F(1)
F(2)-C(12)-S(1)
C(1)-N(1)-C(4)
C(4)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(7)
C(4)-0(1)-C(3)
0(5)-S(1)-0(4)
O(4)-S(1)-0(3)
O(4)-S(1)-C(12)

1.337(2)
1.521(3)
1.551(3)
1.348(2)
1.381(2)
1.375(2)
1.553(3)
1.512(3)
1.326(3)
1.337(3)
1.4440(16)
1.4396(15)

111.46}16
111.95(17
112.96(17)
106.47(15
112.67(16
140.69(18
112.7816
111.68)(1
112)(
111.86)19
107.7(2)
106)9(2

1113688(

111.06)(1
110.37)15

138.00(17
104.22)14
114.75(10
114.89(11

10315(
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10.1.2 IBiox5*HOTf

Identifikations Code
Empirische Formel
Farbe
Formelgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstante

Volumen

Z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgréf3e

0-Bereich fir Datensammlung
Index Bereich

Gesammelte Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Reflexe mit I>25(1)
Vervollstandigung ful = 33.21°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschréankungen / Parameter
Goodness-of-fit on F2
AbschlieRende R Indizes [I1581)]
R Indizes (alle Daten)
Restelektronendichte

4596

H21FsN2Os S
farblos

410.41 g - mbl
100 K

0.71073 A
Orthorhombisch

Pbca, (no.61)

a=15.2398(3) A o= 90°.
b = 11.5499(2) A B= 90°.
c =20.1497(4) A y=90°.

3546.71(12) A
8
1.537 Mg "
0.245 mim
1712 e
0.18 x 0.17 x 0.08 nim
4.26 to 33.21°.

23 h<22,-16k<17,-31<1<31

29423
6612;[R= 0.0653]
4923
97.3 %
Gaussian
0.98 and 0.96
Full-matrix least-squareson F
6612 /0/244
1.065
R1 =0.0591
£ 0.0879
0.475and -0.435 € - A

wR=0.1162
wR=0.1270
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Tabelle. Bindungslingen [A] und Winkel [°].

C(1)-N(1)
C(2)-N(1)
C(2)-C(3)
C(3)-0(1)
C(4)-O(1)
C(5)-0(2)
C(6)-0(2)
C(7)-N(2)
C(7)-C(15)
C(9)-C(10)
C(12)-C(13)
C(14)-C(15)
C(16)-F(3)
C(16)-S
O(4)-S

N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(2)-C(3)
N(1)-C(2)-C(8)
C(3)-C(2)-C(8)
C(5)-C(4)-0(1)
O(1)-C(4)-N(1)
0(2)-C(5)-N(2)
0(2)-C(6)-C(7)
N(2)-C(7)-C(15)
N(2)-C(7)-C(6)
C(15)-C(7)-C(6)
C(8)-C(9)-C(10)
C(10)-C(11)-C(2)
C(12)-C(13)-C(14)
C(7)-C(15)-C(14)
F(1)-C(16)-F(2)
F(1)-C(16)-S
F(2)-C(16)-S
C(1)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(5)
C(5)-N(2)-C(7)
C(5)-0(2)-C(6)
0(5)-S-0(4)
0(5)-S-C(16)
O(4)-S-C(16)

1.3337(19)
1.4774(19)
1.540(2)
1.473(2)
1.3546(18)
1.3462(19)
1.4636(19)
1.4676(18)
1.532(2)
1.532(3)
1.536(2)
1.547(2)
1.334(2)
1.8218(18)
1.4444(14)

105.24(13)
97.26(12)

110.73(12)
114.86(13)
140.99(15)
112.64(13)
113.13(13)
107.36(12)
113.12(13)
98.67(11)

113.75(13)
103.76(14)
104.73(14)
105.19(13)
102.83(13)
107.30(15)
111.42(13)
111.92(12)
138.60(13)
111.00(12)
110.88(12)
105.10(11)
114.88(9)

103.55(8)

103.52(8)

C(1)-N(2)
C(2)-C(11)
C(2)-C(8)
C(4)-C(5)
C(4)-N(1)
C(5)-N(2)
C(6)-C(7)
C(7)-C(12)
C(8)-C(9)
C(10)-C(11)
C(13)-C(14)
C(16)-F(1)
C(16)-F(2)
O(3)-S
O(5)-S

N(1)-C(2)-C(11)
C(11)-C(2)-C(3)
C(11)-C(2)-C(8)
O(1)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-N(1)
O(2)-C(5)-C(4)
C(4)-C(5)-N(2)
N(2)-C(7)-C(12)
C(12)-C(7)-C(15)
C(12)-C(7)-C(6)
C(9)-C(8)-C(2)
C(11)-C(10)-C(9)
C(7)-C(12)-C(13)
C(15)-C(14)-C(13)
F(1)-C(16)-F(3)
F(3)-C(16)-F(2)
F(3)-C(16)-S
C(1)-N(1)-C(4)
C(4)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(7)
C(4)-0(1)-C(3)
0(5)-S-0(3)
0(3)-S-0(4)
0O(3)-S-C(16)

1.338(2)
1.532(2)
1.550(2)
1.353(2)
1.372(2)
1.3743(19)
1.552(2)
1.525(2)
1.528(2)
1.524(3)
1.548(2)
1.332(2)
1.336(2)
1.4411(13)
1.4362(14)

113.08f1
114.6414
106.28(1
106.16)(12
106.34Y13
140.61)14
106.22J13
116.4p)1
10382
112.07(13
105.37)1
10288
16K 12)
TH13)
101758
107 DEY
111.36(12)
111.18(13)
110.22)12
137.87)13
103.18(12
115.31(9)
114.64(9)
102.53(8)
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10.1.3 IBiox6°eHOTf

Identifikations Code
Empirische Formel
Farbe
Formelgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstante

Volumen

z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgré3e

8-Bereich fir Datensammlung
Index Bereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit I>25(1)
Vervollstandigung fuB = 27.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschréankungen / Parameter
Goodness-of-fit on F2
Abschlieende R Indizes [I52)]
R Indizes (alle Daten)
Restelektronendichte

4290
GH2sF3N2Os S
farblos
438.46 g - mbl
100 K
0.71073 A
Monoklin
P2, (no. 14)
a=12.62500(10) A o= 90°.
b = 14.44200(10) A
c=22.1470(2) A y=90°.
3995.88(6) A
8
1.458 Mg -
0.222 mim
1840 e
0.18 x 0.18 x 0.10 Mim
2.97 to 27.50°.
-1& h< 16, -1& k< 18, -28<1<28
79579
9184,[R= 0.0598]
7697
99.9 %
Gaussian
0.97 and 0.95
Full-matrix least-squareson F
9184/0/548

1.093
R, = 0.0407 wR = 0.1300
£ 0.0524 wR = 0.1407

0.451 and -0.410 € - A

B= 98.29°.
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Tabelle. Bindungslangen [A] und Winkel [°].

C(1)-N(2)
C(1)-H(1)
C(1A)-N(2A)
C(3)-N(2)
C(3)-C(12)
C(3A)-N(2A)
C(3A)-C(12A)
C(4)-0(5)
C(4)-H(4B)
C(4A)-H(4A1)
C(6)-C(7)
C(6)-N(2)
C(6A)-O(5A)
C(7)-0(8)
C(7A)-O(8A)
C(9)-0(8)
C(9)-H(9A)
C(9A)-O(8A)
C(9A)-H(9A1)
C(10)-N(11)
C(10)-C(26)
C(10A)-C(26A)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12B)
C(12A)-H(12C)
C(13)-C(14)
C(13)-H(13B)
C(13A)-H(13C)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14B)
C(14A)-H(14C)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15B)
C(15A)-H(15C)
C(16)-H(16A)
C(16A)-H(16C)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22B)
C(22A)-H(22C)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23B)
C(23A)-H(23C)
C(24)-C(25)
C(24)-H(24B)
C(24A)-H(24C)
C(25)-C(26)
C(25)-H(25B)
C(25A)-H(25C)
C(26)-H(26A)
C(26A)-H(26C)
C(30)-F(3)
C(30)-F(1)
O(1)-S(1)

1.3347(19)
0.92(2)
1.340(2)
1.4839(18)
1.530(2)
1.4999(19)
1.535(2)
1.4709(19)
0.9700
0.9700
1.353(2)
1.3827(19)
1.3534(19)
1.3481(18)
1.358(2)
1.4685(18)
0.9700
1.464(2)
0.9700
1.4835(18)
1.535(2)
1.522(2)
1.538(2)
0.9700
0.9700
1.525(2)
0.9700
0.9700
1.528(2)
0.9700
0.9700
1.534(2)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
1.530(2)
0.9700
0.9700
1.533(2)
0.9700
0.9700
1.526(2)
0.9700
0.9700
1.529(2)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
1.321(3)
1.341(2)
1.4332(14)

C(1)-N(11)
C(1A)-N(11A)
C(1A)-H(1A)
C(3)-C(16)
C(3)-C(4)
C(3A)-C(16A)
C(3A)-C(4A)
C(4)-H(4A)
C(4A)-O(5A)
C(4A)-H(4A2)
C(6)-0(5)
C(6A)-C(7A)
C(6A)-N(2A)
C(7)-N(11)
C(7A)-N(11A)
C(9)-C(10)
C(9)-H(9B)
C(9A)-C(10A)
C(9A)-H(9A2)
C(10)-C(22)
C(10A)-N(11A)
C(10A)-C(22A)
C(12)-H(12A)
C(12A)-C(13A)
C(12A)-H(12D)
C(13)-H(13A)
C(13A)-C(14A)
C(13A)-H(13D)
C(14)-H(14A)
C(14A)-C(15A)
C(14A)-H(14D)
C(15)-H(15A)
C(15A)-C(16A)
C(15A)-H(15D)
C(16)-H(16B)
C(16A)-H(16D)
C(22)-H(22A)
C(22A)-C(23A)
C(22A)-H(22D)
C(23)-H(23A)
C(23A)-C(24A)
C(23A)-H(23D)
C(24)-H(24A)
C(24A)-C(25A)
C(24A)-H(24D)
C(25)-H(25A)
C(25A)-C(26A)
C(25A)-H(25D)
C(26)-H(26B)
C(26A)-H(26D)
C(30)-F(2)
C(30)-S(1)
O(1A)-S(1B)

1.3425(19)
1.338(2)
0.97(2)

1.526(2)

1.548(2)
1.527(2)
1.546(2)

0.9700
1.471(2)
0.9700

1.3526(18)
1.349(2)
1.380(2)

1.3786(19)
1.372(2)

1.558(2)
0.9700
1.550(2)
0.9700

1.527(2)

1.4903(19)

1.529(2)

0.9700

1.521(2)

0.9700

0.9700

1.530(2)

0.9700

0.9700

1.527(2)

0.9700

0.9700

1.528(2)

0.9700

0.9700

0.9700

0.9700

1.531(2)

0.9700

0.9700

1.517(3)

0.9700

0.9700

1.525(3)

0.9700

0.9700

1.536(2)

0.9700

0.9700

0.9700

1.340(2)

1.813(2)

1.450(7)
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O(1A)-S(1A)
O(2A)-S(1B)
0(3)-S(1)
C(30A)-F(2A)
C(30A)-S(1A)
C(30B)-F(2B)
C(30B)-S(1B)
O(3B)-S(1B)

N(2)-C(1)-N(11)
N(11)-C(1)-H(1)
N(11A)-C(1A)-H(1A)
N(2)-C(3)-C(16)
C(16)-C(3)-C(12)
C(16)-C(3)-C(4)
N(2A)-C(3A)-C(16A)
C(16A)-C(3A)-C(12A)
C(16A)-C(3A)-C(4A)
0(5)-C(4)-C(3)
C(3)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4B)
O(5A)-C(4A)-C(3A)
C(3A)-C(4A)-H(4A1)
C(3A)-C(4A)-H(4A2)
C(7)-C(6)-0(5)
0(5)-C(6)-N(2)
C(7A)-C(6A)-N(2A)
0(8)-C(7)-C(6)
C(6)-C(7)-N(11)
C(6A)-C(7A)-N(11A)
0(8)-C(9)-C(10)
C(10)-C(9)-H(9A)
C(10)-C(9)-H(9B)
O(8A)-C(9A)-C(10A)
C(10A)-C(9A)-H(9A1)
C(10A)-C(9A)-H(9A2)
N(11)-C(10)-C(22)
C(22)-C(10)-C(26)
C(22)-C(10)-C(9)
N(11A)-C(10A)-C(26A)
C(26A)-C(10A)-C(22A)
C(26A)-C(10A)-C(9A)
C(3)-C(12)-C(13)
C(13)-C(12)-H(12A)
C(13)-C(12)-H(12B)
C(13A)-C(12A)-C(3A)
C(3A)-C(12A)-H(12C)
C(3A)-C(12A)-H(12D)
C(14)-C(13)-C(12)
C(12)-C(13)-H(13A)
C(12)-C(13)-H(13B)
C(12A)-C(13A)-C(14A)
C(14A)-C(13A)-H(13C)
C(14A)-C(13A)-H(13D)
C(13)-C(14)-C(15)

1.4386(13)
1.455(8)
1.4386(13)
1.340(2)
1.8225(18)
1.25(3)
1.81(3)
1.40(2)

0(2)-S(1)
O(2A)-S(1A)
C(30A)-F(1A)
C(30A)-F(3A)
O(3A)-S(1A)
C(30B)-F(3A)
O(3B)-F(2A)
S(1B)-F(2A)

105.66(13)
124.4(13)
122.9(12)
110.15(12)
111.36(13)
114.23(13)
112.84(13)
111.85(13)
111.97(13)
106.00(12)
110.5
110.5
106.22(12)
110.5
110.5
141.27(15)
112.31(13)
106.38(14)
140.86(14)
106.44(13)
106.82(14)
106.55(12)
110.4
110.4
106.78(14)
110.4
110.4
111.22(12)
112.48(12)
113.92(13)
109.66(13)
112.17(14)
112.98(14)
111.31(12)
109.4
109.4
112.42(13)
109.1
109.1
111.64(13)
109.3
109.3
111.08(14)
109.4
109.4
110.36(13)

N(2)-C(1)-H(1)
N(11A)-C(1A)-N(2A)
N(2A)-C(1A)-H(1A)
N(2)-C(3)-C(12)
N(2)-C(3)-C(4)
C(12)-C(3)-C(4)
N(2A)-C(3A)-C(12A)
N(2A)-C(3A)-C(4A)
C(12A)-C(3A)-C(4A)
O(5)-C(4)-H(4A)
O(5)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
O(5A)-C(4A)-H(4A1)
O(5A)-C(4A)-H(4A2)
H(4A1)-C(4A)-H(4A2)
C(7)-C(6)-N(2)
C(7A)-C(6A)-O(5A)
O(5A)-C(6A)-N(2A)
0(8)-C(7)-N(11)
C(6A)-C(7A)-O(8A)
O(8A)-C(7A)-N(11A)
0(8)-C(9)-H(9A)
0(8)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
O(8A)-C(9A)-H(9A1)
O(8A)-C(9A)-H(9A2)
H(9A1)-C(9A)-H(9A2)
N(11)-C(10)-C(26)
N(11)-C(10)-C(9)
C(26)-C(10)-C(9)
N(11A)-C(10A)-C(a2
N(11A)-C(10A)-C(9A
C(22A)-C(10A)-C(9A)
C(3)-C(12)-H(12A)
C(3)-C(12)-H(12B)
H(12A)-C(12)-H(12B)
C(13A)-C(12A)-H(12C
C(13A)-C(12A)-H(12D)
H(12C)-C(12A)-H(12D)
C(14)-C(13)-H(13A)
C(14)-C(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
C(12A)-C(13A)-H(C3
C(12A)-C(13A)-H(13D)
H(13C)-C(13A)-H(13D)
C(13)-C(14)-H(14A)

1.4415(13)
1.4468(12)
1.334(2)
1.346(2)
1.4368(14)
1.42(3)
0.98(2)
1.906(8)

129.9§13
10537L3)
133(12)

110.02)

97.67(1

112 B8
1D.03(12)
7940(11)
11.97(13)

110.5
110.5
108.7
015
110.5
108.7

106.41Y13

140 @%)
1193(14)

112.69(1

140@5)
1P.38(14)

110.4
110.4
108.6
10.4
110.4
108.

10H(12)

%(51)

18(12)

111.34(12)
97.39(12)
112.40(15)

109.

109.4

108.0

109.1

109

197

91®

109.3

108.0

109.4

ag

10)

916
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C(15)-C(14)-H(14A)
C(15)-C(14)-H(14B)
C(15A)-C(14A)-C(13A)
C(13A)-C(14A)-H(14C)
C(13A)-C(14A)-H(14D)
C(14)-C(15)-C(16)
C(16)-C(15)-H(15A)
C(16)-C(15)-H(15B)
C(16A)-C(15A)-C(14A)
C(14A)-C(15A)-H(15C)
C(14A)-C(15A)-H(15D)
C(3)-C(16)-C(15)
C(15)-C(16)-H(16A)
C(15)-C(16)-H(16B)
C(3A)-C(16A)-C(15A)
C(15A)-C(16A)-H(16C)
C(15A)-C(16A)-H(16D)
C(10)-C(22)-C(23)
C(23)-C(22)-H(22A)
C(23)-C(22)-H(22B)
C(10A)-C(22A)-C(23A)
C(23A)-C(22A)-H(22C)
C(23A)-C(22A)-H(22D)
C(22)-C(23)-C(24)
C(24)-C(23)-H(23A)
C(24)-C(23)-H(23B)
C(24A)-C(23A)-C(22A)
C(22A)-C(23A)-H(23C)
C(22A)-C(23A)-H(23D)
C(25)-C(24)-C(23)
C(23)-C(24)-H(24A)
C(23)-C(24)-H(24B)
C(23A)-C(24A)-C(25A)
C(25A)-C(24A)-H(24C)
C(25A)-C(24A)-H(24D)
C(24)-C(25)-C(26)
C(26)-C(25)-H(25A)
C(26)-C(25)-H(25B)
C(24A)-C(25A)-C(26A)
C(26A)-C(25A)-H(25C)
C(26A)-C(25A)-H(25D)
C(25)-C(26)-C(10)
C(10)-C(26)-H(26A)
C(10)-C(26)-H(26B)
C(10A)-C(26A)-C(25A)
C(25A)-C(26A)-H(26C)
C(25A)-C(26A)-H(26D)
F(3)-C(30)-F(2)
F(2)-C(30)-F(1)
F(2)-C(30)-S(1)
C(1)-N(2)-C(6)
C(6)-N(2)-C(3)
C(1A)-N(2A)-C(3A)
C(1)-N(11)-C(7)
C(7)-N(11)-C(10)

109.6
109.6
110.53(13)
109.5
109.5
111.19(13)
109.4
109.4
112.07(14)
109.2
109.2
110.74(13)
109.5
109.5
113.19(13)
108.9
108.9
111.09(12)
109.4
109.4
109.76(13)
109.7
109.7
110.60(12)
109.5
109.5
111.27(15)
109.4
109.4
110.65(13)
109.5
109.5
110.79(15)
109.5
109.5
110.68(12)
109.5
109.5
111.49(15)
109.3
109.3
110.24(12)
109.6
109.6
111.17(15)
109.4
109.4
108.0(2)
106.72(18)
110.92(14)
110.77(13)
110.15(12)
140.05(13)
110.70(13)
110.50(12)

C(13)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
C(15A)-C(14A)-H(T¥
C(15A)-C(14A)-H(14D)
H(14C)-C(14A)-H(14D)
C(14)-C(15)-H(15A)
C(14)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
C(16A)-C(15A)-H(TH
C(16A)-C(15A)-H(15D)
H(15C)-C(15A)-H(15D)
C(3)-C(16)-H(16A)
C(3)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)
C(3A)-C(16A)-H(16C)
C(3A)-C(16A)-H(16D)
H(16C)-C(16A)-H(16D)
C(10)-C(22)-H(22A)
C(10)-C(22)-H(22B)
H(22A)-C(22)-H(22B)
C(10A)-C(22A)-H(€2
C(10A)-C(22A)-H(22D)
H(22C)-C(22A)-H(22D)
C(22)-C(23)-H(23A)
C(22)-C(23)-H(23B)
H(23A)-C(23)-H(23B)
C(24A)-C(23A)-H(E3
C(24A)-C(23A)-H(23D)
H(23C)-C(23A)-H(23D)
C(25)-C(24)-H(24A)
C(25)-C(24)-H(24B)
H(24A)-C(24)-H(24B)
C(23A)-C(24A)-H(C¥
C(23A)-C(24A)-H(24D)
H(24C)-C(24A)-H(24D)
C(24)-C(25)-H(25A)
C(24)-C(25)-H(25B)
H(25A)-C(25)-H(25B)
C(24A)-C(25A)-H(e5
C(24A)-C(25A)-H(25D)
H(25C)-C(25A)-H(25D)
C(25)-C(26)-H(26A)
C(25)-C(26)-H(26B)
H(26A)-C(26)-H(26B)
C(10A)-C(26A)-H(2%
C(10A)-C(26A)-H(26D)
H(26C)-C(26A)-H(26D)
F(3)-C(30)-F(1)
F(3)-C(30)-S(1)
F(1)-C(30)-S(1)
C(1)-N(2)-C(3)
C(1A)-N(2A)-C(6A)
C(6A)-N(2A)-C(3A)
C(1)-N(11)-C(10)
C(1A)-N(11A)-C(7A)

109.6
108.1
109.5
QG
aa
919
109.4
108.0
109.2
a@
10
169.
109.5
108.1
108.9
108
13
919
109.4
108.0
109.7
Qg
ae
919
109.5
108.1
109.4
Qg
a0
91
109.5
108.1
109.5
QG
aa
91
109.5
108.1
109.3
a3
a0
916
109.6
108.1
109.4
e
a0
107.20(17

112 B8)
11138)(
139.06)13
110.46)
1088(12)
138(18)
1801(13)
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C(1A)-N(11A)-C(10A)
S(1B)-O(1A)-S(1A)
F(1A)-C(30A)-F(2A)
F(2A)-C(30A)-F(3A)
F(2A)-C(30A)-S(1A)
O(3A)-S(1A)-O(1A)
O(1A)-S(1A)-O(2A)
O(1A)-S(1A)-C(30A)
F(2B)-C(30B)-F(3A)
F(3A)-C(30B)-S(1B)
O(3B)-S(1B)-O(1A)
O(1A)-S(1B)-O(2A)
O(1A)-S(1B)-C(30B)
O(3B)-S(1B)-F(2A)
O(2A)-S(1B)-F(2A)
C(6)-O(5)-C(4)
C(7)-0(8)-C(9)
O(3B)-F(2A)-C(30A)
C(30A)-F(2A)-S(1B)
0(1)-S(1)-0(3)
0(3)-S(1)-0(2)
0(3)-S(1)-C(30)

138.61(13)
35.8(3)
108.00(14)
107.82(14)
111.41(12)
115.38(9)
114.71(8)
103.09(8)
129(3)
104.0(17)
114.3(11)
113.5(5)
105.1(11)
29.6(10)
118.9(4)
104.02(12)
105.15(11)
98.0(13)
53.4(2)
115.15(9)
115.12(8)
102.65(9)

C(7A)-N(11A)-C(10A)
S(1B)-O(2A)-S(1A)
F(1A)-C(30A)-F(3A)
F(1A)-C(30A)-S(1A)
F(3A)-C(30A)-S(1A)
O(3A)-S(1A)-O(2A)
O(3A)-S(1A)-C(30A)
O(2A)-S(1A)-C(30A)
F(2B)-C(30B)-S(1B)
F(2A)-O(3B)-S(1B)
O(3B)-S(1B)-0O(2A)
O(3B)-S(1B)-C(30B)
O(2A)-S(1B)-C(30B)
O(1A)-S(1B)-F(2A)
C(30B)-S(1B)-F(2A)
C(6A)-O(5A)-C(4A)
C(7A)-O(8A)-C(9A)
O(3B)-F(2A)-S(1B)
C(30A)-F(3A)-C(30B)
0(1)-S(1)-0(2)
0(1)-S(1)-C(30)
0(2)-S(1)-C(30)

110.69(12)

35.6(3

06.85(15)

12.18(12)

10.36(12)
113B(8)
108.(9)
256(8)
113(2
18E18)
13411)
12014)
87L1)
1285
8(18)
103(82)
104(42)
4%1B)
812)
114.48(9)
103.43(11
103.63(9
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10.1.4 IBiox7*HOTf

Identifikations Code 4564
Empirische Formel oHF3 N, Os S
Farbe farblos
Formelgewicht 466.51 g - nmbl
Temperatur 100 K
Wellenlange 0.71073 A
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P1, (no.2)

Gitterkonstante

a=10.1279(2) A
b=11.7194(2) A
¢ =18.5299(3) A

o= 97.4670(10)°.
B= 94.9020(10)°.
y = 97.5300(10)°.

Volumen

Z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgré3e

8-Bereich fur Datensammlung
Index Bereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit I>2(1)
Vervollstandigung fuB = 31.61°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit on F2
AbschlieBende R Indizes [I52l)]
R Indizes (alle Daten)
Restelektronendichte

2150.13(7) A
4
1.441 Mg ‘I
0.211 mm
984 e
0.28 x 0.06 x 0.04 nim
4.08 to 31.61°.
14 h< 14, -1 k<17, -27<1<27
54748
14344;[R= 0.1057]
8866
99.3 %
Gaussian
0.99 and 0.96
Full-matrix least-squares on F
14344 /0 /569

1.013
R, =0.0780 wR=0.1685
R=0.1373 wR=0.1968

0.884 and -0.672 & - A
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Tabelle. Bindungslangen [A] und Winkel [°].

C(1)-N(2)
C(2)-N(1)
C(2)-C(13)
C(3)-O0(1)
C(4)-C(5)
C(5)-0(2)
C(6)-0(2)
C(7)-N(2)
C(7)-C(14)
C(9)-C(10)
C(11)-C(12)
C(14)-C(15)
C(16)-C(17)
C(18)-C(19)
C(20)-F(1)
C(20)-S(1)
C(21)-N(4)
C(22)-C(33)
C(22)-C(23)
C(24)-C(25)
C(24)-N(3)
C(25)-N(4)
C(26)-C(27)
C(27)-C(39)
C(28)-C(29)
C(30)-C(31)
C(32A)-C(33)
C(35)-C(36)
C(37)-C(38)
C(40)-F(4)
C(40)-F(6)
O(5)-S(1)
O(7)-S(1)
0(9)-S(2)

N(2)-C(1)-N(1)
N(1)-C(2)-C(13)
N(1)-C(2)-C(3)
C(13)-C(2)-C(3)
O(1)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-N(2)
0(2)-C(6)-C(7)
N(2)-C(7)-C(14)
N(2)-C(7)-C(6)
C(14)-C(7)-C(6)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(11)-C(12)
C(12)-C(13)-C(2)
C(16)-C(15)-C(14)
C(18)-C(17)-C(16)
C(7)-C(19)-C(18)
F(3)-C(20)-F(2)

1.338(3)
1.487(3)
1.534(3)
1.467(3)
1.352(3)
1.352(3)
1.464(3)
1.495(3)
1.536(3)
1.521(4)
1.530(3)
1.533(3)
1.530(4)
1.531(3)
1.334(3)
1.807(3)
1.339(3)
1.523(4)
1.553(4)
1.346(3)
1.371(3)
1.371(3)
1.562(3)
1.529(3)
1.526(3)
1.510(4)
1.448(5)
1.523(4)
1.533(3)
1.330(3)
1.332(3)
1.4394(19)
1.432(3)
1.4358(19)

105.8(2)
111.97(19)
98.42(18)
109.91(18)
140.2(2)
106.0(2)
107.1(2)
107.14(19)
107.19(18)
97.28(18)
112.55(19)
112.6(2)
116.0(2)
116.93(19)
113.4(2)
115.7(2)
117.65(19)
107.2(2)

C(1)-N(1)
C(2)-C(8)
C(2)-C(3)
C(4)-0(1)
C(4)-N(2)
C(5)-N(2)
C(6)-C(7)
C(7)-C(19)
C(8)-C(9)
C(10)-C(11)
C(12)-C(13)
C(15)-C(16)
C(17)-C(18)
C(20)-F(3)
C(20)-F(2)
C(21)-N(3)
C(22)-N(3)
C(22)-C(28)
C(23)-0(3)
C(24)-0(3)
C(25)-0(4)
C(26)-0(4)
C(27)-N(4)
C(27)-C(34)
C(29)-C(30)
C(31)-C(32A)
C(34)-C(35)
C(36)-C(37)
C(38)-C(39)
C(40)-F(5)
C(40)-S(2)
0(6)-S(1)
0(8)-S(2)
0(10)-S(2)

N(1)-C(2)-C(8)
C(8)-C(2)-C(13)
C(8)-C(2)-C(3)
0(1)-C(3)-C(2)
O(1)-C(4)-N(2)
C(4)-C(5)-0(2)
0(2)-C(5)-N(2)
N(2)-C(7)-C(19)
C(19)-C(7)-C(14)
C(19)-C(7)-C(6)
C(2)-C(8)-C(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(15)-C(14)-C(7)
C(15)-C(16)-C(17)
C(17)-C(18)-C(19)
F(3)-C(20)-F(1)
F(1)-C(20)-F(2)

1.340(3)
1.529(3)
1.557(3)
1.340(3)
1.376(3)
1.379(3)
1.541(3)
1.531(3)
1.532(3)
1.522(4)
1.527(3)
1.525(4)
1.526(3)
1.315(3)
1.341(3)
1.335(3)
1.495(3)
1.534(3)
1.457(4)
1.348(3)
1.347(3)
1.461(3)
1.488(3)
1.530(3)
1.532(4)
1.603(5)
1.533(3)
1.526(4)
1.532(3)
1.331(3)
1.824(3)
1.433(3)
1.4431(18)
1.4377(19)

107.50(18)

115.49)
112.27(19)

107.48)(1
113.6(2)
140.0(2)
112.8(2)
112.59(1
112)7(
110.07(19
114.68(1
116.2(2)
132)0
1R D)
1X3)8
1X2)6
10@)6(
107.2(2)
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F(3)-C(20)-S(1)
F(2)-C(20)-S(1)
N(3)-C(22)-C(33)
C(33)-C(22)-C(28)
C(33)-C(22)-C(23)
0(3)-C(23)-C(22)
C(25)-C(24)-N(3)
C(24)-C(25)-0(4)
O(4)-C(25)-N(4)
N(4)-C(27)-C(39)
C(39)-C(27)-C(34)
C(39)-C(27)-C(26)
C(29)-C(28)-C(22)
C(31)-C(30)-C(29)
C(33)-C(32A)-C(31)
C(27)-C(34)-C(35)
C(35)-C(36)-C(37)
C(39)-C(38)-C(37)
F(4)-C(40)-F(5)
F(5)-C(40)-F(6)
F(5)-C(40)-S(2)
C(1)-N(1)-C(4)
C(4)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(7)
C(21)-N(3)-C(24)
C(24)-N(3)-C(22)
C(21)-N(4)-C(27)
C(4)-O(1)-C(3)
C(24)-0(3)-C(23)
0(7)-S(1)-0(6)
0(6)-S(1)-0(5)
0(6)-S(1)-C(20)
0(9)-S(2)-0(10)
0(10)-S(2)-0(8)
0(10)-S(2)-C(40)

112.90(19)
111.24(18)
112.2(2)
117.0(2)
108.5(2)
106.9(2)
106.9(2)
140.0(2)
113.3(2)
112.36(19)
115.25(19)
109.81(18)
114.3(2)
116.5(2)
112.6(3)
114.2(2)
116.3(2)
112.8(2)
107.3(2)
107.2(2)
111.58(17)
111.0(2)
110.48(19)
139.7(2)
110.2(2)
109.9(2)
138.0(2)
105.42(18)
104.3(2)
115.3(2)
114.76(14)
102.64(17)
115.04(12)
115.24(12)
102.70(12)

F(1)-C(20)-S(1)
N(3)-C(21)-N(4)
N(3)-C(22)-C(28)
N(3)-C(22)-C(23)
C(28)-C(22)-C(23)
C(25)-C(24)-0(3)
O(3)-C(24)-N(3)
C(24)-C(25)-N(4)
O(4)-C(26)-C(27)
N(4)-C(27)-C(34)
N(4)-C(27)-C(26)
C(34)-C(27)-C(26)
C(28)-C(29)-C(30)
C(30)-C(31)-C(32A)
C(32A)-C(33)-C(22)
C(36)-C(35)-C(34)
C(36)-C(37)-C(38)
C(27)-C(39)-C(38)
F(4)-C(40)-F(6)
F(4)-C(40)-S(2)
F(6)-C(40)-S(2)
C(1)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(5)
C(35)-N(2)-C(7)
C(21)-N(3)-C(22)
C(21)-N(4)-C(25)
C(25)-N(4)-C(27)
C(5)-0(2)-C(6)
C(25)-O(4)-C(26)
O(7)-S(1)-0(5)
O(7)-S(1)-C(20)
0O(5)-S(1)-C(20)
0(9)-S(2)-0(8)
0(9)-S(2)-C(40)
0O(8)-S(2)-C(40)

111)3(2
106.0(2
107.29)
975(2
1X2)7
139)7(2
113.3(2)
106.5(2
108.18)1
10%(28)
R 27)
uB(19)
1X2)0
112)
110)
132)6
1¥32)8
11610)
107.4(2)
112.04(17
1111)(
138.3(2)
110.2(2)
109.92(19)
139.5(2
110 4(2
111.39)
103.69(18
10578
115.22(16)
101.99(1
10412)(
114.8)(1
10312(
103142
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10.1.5 IBiox8*HOTf

Identifikations Code
Empirische Formel
Farbe
Formelgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstante

Volumen

Z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgréRe

6-Bereich fir Datensammlung
Index Bereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit I>25(1)
Vervollstandigung fuB = 31.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit on F2
AbschlieRende R Indizes [I52l)]
R Indizes (alle Daten)
Restelektronendichte

4703
& H33F3N, Os S
farblos
494,56 g - mbl
100 K
0.71073 A
Monoklin
P&, (no. 14)
a=10.5042(1) A
b =21.4698(3) A
¢ =10.3191(1) A
2312.62(5) A
4
1.420 Mg ‘I
0.201 mm
1048 e
0.12 x 0.09 x 0.05 mMm
6.83 to 31.00°.

o= 90°.
B=96.415(1)°.
y =90°.

-15h<15,-3kk<31,-14<1<14

59432

7272,jR= 0.0652]
6012
98.7 %

Gaussian

0.99 and 0.98

Full-matrix least-squares on F

7272 /0/298
0.979
R;=0.0448
= 0.0567

0.711 and -0.646 &€ - A

wR=0.1232
wR=0.1333
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Tabelle. Bindungslangen [A] und Winkel [°].

C(1)-N(2) 1.3363(15) C(1)-N(1) 1.3407(15)
C(2)-N(1) 1.4896(15) C(2)-C(14) 1.5274(16)
C(2)-C(8) 1.5335(16) C(2)-C(3) 1.5506(16)
C(3)-0(1) 1.4716(15) C(4)-0(1) 1.3541(15)
C(4)-C(5) 1.3544(18) C(4)-N(1) 1.3769(15)
C(5)-0(2) 1.3478(15) C(5)-N(2) 1.3776(15)
C(6)-0(2) 1.4730(17) C(6)-C(7) 1.5586(18)
C(7)-N(2) 1.4849(15) C(7)-C(21) 1.5319(18)
C(7)-C(15) 1.5369(17) C(8)-C(9) 1.5372(17)
C(9)-C(10) 1.5342(19) C(10)-C(11) 1.5343(19)
C(11)-C(12) 1.5402(19) C(12)-C(13) 1.5371(19)
C(13)-C(14) 1.5310(18) C(15)-C(16) 1.5314(18)
C(16)-C(17) 1.5397(18) C(17)-C(18) 1.5392(19)
C(18)-C(19) 1.531(2) C(19)-C(20) 1.534(2)
C(20)-C(21) 1.5447(19) C(22)-F(3) 1.3303(16)
C(22)-F(1) 1.3339(16) C(22)-F(2) 1.3351(15)
C(22)-S 1.8268(13) 0(3)-S 1.4323(15)
0(4)-S 1.4410(11) 0(5)-S 1.4172(15)
N(2)-C(1)-N(1) 105.17(10) N(1)-C(2)-C(14) 108.45(9
N(1)-C(2)-C(8) 108.21(9) C(14)-C(2)-C(8) 116.43(10
N(1)-C(2)-C(3) 96.81(9) C(14)-C(2)-C(3) 114.11(10)
C(8)-C(2)-C(3) 110.83(10) 0(1)-C(3)-C(2) 106.05(9)
O(1)-C(4)-C(5) 141.27(11) O(1)-C(4)-N(2) 112.47Y11
C(5)-C(4)-N(1) 106.21(10) 0(2)-C(5)-C(4) 140.90)12
0(2)-C(5)-N(2) 112.76(11) C(4)-C(5)-N(2) 106.34)10
0(2)-C(6)-C(7) 106.28(10) N(2)-C(7)-C(21) 110.60(9
N(2)-C(7)-C(15) 109.09(10) C(21)-C(7)-C(15) 1162)
N(2)-C(7)-C(6) 97.02(9) C(21)-C(7)-C(6) 112.0(10)
C(15)-C(7)-C(6) 110.03(10) C(2)-C(8)-C(9) 115.70)1
C(10)-C(9)-C(8) 115.53(10) C(9)-C(10)-C(11) 11770
C(10)-C(11)-C(12) 114.94(11) C(13)-C(12)-C(11) BYE11)
C(14)-C(13)-C(12) 117.66(10) C(2)-C(14)-C(13) B10)
C(16)-C(15)-C(7) 117.75(10) C(15)-C(16)-C(17) F(10)
C(18)-C(17)-C(16) 115.45(11) C(19)-C(18)-C(17) DFR11)
C(18)-C(19)-C(20) 118.29(11) C(19)-C(20)-C(21) BF{12)
C(7)-C(21)-C(20) 113.80(10) F(3)-C(22)-F(1) 107BD)
F(3)-C(22)-F(2) 106.75(11) F(1)-C(22)-F(2) 107 BB
F(3)-C(22)-S 111.60(10) F(1)-C(22)-S 110.88(9)
F(2)-C(22)-S 112.24(9) C(1)-N(1)-C(4) 111.11(10)
C(1)-N(1)-C(2) 138.59(10) C(4)-N(1)-C(2) 110.26{10
C(1)-N(2)-C(5) 111.14(10) C(1)-N(2)-C(7) 138.22)10
C(5)-N(2)-C(7) 110.61(10) C(4)-0(1)-C(3) 103.51(9)
C(5)-0(2)-C(6) 103.62(10) 0(5)-S-0(3) 115.65(14)
0(5)-S-0(4) 115.13(11) 0(3)-S-0(4) 114.48(9)
0(5)-S-C(22) 102.34(8) 0(3)-S-C(22) 102.80(8)

0(4)-S-C(22)

103.89(7)



159

10.1.6 IBiox12¢HOTf

Identifikations Code
Empirische Formel
Farbe
Formelgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstante

Volumen

z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgré3e

B8-Bereich flr Datensammlung
Index Bereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit I>25(1)
Vervollstandigung fuB = 30.06°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschréankungen / Parameter
Goodness-of-fit on F2
Abschlieende R Indizes [I52l)]
R Indizes (alle Daten)
Restelektronendichte

4867

GH»,ClLN,O3Pd S
Farblos

463.69 g - mbl

100 K

0.71073 A

Monoklin

RZ, (no. 14)

a =8.08610(10) A o= 90°.
b = 8.94430(10) A
c =24.4326(3) A y =90°.
1765.76(4) A
4

1.744 Mg "I

1.483 mim
936 e

0.07 x 0.06 x 0.02 Mim

2.97 to 30.06°.
-1kh<11,-1%xk<12,-34<1<34
41245
5171;jR= 0.0545]
4571

99.8 %

Gaussian
0.97 and 0.91
Full-matrix least-squareson F

5171/0/276

1.007
R, =0.0235 wR = 0.0552
= 0.0300 wR=0.0576

0.686 and -0.644 & - A

B=92.21°.
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Tabelle. Bindungslangen [A] und Winkel [°].

C(1)-N(1A)*
C(1)-N(1B)
C(2A)-O(1A)
C(2A)-C(2B)*
C(2A)-N(1A)
C(2B)-C(2B)*
C(2B)-C(2A)*
C(2B)-N(1A)
C(3A)-O(1A)
C(3B)-O(1B)
C(4A)-C(15A)
C(4A)-N(1A)
C(4B)-C(15B)
C(5A)-C(6A)
C(6A)-C(7A)
C(7A)-C(8A)
C(8A)-C(9A)
C(9A)-C(10A)
C(10A)-C(11A)
C(11A)-C(12A)
C(12A)-C(13A)
C(13A)-C(14A)
C(14A)-C(15A)
C(16)-F(1B)
C(16)-F(2)
C(16)-F(1A)*
C(17)-CIB*
C(17)-CIC*
C(17)-CIA
CIA-CIB
CIB-CIC
clc-cIc*
F(1B)-F(1B)*
O(2A)-O(2B)
0(2B)-S(1)
S(1)-0(2B)*

N(1A)*-C(1)-N(1A)
N(1A)-C(1)-N(1B)
N(1A)-C(1)-N(1B)*
O(1A)-C(2A)-C(2A)*
C(2A)*-C(2A)-C(2B)*
C(2A)*-C(2A)-O(1B)
O(1A)-C(2A)-N(1A)
C(2B)*-C(2A)-N(1A)
O(1A)-C(2A)-N(1B)
C(2B)*-C(2A)-N(1B)
N(1A)-C(2A)-N(1B)
C(2B)*-C(2B)-C(2A)*
C(2B)*-C(2B)-O(1B)
C(2A)*-C(2B)-O(1B)
N(1B)-C(2B)-N(1A)

1.219(19)
1.441(18)
1.30(3)
1.383(13)
1.44(3)
1.29(5)
1.383(13)
1.41(3)
1.440(11)
1.467(12)
1.514(12)
1.57(2)
1.525(18)
1.55(3)
1.495(15)
1.487(18)
1.569(17)
1.33(4)
1.71(4)
1.066(18)
1.648(19)
1.64(3)
1.507(14)
1.227(13)
1.316(6)
1.453(13)
1.598(11)
1.788(7)
1.811(10)
0.817(13)
1.235(11)
2.163(15)
1.47(3)
0.61(2)
1.345(11)
1.345(11)

100.5(15)
17.0(11)
106.4(4)
143.9(10)
16.3(11)
134.7(9)
115.5(17)
96(2)
106.9(18)
100(2)
17.7(8)
16.3(11)
137.4(10)
134(2)
18.6(8)

C(1)-N(1A)
C(1)-N(1B)*
C(2A)-C(2A)*
C(2A)-O(1B)
C(2A)-N(1B)
C(2B)-N(1B)
C(2B)-O(1B)
C(2B)-O(1A)
C(3A)-C(4A)
C(3B)-C(4B)
C(4A)-C(5A)
C(4B)-N(1B)
C(4B)-C(5B)
C(5B)-C(6B)
C(6B)-C(7B)
C(7B)-C(8B)
C(8B)-C(9B)
C(9B)-C(10B)
C(10B)-C(11B)
C(11B)-C(12B)
C(12B)-C(13B)
C(13B)-C(14B)
C(14B)-C(15B)
C(16)-F(1B)*
C(16)-F(1A)
C(16)-S(1)
C(17)-CIB
C(17)-CIC
C(17)-CIA*
CIA-CIC
CIB-CIB*
F(1A)-F(1B)
N(1A)-N(1A)*
0O(2A)-S(1)
0(3)-S(1)
S(1)-0(2A)*

N(1A)*-C(1)-N(1B)
N(1A)*-C(1)-N(1B)*
N(1B)-C(1)-N(1B)*
O(1A)-C(2A)-C(2B)*
O(1A)-C(2A)-O(1B)
C(2B)*-C(2A)-O(1B)
C(2A)*-C(2A)-N(1A)
O(1B)-C(2A)-N(1A)
C(2A)*-C(2A)-N(1B)
O(1B)-C(2A)-N(1B)
C(2B)*-C(2B)-N(1B)
N(1B)-C(2B)-C(2A)*
N(1B)-C(2B)-O(1B)
C(2B)*-C(2B)-N(1A)
C(2A)*-C(2B)-N(1A)

1.219(19)
1.441(19)
1.36(5)
1.40(3)
1.48(3)
1.35(3)
1.39(3)
1.47(2)
1.535(10)
1.562(10)
1.52(2)
1.40(2)
1.536(11)
1.55(2)
1.48(3)
1.60(2)
1.51(2)
1.73(3)
1.284(19)
1.82(4)
0.97(7)
1.44(2)
1.51(2)
1.227(13)
1.453(13)
1.807(6)
1.598(11)
1.789(7)
1.811(10)
1.062(8)
2.27(2)
0.767(13)
1.87(3)
1.520(13)
1.410(3)
1.520(13)

108(4)
17.04)
107(36)
1A43)
28(7)
178)
10Q(12)
117.36)
108(13)
102.18)
112(22)
13(2)
1018)
101(22)
101§20(1B)-
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C(2B)-N(1A)
N(1B)-C(2B)-O(1A)
O(1B)-C(2B)-O(1A)
O(1A)-C(3A)-C(4A)
C(15A)-C(4A)-C(5A)
C(5A)-C(4A)-C(3A)
C(5A)-C(4A)-N(1A)
C(4B)-C(15B)
C(15B)-C(4B)-C(5B)
C(15B)-C(4B)-C(3B)
C(4A)-C(5A)-C(6A)
C(7A)-C(6A)-C(5A)
C(7A)-C(6A)
C(7A)-C(8A)-C(9A)
C(10A)-C(9A)-C(8A)
C(9A)-C(10A)-C(11A)
C(12A)-C(11A)-C(10A)
C(11A)-C(12A)-C(13A)
C(13A)-C(12A)
C(15A)-C(14A)-C(13A)
C(14A)-C(15A)-C(4A)
F(1B)-C(16)-F(1B)*
F(1B)*-C(16)-F(2)
F(1B)*-C(16)-F(1A)
F(1B)-C(16)-F(1A)*
F(2)-C(16)-F(1A)*
F(1B)-C(16)-S(1)
F(2)-C(16)-S(1)
F(1A)*-C(16)-S(1)
CIB*-C(17)-CIC*
CIB*-C(17)-CIC
clc*-c(17)-CIC
CIB-C(17)-CIA
CIC-C(17)-CIA
CIB-C(17)-CIA*
CIC-C(17)-CIA*
CIB-CIA-CIC
CIC-CIA-C(17)
CIA-CIB-C(17)
|A-CIB-CIB*
C(17)-CIB-CIB*
CIA-CIC-C(17)
CIA-CIC-CIC*
C(17)-ClC-CIC*
F(1A)-F(1B)-C(16)
C(16)-F(1B)-F(1B)*
C(1)-N(1A)-C(2A)
C(1)-N(1A)-C(4A)
C(2A)-N(1A)-C(4A)
C(2B)-N(1A)-N(1A)*
C(4A)-N(LA)-N(1A)*
C(2B)-N(1B)-C(1)
C(2B)-N(1B)-C(2A)
C(1)-N(1B)-C(2A)
C(2A)-O(1A)-C(2B)

120.5(19)
104.7(17)
27.0(5)
106.9(7)
116.4(9)
113.3(11)
107.2(12)
111.7(13)
116.2(11)
110.5(10)
113.0(15)
114.5(10)
117.8(10)
112.9(13)
116.3(17)
115.6(15)
125.2(16)
131.4(15)
113.0(11)
112.4(15)
116.1(13)
73.6(10)
114.4(6)
105.4(9)
105.4(9)
99.5(5)
118.5(6)
112.4(4)
103.8(5)
42.3(4)
96.9(5)
74.4(6)
26.8(4)
34.3(3)
115.0(6)
107.1(5)
81.0(12)
71.7(6)
91.3(11)
131.4(13)
44.7(4)
74.0(7)
124.0(8)
52.8(3)
90.6(18)
53.2(5)
118.2(14)
138.6(14)
103.2(15)
78.1(12)
170.6(6)
103.1(15)
15.0(12)
103.4(15)
14.6(13)

C(2B)*-C(2B)-O(1A)
C(2A)*-C(2B)-O(1A)
N(1A)-C(2B)-O(1A)
O(1B)-C(3B)-C(4B)
C(15A)-C(4A)-C(3A)
C(15A)-C(4A)-N(1A)
C(3A)-C(4A)-N(1A)
N(1B)-C(4B)-C(5B)
N(1B)-C(4B)-C(3B)
C(5B)-C(4B)-C(3B)
C(4B)-C(5B)-C(6B)
C(7B)-C(6B)-C(5B)
C(6B)-C(7B)-C(8B)
C(9B)-C(8B)-C(7B)
C(8B)-C(9B)-C(10B)
C(11B)-C(10B)-C(9B)
C(10B)-C(11B)-C(1pB
C(13B)-C(12B)-C(1)LB
C(12B)-C(13B)-C(14B)
C(13B)-C(14B)-C(1pB
C(14B)-C(15B)-C(4B)
F(1B)-C(16)-F(2)
F(1B)-C(16)-F(1A)
F(2)-C(16)-F(1A)
F(1B)*-C(16)-F(1A)*
F(1A)-C(16)-F(1A)*
F(1B)*-C(16)-S(1)
F(1A)-C(16)-S(1)
CIB*-C(17)-CIB
CIB-C(17)-CIC*
CIB-C(17)-CIC
CIB*-C(17)-CIA
CIC*-C(17)-CIA
CIB*-C(17)-CIA*
CIC*-C(17)-CIA*
CIA-C(17)-CIA*
CIB-CIA-C(17)
CIA-CIB-CIC
CIC-CIB-C(17)
CIC-CIB-CIB*
CIA-CIC-CIB
CIB-CIC-C(17)
CIB-CIC-CIC*
F(1B)-F(1A)-C(16)
F(1A)-F(1B)-F(1B)*
C(1)-N(1A)-C(2B)
C(2B)-N(1A)-C(2A)
C(2B)-N(1A)-C(4A)
C(1)-N(1A)-N(1A)*
C(2A)-N(1A)-N(1A)*
C(2B)-N(1B)-C(4B)
C(4B)-N(1B)-C(1)
C(4B)-N(1B)-C(2A)
C(2A)-O(1A)-C(3A)
C(3A)-O(1A)-C(2B)

138.0(9)
12K(18)
107 1))
1076)
111(8)
109(10)
98(8) N(1B)-
109.1(11)
9510)
1088)
18§11)
113( C(8A)-
108.8(15)
15(16)
94(17)
112.9(19)
120(3)
97(4) C(14A)-
1213
117.8(11)
114.5(11)
11463
315(
995)(
38(5)
13710)
1186%(
103.8(5)
90.6(8)
96.9(5)
42.3(4)
115.0(6)
107.1(5)
26.8(4)
34.3(3)
135.5(6)
61.9(11)
58.2(10)
77.1(7)
87.5(7)
40.8(7)
60.6(5)
92.5(7)
57.6(17)
142
1121R)
15.81)
107115)
39@8)
7B(12)
118(16)
14018
11918)
10412)
10811)
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C(2B)-O(1B)-C(2A)
C(2A)-O(1B)-C(3B)
O(2A)-0(2B)-S(1)
0(2B)*-S(1)-0(3)
O(2B)*-S(1)-O(2A)*
0(3)-S(1)-O(2A)*
0(2B)-S(1)-0O(2A)
O(2A)*-S(1)-0O(2A)
O(2B)-S(1)-C(16)
O(2A)*-S(1)-C(16)

16.1(11)
109.2(10)
95(3)
125.0(6)
23.5(10)
106.6(6)
23.5(10)
135.9(11)
106.4(6)
100.0(7)

C(2B)-O(1B)-C(3B)
0(2B)-0(2A)-S(1)
O(2B)*-S(1)-O(2B)
0(2B)-S(1)-0(3)
O(2B)-S(1)-O(2A)*
O(2B)*-S(1)-0(2A)
0(3)-S(1)-0(2A)
O(2B)*-S(1)-C(16)
0(3)-S(1)-C(16)
O(2A)-S(1)-C(16)

10018)
62(2)
89.1(11)
125.0(6)
11%(6)
1126
106.6(6)
1066)
103.0(2)
10070
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10.1.7 [(IBiox6),Pd]

Identifikations Code
Empirische Formel
Farbe
Formelgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstante

Volumen

Z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgré3e

B8-Bereich flr Datensammlung
Index Bereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit I>25(1)
Vervollstandigung fuB = 30.99°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschréankungen / Parameter
Goodness-of-fit on F2
Abschlieende R Indizes [I52)]
R Indizes (alle Daten)
Restelektronendichte

4352

¢HseN,Os Pd
gelb

755.27 g - mol
100 K
0.71073 A
Tetragonal

I-4, (no. 82)

a=23.7110(1) A a=90°.
b =23.7110(1) A B=90°.
c=12.671A y=90°.

7123.90(4) A
8
1.408 Mg -
0.570 mm
3184 e
0.24 x 0.11 x 0.10 nim
3.04 to 30.99°.

-34 h<34,-34k<33,-18<1<18

57202
11290,{R= 0.0532]
9227
99.9 %
Gaussian
0.94973 and 0.89889
Full-matrix least-squareson F
11290/0/434
1.039
R; =0.0366
= 0.0527
1.820 and -0.673 € - A

wR=0.0786
wR = 0.0848
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Tabelle. Bindungslangen [A] und Winkel [°].

C(1)-N(1)
C(1)-Pd(1)
C(2)-C(7)
C(2)-C(8)
C(4)-C(5)
C(6)-C(7)
C(9)-C(10)
C(9)-N(1)
C(10)-N(2)
C(11)-C(12)
C(12)-C(17)
C(13)-C(14)
C(15)-C(16)
C(18)-N(3)
C(18)-Pd(2)
C(19)-C(20)
C(19)-C(25)
C(21)-C(22)
C(23)-C(24)
C(26)-C(27)
C(26)-N(3)
C(27)-N(4)
C(28)-C(29)
C(29)-C(34)
C(30)-C(31)
C(32)-C(33)
C(35)-0(5)
C(36)-C(37)
C(38)-0(5)
Pd(2)-C(18)?

N(1)-C(1)-N(2)
N(2)-C(1)-Pd(1)
N(1)-C(2)-C(3)
N(1)-C(2)-C(8)
C(3)-C(2)-C(8)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(6)-C(7)
0(1)-C(8)-C(2)
C(10)-C(9)-N(1)
C(9)-C(10)-0(2)
0(2)-C(10)-N(2)
N(2)-C(12)-C(17)
C(17)-C(12)-C(13)
C(17)-C(12)-C(11)
C(12)-C(13)-C(14)
C(16)-C(15)-C(14)
C(12)-C(17)-C(16)
N(3)-C(18)-Pd(2)
N(3)-C(19)-C(20)
C(20)-C(19)-C(24)
C(20)-C(19)-C(25)
C(19)-C(20)-C(21)

1.367(3)
2.001(2)
1.528(3)
1.547(3)
1.517(4)
1.545(4)
1.343(3)
1.389(3)
1.381(3)
1.559(4)
1.526(3)
1.536(4)
1.521(4)
1.367(3)
2.002(2)
1.522(4)
1.559(4)
1.524(4)
1.528(3)
1.343(4)
1.384(3)
1.379(3)
1.554(3)
1.526(3)
1.534(4)
1.516(4)
1.436(5)
1.419(7)
1.372(5)

2.002(2)

99.87(19)
129.10(17)
110.76(19)
98.23(18)
113.11(19)
111.1(3)
110.2(2)
106.76(18)
105.8(2)
141.2(2)
113.0(2)
110.5(2)
110.4(2)
113.7(2)
111.8(2)
110.4(2)
111.7(2)
130.29(18)
110.06(19)
110.5(2)
114.1(2)
111.7(2)

C(1)-N(2)
C(2)-N(1)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(5)-C(6)
C(8)-O(1)
C(9)-0(1)
C(10)-0(2)
C(11)-0(2)
C(12)-N(2)
C(12)-C(13)
C(14)-C(15)
C(16)-C(17)
C(18)-N(4)
C(19)-N(3)
C(19)-C(24)
C(20)-C(21)
C(22)-C(23)
C(25)-0(3)
C(26)-0(3)
C(27)-0(4)
C(28)-0(4)
C(29)-N(4)
C(29)-C(30)
C(31)-C(32)
C(33)-C(34)
C(35)-C(36)
C(37)-C(38)
Pd(1)-C(%)

N(1)-C(1)-Pd(1)
N(1)-C(2)-C(7)
C(7)-C(2)-C(3)
C(7)-C(2)-C(8)
C(2)-C(3)-C(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(2)-C(7)-C(6)
C(10)-C(9)-O(1)
O(1)-C(9)-N(1)
C(9)-C(10)-N(2)
0(2)-C(11)-C(12)
N(2)-C(12)-C(13)
N(2)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(16)-C(17)
N(3)-C(18)-N(4)
N(4)-C(18)-Pd(2)
N(3)-C(19)-C(24)
N(3)-C(19)-C(25)
C(24)-C(19)-C(25)
C(22)-C(21)-C(20)

1.373(3)
1.470(3)
1.533(3)
1.541(3)
1.536(4)
1.470(3)
1.359(3)
1.356(3)
1.440(3)
1.461(3)
1.529(4)
1.526(4)
1.530(3)
1.371(3)
1.470(3)
1.528(3)
1.528(4)
1.524(4)
1.438(3)
1.358(3)
1.364(3)
1.455(3)
1.464(3)
1.540(3)
1.524(4)
1.534(3)
1.447(7)
1.461(6)

2.001(2)

130.85[17
109.18)1
111.2(2)
113.6(2)
110.7(2)
110.3(2)
112.5(2)
142.2(2)
112.0(2)
105.8(2)
109.6(2)
110.08)
98.99)
1X2)8
1X0)8
1130
99.79)1
17918)
11%(19)
99N (2
132)1
1524
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C(23)-C(22)-C(21)
C(19)-C(24)-C(23)
C(27)-C(26)-0(3)
0(3)-C(26)-N(3)
C(26)-C(27)-N(4)
O(4)-C(28)-C(29)
N(4)-C(29)-C(30)
N(4)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-C(28)
C(32)-C(31)-C(30)
C(32)-C(33)-C(34)
0(5)-C(35)-C(36)
C(36)-C(37)-C(38)
C(1)-N(1)-C(9)
C(9)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(12)
C(18)-N(3)-C(26)
C(26)-N(3)-C(19)
C(18)-N(4)-C(29)
C(9)-0O(1)-C(8)
C(26)-0(3)-C(25)
C(38)-0(5)-C(35)
C(18)*Pd(2)-C(18)

109.7(2)
111.1(2)
141.8(2)
112.8(2)
106.2(2)
107.90(18)
109.51(18)
98.10(19)
113.1(2)
110.7(2)
111.0(2)
106.2(4)
105.2(4)
114.16(19)
110.70(19)
134.0(2)
114.5(2)
111.4(2)
134.2(2)
104.40(17)
106.7(2)
104.7(4)
177.79(18)

C(22)-C(23)-C(24)
0(3)-C(25)-C(19)
C(27)-C(26)-N(3)
C(26)-C(27)-0(4)
O(4)-C(27)-N(4)
N(4)-C(29)-C(34)
C(34)-C(29)-C(30)
C(34)-C(29)-C(28)
C(31)-C(30)-C(29)
C(33)-C(32)-C(31)
C(29)-C(34)-C(33)
C(37)-C(36)-C(35)
0(5)-C(38)-C(37)
C(1)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(10)
C(10)-N(2)-C(12)
C(18)-N(3)-C(19)
C(18)-N(4)-C(27)
C(27)-N(4)-C(29)
C(10)-0(2)-C(11)
C(27)-0(4)-C(28)
C(1)-Pd(1)-C(1)

15204
1092)5(
105442
141.5(2)
112.3(2)
116(39)
(2)
115(9)
1X2)8
1XQ)8
1X2)1
106)5(
108(
134.96(19
114.4(2)
111.69)f1
134)1(2
114)(2
111052

105 79
104 78

176.58(14)
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10.1.8 [IBioxMe,Ir(cod)]

Identifikations Code
Empirische Formel
Farbe
Formelgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstante

Volumen

z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgréf3e

B8-Bereich fir Datensammlung
Index Bereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit I>25(1)
Vervollstandigung fuB = 27.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit on F2
AbschlieRende R Indizes [182)]
R Indizes (alle Daten)
Restelektronendichte

4483

GH29ClIrN,O,- 0.25 GHy4

gelb

555.86 g - mbl
100 K

0.71073 A
Orthorhombisch
Pbcn, (no. 60)

a =16.69220(10) A a=90°.
b = 22.1865(2) A B=90°.
¢ =12.01190(10) A y=90°,
4448.51(6) A
8

1.660 Mg -~

6.138 mim
2186 e

0.21 x 0.18 x 0.12 nim
4.14 to 27.50°.

2k h<21, -2& k<28, -15<1< 15
60054
5090;{R= 0.0759]

4788

99.5 %
Gaussian
0.58 and 0.27
Full-matrix least-squareson F
5090/2 /238

1.146
R, =0.0236 wR = 0.0688
R 0.0255 wR = 0.0705

1.503 and -1.322 € - A
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Tabelle. Bindungslangen [A] und Winkel [°].

C(1)-N(1)
C(1)-Ir(1)
C(2)-C(8)
C(2)-C(3)
C(4)-C(5)
C(4)-N(1)
C(5)-N(2)
C(6)-C(7)
C(7)-C(11)
C(12)-C(13)
C(12)-Ir(1)
C(13)-Ir(1)
C(15)-C(16)
C(16)-Ir(1)
C(17)-Ir(1)
CI(1)-Ir(2)
C(95)-C(96)

N(1)-C(1)-N(2)
N(2)-C(1)-Ir(1)
N(1)-C(2)-C(9)
N(1)-C(2)-C(3)
C(9)-C(2)-C(3)
C(5)-C(4)-0(1)
O(1)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-N(2)
O(2)-C(6)-C(7)
N(2)-C(7)-C(10)
N(2)-C(7)-C(6)
C(10)-C(7)-C(6)
C(13)-C(12)-Ir(1)
C(12)-C(13)-C(14)
C(14)-C(13)-Ir(1)
C(16)-C(15)-C(14)
C(17)-C(16)-Ir(1)
C(16)-C(17)-C(18)
C(18)-C(17)-Ir(1)
C(12)-C(19)-C(18)
C(4)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(7)
C(4)-0(1)-C(3)
C(1)-Ir(1)-C(12)
C(12)-Ir(1)-C(13)
C(12)-Ir(1)-C(16)
C(1)-Ir(1)-C(17)
C(13)-Ir(1)-C(17)
C(1)-Ir(1)-CI(1)
C(13)-Ir(1)-Cl(1)
C(17)-Ir(1)-CI(1)

1.365(4)
2.031(3)
1.507(5)
1.548(5)
1.326(5)
1.393(4)
1.388(4)
1.537(5)
1.509(5)
1.425(5)
2.107(3)
2.111(3)
1.511(5)
2.167(4)
2.187(3)
2.3563(8)
1.66(3)

101.7(3)
126.7(2)
109.3(3)
97.7(3)
111.3(3)
140.3(3)
112.9(3)
106.4(3)
106.3(3)
109.3(3)
98.1(3)
111.0(3)
70.4(2)
123.6(3)
114.7(2)
113.3(3)
72.1(2)
123.1(4)
112.2(2)
112.9(3)
108.6(3)
137.8(3)
103.9(3)
92.79(13)
39.50(14)
97.50(14)
164.15(14)
89.68(14)
88.61(9)
161.09(10)
91.80(10)

C(1)-N(2)
C(2)-N(1)
C(2)-C(9)
C(3)-0(1)
C(4)-O0(1)
C(5)-0(2)
C(6)-0(2)
C(7)-N(2)
C(7)-C(10)
C(12)-C(19)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)
C(95)-C(95)*
C(96)-C(97)

N(1)-C(1)-Ir(1)
N(1)-C(2)-C(8)
C(8)-C(2)-C(9)
C(8)-C(2)-C(3)
0(1)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-0(2)
0(2)-C(5)-N(2)
N(2)-C(7)-C(11)
C(11)-C(7)-C(10)
C(11)-C(7)-C(6)
C(13)-C(12)-C(19)
C(19)-C(12)-Ir(1)
C(12)-C(13)-Ir(1)
C(13)-C(14)-C(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(15)-C(16)-Ir(1)
C(16)-C(17)-Ir(1)
C(17)-C(18)-C(19)
C(1)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(5)
C(5)-N(2)-C(7)
C(5)-0(2)-C(6)
C(1)-Ir(1)-C(13)
C(1)-Ir(1)-C(16)
C(13)-Ir(1)-C(16)
C(12)-Ir(1)-C(17)
C(16)-Ir(1)-C(17)
C(12)-Ir(1)-Cl(1)
C(16)-Ir(1)-CI(1)
C(97)-C(96)-C(95)

1.365(4)
1.481(4)
1.523(5)
1.451(5)
1.362(4)
1.353(4)
1.460(4)
1.483(4)
1.522(5)
1.510(5)
1.523(5)
1.534(5)
1.392(6)
1.515(5)
1.532(6)
1.27(3)
1.37(3)

131.4(2)
114.3(3)
111.6(3)
112.0(3)
106.6(3)
106.7(3)
140.8(3)
112.8(3)
113.7(3)
111.8(3)
112.2(3)
125.0(3)
1112%(
70(19)
11BB(
128)3(
1092%(
7@H(
1185(
137.6(3)
112.8(3)
108.9(3)
104.0(3)
95.03)
158(5)
85(34)
86(24)
30(35)
159.00)
885(10)
10QL8)
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10.1.9 [IBioxMe, Ir(CO),]

Identifikations Code
Empirische Formel
Farbe
Formelgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstante

Volumen

z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgréf3e

8-Bereich fir Datensammlung
Index Bereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit I>25(1)
Vervollstandigung fu® = 30.97°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit on F2
AbschlieBende R Indizes [Is8)]
R Indizes (alle Daten)
Restelektronendichte

c19

04

4556
QH24C| Ir N204

gelb

572.05 g - mol

100 K

0.71073 A

Monoklin
Pih, (no. 14)
a=13.1029(2) A
b =9.5315(1) A
c =16.4726(2) A
1983.41(4) A
4
1.916 Mg
6.893 i
1112 e
0.18 x 0.10 x 0.05 Mm
6.81 to 30.97°.

-1& h< 18, -1% k<13, -22<1<23
32725
6221;}R= 0.0412]

5445
98.6 %

Semi-empirical from equivakent
0.71995 and 0.33462
Full-matrix least-squareson F

6221/0/244

o= 90°.
B= 105.399(1)°.
y = 90°.

1.177
R, =0.0226 wR = 0.0569
R 0.0305 wR = 0.0685

1.277 and -1.165 & - A
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Tabelle. Bindungslangen [A] und Winkel [°].

C(1)-N(2)
C(1)-Ir
C(2)-C(12)
C(2)-C(3)
C(4)-C(5)
C(4)-N(2)
C(5)-N(2)
C(6)-C(7)
C(7)-C(13)
C(8)-C(9)
C(10)-C(11)
C(13)-C(14)
C(15)-C(16)
C(18)-0(3)
C(19)-0(4)
Cl-Ir

N(1)-C(1)-N(2)
N(2)-C(1)-Ir
N(1)-C(2)-C(8)
N(1)-C(2)-C(3)
C(8)-C(2)-C(3)
C(5)-C(4)-0(1)
O(1)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-N(2)
0O(2)-C(6)-C(7)
N(2)-C(7)-C(17)
N(2)-C(7)-C(6)
C(17)-C(7)-C(6)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(11)-C(12)
C(7)-C(13)-C(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(7)-C(17)-C(16)
O(4)-C(19)-Ir
C(19)-Ir-C(1)
C(19)-Ir-Cl
C(1)-Ir-Cl
C(1)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(5)
C(5)-N(2)-C(7)
C(5)-0(2)-C(6)

1.351(4)
2.072(3)
1.518(4)
1.557(4)
1.348(4)
1.380(4)
1.387(4)
1.569(4)
1.521(4)
1.526(4)
1.520(5)
1.541(4)
1.521(5)
1.055(4)
1.137(4)
2.3513(8)

102.6(2)
129.1(2)
109.6(2)
97.6(2)
111.6(3)
140.5(3)
113.5(2)
106.4(2)
108.7(2)
109.4(2)
98.9(2)
112.7(3)
110.4(3)
110.7(2)
110.8(2)
111.8(3)
111.6(2)
178.8(3)
176.73(11)

89.85(9)

86.89(7)
137.2(2)
111.9(2)
110.7(2)
106.1(2)

C(1)-N(2)
C(2)-N(1)
C(2)-C(8)
C(3)-0(2)
C(4)-0(2)
C(5)-0(2)
C(6)-0(2)
C(7)-N(2)
C(7)-C(17)
C(9)-C(10)
C(11)-C(12)
C(14)-C(15)
C(16)-C(17)
C(18)-Ir
C(19)-Ir

N(1)-C(1)-Ir
N(1)-C(2)-C(12)
C(12)-C(2)-C(8)
C(12)-C(2)-C(3)
0(1)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-0(2)
0(2)-C(5)-N(2)
N(2)-C(7)-C(13)
C(13)-C(7)-C(17)
C(13)-C(7)-C(6)
C(9)-C(8)-C(2)
C(11)-C(10)-C(9)
C(2)-C(12)-C(11)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(16)-C(17)
O(3)-C(18)-Ir
C(19)-I-C(18)
C(18)-Ir-C(1)
C(18)-Ir-Cl

C(1)-N(1)-C(4)
C(4)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(7)
C(4)-0(1)-C(3)

1.367(3)
1.489(4)
1.536(4)
1.456(4)
1.353(4)
1.358(3)
1.444(4)
1.475(4)
1.532(4)
1.519(5)
1.529(4)
1.517(5)
1.540(4)
1.897(4)
1.892(3)

128.3(2)
112.0(2)
111.8(2)
113.4(2)
106.8(2)
106.0(3)
140.3(3)
113.2(3)
113.1(2)
110.8(3)
111.4(2)
111.5(2)
111.2(3)
11B)7(
11@)3(
1X8)5
178.1(3)
92.64(13)
90.62(11)
176.90(10)
113.1(2)
109.3(2)
136.9(2)
104.1(2)
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10.1.10 [IBiox7PdCl,],

Identifikations Code
Empirische Formel
Farbe
Formelgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstante

Volumen

Z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrof3e

0-Bereich fur Datensammlung
Index Bereich

Gesammelte Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Reflexe mit I>25(1)
Vervollstandigung fuB = 31.01°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit on F2
AbschlieRende R Indizes [188)]
R Indizes (alle Daten)
Restelektronendichte

4728
¢Hs6Cls N, O, Pd,

orange-rot
987.47 g - mol
100 K
0.71073 A
Monoklin
R, (no. 14)
a=13.2368(2) A
b =11.67480(1) A
¢ = 13.63060(1) A
2089.17(4) A
2
1.570 Mg "
1.160 mifm
1008 e
0.40 x 0.33 x 0.16 nim
3.48 to 31.01°.
-18h< 19, -1 k< 16,-19<1< 19
35433
6612;jR= 0.0391]
6088
99.3 %
Gaussian
0.80445 and 0.67816
Full-matrix least-squares on F
6612/0/ 235

o= 90.0°.
3= 97.3395(4)°.
y=90.0°.

1.053
R, =0.0282 wR = 0.0668
R=0.0317 wR = 0.0687

1.371 and -0.692 & - A
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Tabelle. Bindungslangen [A] und Winkel [°].

C(1)-N(1)
C(1)-Pd
C(2)-C(8)
C(2)-C(3)
C(4)-C(5)
C(4)-N(1)
C(5)-N(2)
C(6)-C(7)
C(7)-C(19)
C(8)-C(9)
C(10)-C(11)
C(12)-C(13)
C(15)-C(16)
C(17)-C(18)
Cl(1)-Pd
Cl(2)-Pd*

N(1)-C(1)-N(2)
N(2)-C(1)-Pd
N(1)-C(2)-C(13)
N(1)-C(2)-C(3)
C(13)-C(2)-C(3)
C(5)-C(4)-0(1)
O(1)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-N(2)
0O(2)-C(6)-C(7)
N(2)-C(7)-C(14)
N(2)-C(7)-C(6)
C(14)-C(7)-C(6)
C(8)-C(9)-C(10)
C(10)-C(11)-C(12)
C(2)-C(13)-C(12)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(17)-C(18)
C(18)-C(19)-C(7)
C(1)-N(1)-C(4)
C(4)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(7)
C(4)-0(1)-C(3)
C(1)-Pd-CI(1)
Cl(1)-Pd-CI(2)
Cl(1)-Pd-CI(2)*

1.352(2)
1.9427(17)
1.527(3)
1.545(3)
1.335(3)
1.391(2)
1.387(2)
1.550(3)
1.530(3)
1.528(3)
1.519(4)
1.538(3)
1.519(4)
1.540(4)
2.2856(4)
2.4201(4)

103.53(15)
129.32(14)
107.13(14)
97.17(15)
111.33(18)
140.79(18)
112.75(17)
106.70(16)
106.76(14)
106.68(14)
97.32(15)
111.08(15)
113.7(2)
115.6(2)
115.18(16)
113.18(19)
115.8(2)
117.53(17)
111.73(15)
109.00(16)
137.75(16)
104.30(16)
87.93(5)
179.734(18)
94.538(15)

C(1)-N(2)
C(2)-N(1)
C(2)-C(13)
C(3)-0(1)
C(4)-0(1)
C(5)-0(2)
C(6)-0(2)
C(7)-N(2)
C(7)-C(14)
C(9)-C(10)
C(11)-C(12)
C(14)-C(15)
C(16)-C(17)
C(18)-C(19)
Cl(2)-Pd
Pd-CI(2)*

N(1)-C(1)-Pd
N(1)-C(2)-C(8)
C(8)-C(2)-C(13)
C(8)-C(2)-C(3)
O(1)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-0(2)
O(2)-C(5)-N(2)
N(2)-C(7)-C(19)
C(19)-C(7)-C(14)
C(19)-C(7)-C(6)
C(2)-C(8)-C(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(12)-C(13)
C(15)-C(14)-C(7)
C(17)-C(16)-C(15)
C(19)-C(18)-C(17)
Pd-Cl(2)-Pd*
C(1)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(5)
C(5)-N(2)-C(7)
C(5)-0(2)-C(6)
C(1)-Pd-CI(2)
C(1)-Pd-Cl(2)*
Cl(2)-Pd-CI(2)*

1.356(2)
1.490(2)
1.530(3)
1.460(3)
1.352(3)
1.358(2)
1.459(3)
1.491(2)
1.535(3)
1.530(3)
1.526(4)
1.528(3)
1.517(4)
1.525(3)
2.3344(4)
2.4201(4)

127.15(12)
114.09(17)
116.0%)
109.49(16)
106.66)(1
106.41Y17
140.28(19
112.91)18
113.50(1
11718
109.31)(14
117.77(1
114.99(1
1¥R1D)
1R 57)
Bi(a)
1R 10)
94.282(15
138.38]15
111.62)16
109.12)14
104.38(14
91.81(5)
176.99(5

85.718Y)
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10.1.11 [IBioxMe,PdCl,(dmso)]

Identifikations Code
Empirische Formel
Farbe
Formelgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstante

Volumen

Z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

8-Bereich fir Datensammlung
Index Bereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit I>2(])
Vervollstandigung fuB = 30.06°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

4867
§H22C|2 N203 Pd S
Farblos
463.69 g - mol
100 K
0.71073 A
Monoklin
RZx, (no. 14)
a=8.08610(10) A
b = 8.94430(10) A
c=24.4326(3) A
1765.76(4) A
4
1.744 Mg “n
1.483 mim
936 e
0.07 x 0.06 x 0.02 mMm
2.97 to 30.06°.
-1kh<11,-1x k<12, -#<<34
41245
5171,jR= 0.0545]
4571
99.8 %
Gaussian
0.97 and 0.91
Full-matrix least-squares on F
5171/0/276

o= 90°.
B=92.21°.
y =90°.

Goodness-of-fit on F2 1.007
AbschlieBende R Indizes [I521)] R, =0.0235 wR = 0.0552
R Indizes (alle Daten) = 0.0300 wR=0.0576

Restelektronendichte 0.686 and -0.644 € - A
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Tabelle. Bindungslangen [A] und Winkel [°].

C(1)-N(1)
C(1)-Pd(1)
C(2)-C(8)
C(2)-C(3)
C(4)-C(5)
C(4)-N(1)
C(5)-N(2)
C(6)-C(7)
C(7)-C(10)
C(13)-S(1)
S(1)-Pd(1)
Cl(2)-Pd(1)

N(1)-C(1)-N(2)
N(2)-C(1)-Pd(1)
N(1)-C(2)-C(9)
N(1)-C(2)-C(3)
C(9)-C(2)-C(3)
C(5)-C(4)-0(1)
O(1)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-N(2)
0O(2)-C(6)-C(7)
N(2)-C(7)-C(11)
N(2)-C(7)-C(6)
C(11)-C(7)-C(6)
C(1)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(5)
C(5)-N(2)-C(7)
C(5)-0(2)-C(6)
O(3)-S(1)-C(13)
O(3)-S(1)-Pd(1)
C(13)-S(1)-Pd(1)
C(1)-Pd(1)-CI(1)
C(1)-Pd(1)-S(1)
Cl(1)-Pd(1)-S(1)

1.349(2)
1.9939(17)
1.509(3)
1.543(3)
1.348(2)
1.386(2)
1.389(2)
1.549(2)
1.514(2)
1.7828(19)
2.3477(4)
2.2859(4)

103.00(14)
126.76(12)
110.66(15)
99.06(14)
111.82(18)
140.67(16)
113.27(15)
106.04(14)
106.43(13)
108.98(14)
97.93(13)
111.30(15)
137.35(14)
112.40(14)
109.25(13)
104.75(13)
108.30(9)
115.78(6)
108.91(7)
89.38(5)
176.71(5)
87.469(16)

C(1)-N(2)
C(2)-N(1)
C(2)-C(9)
C(3)-0(1)
C(4)-0(1)
C(5)-0(2)
C(6)-0(2)
C(7)-N(2)
C(7)-C(11)
0(3)-S(1)
CI(1)-Pd(1)

N(1)-C(1)-Pd(1)
N(1)-C(2)-C(8)
C(8)-C(2)-C(9)
C(8)-C(2)-C(3)
0(1)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-0(2)
0(2)-C(5)-N(2)
N(2)-C(7)-C(10)
C(10)-C(7)-C(11)
C(10)-C(7)-C(6)
C(1)-N(1)-C(4)
C(4)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(7)
C(4)-0(1)-C(3)
0(3)-S(1)-C(12)
C(12)-S(1)-C(13)
C(12)-S(1)-Pd(1)
C(1)-Pd(1)-CI(2)
CI(2)-Pd(1)-CI(1)
CI(2)-Pd(1)-S(1)

1.350(2)
1.488(2)
1.516(3)
1.467(2)
1.348(2)
1.359(2)
1.465(2)
1.487(2)
1.523(3)
1.4797(14)
2.3004(4)

129.92)]1
110.08(1
112.70(19
111.78(18)
107.74(15
105.93(14
141.28(16
112.67(14
112.64(14
11316)
111.90(15
112.63(14
109.93)14
137.59(14
104.95(14
108.12(9
1001
114734(
9038(
1782498)
92. 763)(
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10.1.12 [IBiox12PdCl)],

N
C1 4A'C 12A*
e
@

Identifikations Code
Empirische Formel
Farbe
Formelgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstante

Volumen

Z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgréf3e

0 range for data collection
Index Bereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexionen mit [>2(1)
Vollstandigkeit zw = 31.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>8(1)]

R Indizes (alle Daten)
Restelektronendichte

[(IBiox12)Pdg]l

§eH114 74C1aN4O4P G,
gelb

1382.97 g - nol

100 K

0.71073 A
Monoklin

C2/c, (no. 15)

a=31.1890(17) A  o=90°.
b = 8.7086(4) A p= 94.711(2)°.
c =23.9041(11) A y =90°.
6470.7(5) A
4

1.420 Mg “n

0.771 mim
2923 e

0.08 x 0.06 x 0.08 Mim
2.94 to 31.50°.
45 h<41,-16k<12,-35<1<34
30015
10693 [Rint = 0.0533]
6676
99.3 %
Semi-empirical from equivdken
1.0 and 0.8423
Full-matrix least-square&an
10693/ 0/ 34
1.044
R, = 0.0820 wR = 0.1910
= 0.1362 wR = 0.2211
3.343and -0.961 € - A
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Table 31. Bond lengths [A] and angles [°].

C(1)-N(2)
C(1)-Pd
C(2)-C(18A)
C(2)-C(3A)
C(2)-C(18B)
C(3B)-O(1)
C(4)-0(1)
C(5)-0(2)
C(6A)-C(6B)
C(BA)-C(7A)
C(6B)-C(7A)
C(6B)-C(7B)
C(7A)-C(29A)
C(7A)-C(19A)
C(7B)-C(19A)
C(7B)-C(19B)
C(7B)-N(2)
C(9)-C(10A)
C(10A)-C(11B)
C(10B)-C(11B)
C(11A)-C(12A)
C(11B)-C(12B)
C(12A)-C(13A)
C(12A)-C(12B)
C(12B)-C(13A)
C(13A)-C(14A)
C(13B)-C(14B)
C(14A)-C(14B)
C(14A)-C(15C)
C(14B)-C(15C)
C(15A)-C(15C)
C(15A)-C(16C)
C(15B)-C(16C)
C(15B)-C(15C)
C(15B)-C(17C)
C(15C)-C(17C)
C(16A)-C(16B)
C(16A)-C(17A)
C(16A)-C(17B)
C(16B)-C(17B)
C(17A)-C(17B)
C(17A)-C(18A)
C(17B)-C(18A)
C(17B)-C(18B)
C(17C)-C(18A)
C(19A)-C(20A)
C(19B)-C(20B)
C(20A)-C(20B)
C(20A)-C(21C)
C(20B)-C(21C)
C(21A)-C(21C)
C(21A)-C(22A)
C(21B)-C(22B)

1.358(7)
1.944(5)
1.493(18)
1.572(12)
1.585(13)
1.343(14)
1.360(7)
1.346(7)
0.605(19)
1.537(17)
1.45(2)
1.58(2)
1.540(19)
1.553(16)
1.149(17)
1.53(2)
1.650(14)
1.418(18)
1.38(2)
1.57(2)
1.11(3)
1.32(3)
1.29(3)
1.59(3)
1.62(4)
1.55(4)
1.52(4)
0.96(3)
1.93(3)
1.28(4)
0.84(3)
1.46(6)
0.65(6)
1.36(5)
1.53(5)
1.80(3)
1.02(3)
1.66(5)
1.74(3)
1.51(3)
0.56(4)
1.52(5)
1.25(2)
1.54(2)
1.55(3)
1.544(19)
1.50(3)
0.78(2)
1.97(3)
1.25(4)
0.91(3)
1.61(4)
1.40(5)

C(1)-N(1)
C(2)-N(1)
C(2)-C(8)
C(2)-C(3B)
C(3A)-O(1)
C(4)-C(5)
C(4)-N(1)
C(5)-N(2)
C(6A)-0(2)
C(6A)-C(7B)
C(6B)-0(2)
C(7A)-N(2)
C(7A)-C(29B)
C(7A)-C(19B)
C(7B)-C(29A)
C(7B)-C(29B)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10B)
C(10A)-C(11A)
C(10B)-C(11A)
C(11A)-C(11B)
C(11B)-C(12A)
C(12A)-C(13B)
C(12A)-C(14A)
C(13A)-C(13B)
C(13B)-C(14A)
C(13B)-C(15A)
C(14A)-C(15A)
C(14B)-C(15A)
C(14B)-C(15B)
C(15A)-C(15B)
C(15A)-C(16A)
C(15B)-C(16A)
C(15B)-C(16B)
C(15C)-C(16A)
C(15C)-C(16C)
C(16A)-C(16C)
C(16A)-C(17C)
C(16B)-C(16C)
C(16B)-C(17A)
C(17A)-C(17C)
C(17A)-C(18B)
C(17B)-C(17C)
C(17C)-C(18B)
C(19A)-C(19B)
C(19A)-C(20B)
C(19B)-C(20A)
C(20A)-C(21A)
C(20B)-C(21A)
C(20B)-C(21B)
C(21A)-C(21B)
C(21B)-C(21C)
C(22A)-C(33B)

1.362(6)
1.488(7)
1.529(7)
1.578(13)
1.585(13)
1.321(8)
1.390(7)
1.396(7)
1.445(13)

1.810(19)

1.579(19)

1.380(11)

1.543(17)

1.948(18)

1.51(2)

1.64(2)

1.559(8)

1.634(18)

1.58(3)

1.92(3)

1.34(2)

1.60(3)

1.45(3)

1.81(3)

0.76(4)

0.86(3)

1.86(4)

1.54(4)

0.72(4)

1.84(5)

1.17(5)

1.71(5)

0.86(4)

1.50(5)

1.62(4)

1.90(6)

1.17(5)

1.69(3)

1.44(5)

1.75(5)

1.28(5)

1.81(5)

1.47(3)

1.54(2)

0.521(16)

1.63(2)

1.64(2)

1.54(3)

1.01(3)

1.84(4)

1.42(4)

0.93(4)

1.02(7)
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C(22A)-C(23A)
C(22A)-C(34A)
C(22B)-C(23B)
C(23A)-C(35A)
C(23A)-C(24A)
C(23B)-C(24B)
C(23B)-C(25A)
C(24A)-C(35B)
C(24B)-C(25A)
C(25A)-C(25B)
C(25B)-C(26B)
C(26A)-C(26B)
C(26A)-C(27B)
C(26B)-C(27B)
C(27A)-C(28A)
C(27B)-C(28B)
C(28A)-C(28B)
C(28A)-C(29B)
C(28B)-C(29A)
C(30A)-C(30B)
C(30B)-C(32A)
C(31A)-C(31B)
C(31A)-C(34A)
C(31A)-C(33B)
C(31B)-C(33B)
C(31B)-C(34A)
C(31B)-C(34B)
C(32A)-C(33A)
C(32B)-C(33B)
C(32B)-C(34B)
C(33A)-C(34A)
C(33A)-C(35A)
C(33A)-C(33B)
C(33B)-C(34A)
C(34A)-C(34B)
C(34A)-C(35B)
C(34B)-C(35A)
Cl(1)-Pd
Cl(2)-Pd*

N(2)-C(1)-N(1)
N(1)-C(1)-Pd
N(1)-C(2)-C(8)
N(1)-C(2)-C(3A)
C(8)-C(2)-C(3A)
C(18A)-C(2)-C(3B)
C(3A)-C(2)-C(3B)
C(18A)-C(2)-C(18B)
C(3A)-C(2)-C(18B)
C(2)-C(3A)-O(1)
C(5)-C(4)-0(1)
O(1)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-N(2)
C(6B)-C(6A)-0(2)
0(2)-C(6A)-C(7A)

1.60(4)
1.95(5)
1.77(5)
1.36(4)
1.50(4)
1.63(5)
2.01(5)
1.97(6)
1.60(5)
1.29(4)
1.31(3)
0.80(3)
1.60(3)
1.57(3)
1.51(2)
1.585(19)
0.596(13)
1.747(19)
1.39(2)
0.78(3)
1.64(5)
1.06(7)
1.82(8)
1.96(10)
1.24(8)
1.33(5)
1.77(6)
1.25(6)
1.04(7)
1.60(5)
1.06(5)
1.50(5)
1.83(9)
1.45(8)
0.61(4)
1.86(5)
1.32(4)
2.2854(13)
2.4151(12)

104.2(4)
127.3(4)
111.0(4)
104.1(6)
111.1(5)
113.8(9)
15.3(6)
16.4(8)
109.7(7)
99.9(7)
141.0(6)
112.3(5)
107.7(5)
91(2)
101.7(9)

C(22A)-C(34B)
C(22A)-C(32B)
C(23A)-C(35B)
C(23A)-C(34B)
C(23A)-C(34A)
C(23B)-C(24A)
C(24A)-C(25A)
C(24B)-C(25B)
C(25A)-C(26B)
C(25A)-C(26A)
C(25B)-C(27A)
C(26A)-C(27A)
C(26B)-C(27A)
C(27A)-C(27B)
C(27A)-C(28B)
C(27B)-C(28A)
C(28A)-C(29A)
C(28B)-C(29B)
C(29A)-C(29B)
C(30B)-C(31A)
C(30B)-C(31B)
C(31A)-C(32B)
C(31A)-C(32A)
C(31B)-C(32B)
C(31B)-C(33A)
C(31B)-C(32A)
C(32A)-C(33C)
C(32A)-C(34A)
C(32B)-C(34A)
C(32B)-C(33A)
C(33A)-C(34B)
C(33A)-C(33C)
C(33A)-C(35B)
C(33B)-C(34B)
C(34A)-C(35A)
C(34B)-C(35B)
C(35A)-C(35B)
Cl(2)-Pd
Pd-CI(2)*

N(2)-C(1)-Pd
N(1)-C(2)-C(18A)
C(18A)-C(2)-C(8)
C(18A)-C(2)-C(3A)
N(1)-C(2)-C(3B)
C(8)-C(2)-C(3B)
N(1)-C(2)-C(18B)
C(8)-C(2)-C(18B)
C(3B)-C(2)-C(18B)
0(1)-C(3B)-C(2)
C(5)-C(4)-N(1)
C(4)-C(5)-0(2)
0(2)-C(5)-N(2)
C(6B)-C(6A)-C(7A)
C(6B)-C(6A)-C(7B)

1.72(5)
1.96(4)
0.76(5)
1.40(5)
2.00(5)
1.89(5)
1.54(4)
1.41(5)
1.24(4)
1.64(4)
1.89(3)
1.45(3)
1.14(3)
0.60(2)
1.72(2)
1.595(19)
1.65(2)
1.337(19)
0.50(2)
1.35(7)
1.77(5)
1.07(7)
1.93(8)
0.89(4)
1.28(6)
1.68(7)
1.10(8)
1.86(6)
1.12(4)
1.74(5)
1.19(6)
1.72(9)
1.88(7)
1.57(8)
1.78(4)
1.28(6)
0.65(5)
2.3369(13)
2.4152(12)

128.6(4)
103.7(8)
121.3(8)
104.0(8)
90.0(6)
111.9(6)
115.7(6)
105.3(6)
122.3(7)
111.5(8)
106.7(5)
139.9(6)
112.3(5)
71(2)
58(2)
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0(2)-C(6A)-C(7B)
C(6A)-C(6B)-C(7A)
C(7A)-C(6B)-0(2)
C(7A)-C(6B)-C(7B)
N(2)-C(7A)-C(6B)
C(6B)-C(7A)-C(6A)
C(6B)-C(7A)-C(29A)
N(2)-C(7A)-C(29B)
C(6A)-C(7A)-C(29B)
N(2)-C(7A)-C(19A)
C(6A)-C(7A)-C(19A)
C(29B)-C(7A)-C(19A)
C(6B)-C(7A)-C(19B)
C(29A)-C(7A)-C(19B)
C(19A)-C(7A)-C(19B)
C(19A)-C(7B)-C(19B)
C(19A)-C(7B)-C(6B)
C(19B)-C(7B)-C(6B)
C(29A)-C(7B)-C(29B)
C(6B)-C(7B)-C(29B)
C(29A)-C(7B)-N(2)
C(6B)-C(7B)-N(2)
C(19A)-C(7B)-C(6A)
C(19B)-C(7B)-C(6A)
C(29B)-C(7B)-C(6A)
C(2)-C(8)-C(9)
C(10A)-C(9)-C(10B)
C(11B)-C(10A)-C(9)
C(9)-C(10A)-C(11A)
C(11B)-C(10B)-C(11A)
C(12A)-C(11A)-C(11B)
C(11B)-C(11A)-C(10A)
C(11B)-C(11A)-C(10B)
C(12B)-C(11B)-C(11A)
C(11A)-C(11B)-C(10A)
C(11A)-C(11B)-C(10B)
C(12B)-C(11B)-C(12A)
C(10A)-C(11B)-C(12A)
C(11A)-C(12A)-C(13A)
C(13A)-C(12A)-C(13B)
C(13A)-C(12A)-C(12B)
C(11A)-C(12A)-C(11B)
C(13B)-C(12A)-C(11B)
C(11A)-C(12A)-C(14A)
C(13B)-C(12A)-C(14A)
C(11B)-C(12A)-C(14A)
C(11B)-C(12B)-C(13A)
C(13B)-C(13A)-C(12A)
C(12A)-C(13A)-C(14A)
C(12A)-C(13A)-C(12B)
C(13A)-C(13B)-C(14A)
C(14A)-C(13B)-C(12A)
C(14A)-C(13B)-C(14B)
C(13A)-C(13B)-C(15A)
C(12A)-C(13B)-C(15A)

102.4(9)
86(3)
99.2(12)
16.5(6)
113.4(10)
23.1(7)
110.7(12)
113.4(10)
109.2(9)
105.2(8)
110.3(9)
116.9(10)
99.1(11)
95.0(9)
11.2(6)
15.5(8)
98.6(13)
114.1(12)
17.8(8)
105.2(12)
113.5(11)
94.3(10)
116.1(12)
131.6(11)
93.3(10)
114.5(5)
14.8(9)
136.0(15)
107.6(14)
43.6(9)
81(2)
55.7(12)
54.1(11)
107.2(18)
71.0(14)
82.3(13)
65.0(15)
105.4(14)
127(3)
31.4(17)
68(2)
55.8(16)
133(2)
127(2)
28.0(13)
160.5(19)
102(2)
86(4)
78(2)
65(2)
145(6)
100(3)
36(2)
160(5)
125(2)

C(7A)-C(6A)-C(7B)
C(6A)-C(6B)-0(2)
C(6A)-C(6B)-C(7B)
0(2)-C(6B)-C(7B)
N(2)-C(7A)-C(6A)
N(2)-C(7A)-C(29A)
C(6A)-C(7A)-C(29A)
C(6B)-C(7A)-C(29B)
C(29A)-C(7A)-C(29B)
C(6B)-C(7A)-C(19A)
C(29A)-C(7A)-C(19A)
N(2)-C(7A)-C(19B)
C(6A)-C(7A)-C(19B)
C(29B)-C(7A)-C(19B)
C(19A)-C(7B)-C(29A)
C(29A)-C(7B)-C(19B)
C(29A)-C(7B)-C(6B)
C(19A)-C(7B)-C(29B)
C(19B)-C(7B)-C(29B)
C(19A)-C(7B)-N(2)
C(19B)-C(7B)-N(2)
C(29B)-C(7B)-N(2)
C(29A)-C(7B)-C(6A)
C(6B)-C(7B)-C(6A)
N(2)-C(7B)-C(6A)
C(10A)-C(9)-C(8)
C(8)-C(9)-C(10B)
C(11B)-C(10A)-C(11A)
C(11B)-C(10B)-C(9)
C(9)-C(10B)-C(11A)
C(12A)-C(11A)-C(10A)
C(12A)-C(11A)-C(10B)
C(10A)-C(11A)-C(10B)
C(12B)-C(11B)-C(10A)
C(12B)-C(11B)-C(10B)
C(10A)-C(11B)-C(10B)
C(11A)-C(11B)-C(12A)
C(10B)-C(11B)-C(12A)
C(11A)-C(12A)-C(13B)
C(11A)-C(12A)-C(12B)
C(13B)-C(12A)-C(12B)
C(13A)-C(12A)-C(11B)
C(12B)-C(12A)-C(11B)
C(13A)-C(12A)-C(14A)
C(12B)-C(12A)-C(14A)
C(11B)-C(12B)-C(12A)
C(12A)-C(12B)-C(13A)
C(13B)-C(13A)-C(14A)
C(13B)-C(13A)-C(12B)
C(14A)-C(13A)-C(12B)
C(13A)-C(13B)-C(12A)
C(13A)-C(13B)-C(14B)
C(12A)-C(13B)-C(14B)
C(14A)-C(13B)-C(15A)
C(14B)-C(13B)-C(15A)

12.5(6)
66(2)
103(3)
107.5(13)
100.6(8)
129.4(10)
110.8(10)
117.1(11)
18.8(8)
87.9(11)
100.0(10)
101.4(7)
121.5(9)
110.2(9)
126.0(14)
117.0(12)
106.0(12)
141.8(14)
130.2(11)
111.6(11)
109.7(9)
96.1(9)
99.2(11)
19.1(7)
80.8(7)
120.7(9)
110.1(7)
53.2(11)
108.0(11)
85.4(10)
123(2)
115(2)
9.5(9)
130.5(17)
117.4(16)
15.8(10)
43.2(12)
109.5(13)
124(3)
104(2)
99(2)
105(2)
49.2(12)
57.0(19)
120(2)
65.8(16)
47.5(15)
18(3)
150(5)
136(2)
63(4)
171(5)
125(3)
55(3)
21.5(14)
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C(13B)-C(14A)-C(14B)
C(14B)-C(14A)-C(15A)
C(14B)-C(14A)-C(13A)
C(13B)-C(14A)-C(12A)
C(15A)-C(14A)-C(12A)
C(13B)-C(14A)-C(15C)
C(15A)-C(14A)-C(15C)
C(12A)-C(14A)-C(15C)
C(15A)-C(14B)-C(15C)
C(15A)-C(14B)-C(13B)
C(15C)-C(14B)-C(13B)
C(14A)-C(14B)-C(15B)
C(13B)-C(14B)-C(15B)
C(14B)-C(15A)-C(15B)
C(14B)-C(15A)-C(16C)
C(15B)-C(15A)-C(16C)
C(15C)-C(15A)-C(14A)
C(16C)-C(15A)-C(14A)
C(15C)-C(15A)-C(16A)
C(16C)-C(15A)-C(16A)
C(14B)-C(15A)-C(13B)
C(15B)-C(15A)-C(13B)
C(14A)-C(15A)-C(13B)
C(16C)-C(15B)-C(16A)
C(16A)-C(15B)-C(15A)
C(16A)-C(15B)-C(15C)
C(16C)-C(15B)-C(16B)
C(15A)-C(15B)-C(16B)
C(16C)-C(15B)-C(17C)
C(15A)-C(15B)-C(17C)
C(16B)-C(15B)-C(17C)
C(16A)-C(15B)-C(14B)
C(15C)-C(15B)-C(14B)
C(17C)-C(15B)-C(14B)
C(15A)-C(15C)-C(15B)
C(15A)-C(15C)-C(16A)
C(15B)-C(15C)-C(16A)
C(14B)-C(15C)-C(17C)
C(16A)-C(15C)-C(17C)
C(14B)-C(15C)-C(16C)
C(16A)-C(15C)-C(16C)
C(15A)-C(15C)-C(14A)
C(15B)-C(15C)-C(14A)
C(17C)-C(15C)-C(14A)
C(15B)-C(16A)-C(16B)
C(16B)-C(16A)-C(16C)
C(16B)-C(16A)-C(15C)
C(15B)-C(16A)-C(17A)
C(16C)-C(16A)-C(17A)
C(15B)-C(16A)-C(17C)
C(16C)-C(16A)-C(17C)
C(17A)-C(16A)-C(17C)
C(16B)-C(16A)-C(15A)
C(15C)-C(16A)-C(15A)
C(17C)-C(16A)-C(15A)

113(4)
20(2)
129(3)
52(3)
123(2)
108(3)
24.9(12)
110.7(15)
38(3)
108(5)
114(2)
120(3)
93(2)
156(6)
139(6)
26(3)
105(4)
126(3)
70(3)
42(2)
51(4)
105(3)
27.2(11)
101(8)
114(5)
91(5)
72(7)
149(4)
141(8)
108(4)
90(3)
123(5)
44(2)
108(3)
59(3)
81(3)
31.9(19)
125(2)
58.8(13)
78(3)
37.7(18)
50(3)
96(3)
109.9(16)
105(5)
82(3)
161(3)
107(4)
125(3)
65(4)
91(3)
45.1(18)
139(3)
29.1(12)
80.6(17)

C(13B)-C(14A)-C(15A)
C(13B)-C(14A)-C(13A)
C(15A)-C(14A)-C(13A)
C(14B)-C(14A)-C(12A)
C(13A)-C(14A)-C(12A)
C(14B)-C(14A)-C(15C)
C(13A)-C(14A)-C(15C)
C(15A)-C(14B)-C(14A)
C(14A)-C(14B)-C(15C)
C(14A)-C(14B)-C(13B)
C(15A)-C(14B)-C(15B)
C(15C)-C(14B)-C(15B)
C(14B)-C(15A)-C(15C)
C(15C)-C(15A)-C(15B)
C(15C)-C(15A)-C(16C)
C(14B)-C(15A)-C(14A)
C(15B)-C(15A)-C(14A)
C(14B)-C(15A)-C(16A)
C(15B)-C(15A)-C(16A)
C(14A)-C(15A)-C(16A)
C(15C)-C(15A)-C(13B)
C(16C)-C(15A)-C(13B)
C(16A)-C(15A)-C(13B)
C(16C)-C(15B)-C(15A)
C(16C)-C(15B)-C(15C)
C(15A)-C(15B)-C(15C)
C(16A)-C(15B)-C(16B)
C(15C)-C(15B)-C(16B)
C(16A)-C(15B)-C(17C)
C(15C)-C(15B)-C(17C)
C(16C)-C(15B)-C(14B)
C(15A)-C(15B)-C(14B)
C(16B)-C(15B)-C(14B)
C(15A)-C(15C)-C(14B)
C(14B)-C(15C)-C(15B)
C(14B)-C(15C)-C(16A)
C(15A)-C(15C)-C(17C)
C(15B)-C(15C)-C(17C)
C(15A)-C(15C)-C(16C)
C(15B)-C(15C)-C(16C)
C(17C)-C(15C)-C(16C)
C(14B)-C(15C)-C(14A)
C(16A)-C(15C)-C(14A)
C(16C)-C(15C)-C(14A)
C(15B)-C(16A)-C(16C)
C(15B)-C(16A)-C(15C)
C(16C)-C(16A)-C(15C)
C(16B)-C(16A)-C(17A)
C(15C)-C(16A)-C(17A)
C(16B)-C(16A)-C(17C)
C(15C)-C(16A)-C(17C)
C(15B)-C(16A)-C(15A)
C(16C)-C(16A)-C(15A)
C(17A)-C(16A)-C(15A)
C(15B)-C(16A)-C(17B)

98(3)
16(3)
114(2)
143(3)
44.6(14)
36(2)
122.6(19)
133(6)
119(3)
31(2)
15(4)
47(2)
110(6)
83(4)
108(5)
27(3)
131(3)
177(5)
27(2)
156(3)
115(3)
100(3)
132(2)
104(8)
140(8)
38(2)
41(3)
132(4)
85(4)
77(3)
100(8)
9(2)
156(3)
32(3)
89(3)
113(3)
107(3)
56(2)
47(3)
13(3)
68.2(18)
25.8(16)
126.2(19)
88(2)
33(4)
57(4)
84(3)
77(2)
100(2)
101(2)
65.8(15)
39(4)
57(3)
123(2)
104(4)
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C(16B)-C(16A)-C(17B)
C(15C)-C(16A)-C(17B)
C(17C)-C(16A)-C(17B)
C(16A)-C(16B)-C(16C)
C(16C)-C(16B)-C(15B)
C(16C)-C(16B)-C(17B)
C(16A)-C(16B)-C(17A)
C(15B)-C(16B)-C(17A)
C(15B)-C(16C)-C(16A)
C(16A)-C(16C)-C(16B)
C(16A)-C(16C)-C(15A)
C(15B)-C(16C)-C(15C)
C(16B)-C(16C)-C(15C)
C(17B)-C(17A)-C(17C)
C(17C)-C(17A)-C(18A)
C(17C)-C(17A)-C(16A)
C(17B)-C(17A)-C(16B)
C(18A)-C(17A)-C(16B)
C(17B)-C(17A)-C(18B)
C(18A)-C(17A)-C(18B)
C(16B)-C(17A)-C(18B)
C(17A)-C(17B)-C(17C)
C(17A)-C(17B)-C(16B)
C(17C)-C(17B)-C(16B)
C(18A)-C(17B)-C(18B)
C(16B)-C(17B)-C(18B)
C(18A)-C(17B)-C(16A)
C(16B)-C(17B)-C(16A)
C(17A)-C(17C)-C(17B)
C(17B)-C(17C)-C(15B)
C(17B)-C(17C)-C(18B)
C(17A)-C(17C)-C(18A)
C(15B)-C(17C)-C(18A)
C(17A)-C(17C)-C(16A)
C(15B)-C(17C)-C(16A)
C(18A)-C(17C)-C(16A)
C(17B)-C(17C)-C(15C)
C(18B)-C(17C)-C(15C)
C(16A)-C(17C)-C(15C)
C(17B)-C(18A)-C(17A)
C(17B)-C(18A)-C(17C)
C(17A)-C(18A)-C(17C)
C(17B)-C(18B)-C(2)
C(17B)-C(18B)-C(17A)
C(2)-C(18B)-C(17A)
C(19B)-C(19A)-C(20A)
C(19B)-C(19A)-C(7A)
C(20A)-C(19A)-C(7A)
C(7B)-C(19A)-C(20B)
C(7A)-C(19A)-C(20B)
C(19A)-C(19B)-C(7B)
C(19A)-C(19B)-C(20A)
C(7B)-C(19B)-C(20A)
C(20B)-C(19B)-C(7A)
C(20A)-C(19B)-C(7A)

59.9(19)
113.9(17)
50.7(11)
53(3)
25(2)
110(3)
68(2)
80(2)
46(6)
45(2)
80(4)
27(6)
102(3)
98(6)
67(2)
68(2)
56(5)
96(3)
53(5)
11.7(9)
89(2)
60(5)
106(5)
91.7(15)
14.1(10)
109.8(14)
122.5(16)
35.9(11)
22(2)
90(2)
61.3(11)
64(2)
116(2)
67(2)
30.4(16)
108.2(16)
118.8(16)
156.1(17)
55.4(13)
20.4(18)
62.1(13)
49.4(18)
110.5(10)
16.7(15)
102.6(16)
92(2)
133(3)
110.5(10)
130.0(13)
136.9(12)
36(2)
70(2)
85.3(11)
118.0(13)
89.8(10)

C(16C)-C(16A)-C(17B)
C(17A)-C(16A)-C(17B)
C(15A)-C(16A)-C(17B)
C(16A)-C(16B)-C(15B)
C(16A)-C(16B)-C(17B)
C(15B)-C(16B)-C(17B)
C(16C)-C(16B)-C(17A)
C(17B)-C(16B)-C(17A)
C(15B)-C(16C)-C(16B)
C(15B)-C(16C)-C(15A)
C(16B)-C(16C)-C(15A)
C(16A)-C(16C)-C(15C)
C(15A)-C(16C)-C(15C)
C(17B)-C(17A)-C(18A)
C(17B)-C(17A)-C(16A)
C(18A)-C(17A)-C(16A)
C(17C)-C(17A)-C(16B)
C(16A)-C(17A)-C(16B)
C(17C)-C(17A)-C(18B)
C(16A)-C(17A)-C(18B)
C(17A)-C(17B)-C(18A)
C(18A)-C(17B)-C(17C)
C(18A)-C(17B)-C(16B)
C(17A)-C(17B)-C(18B)
C(17C)-C(17B)-C(18B)
C(17A)-C(17B)-C(16A)
C(17C)-C(17B)-C(16A)
C(18B)-C(17B)-C(16A)
C(17A)-C(17C)-C(15B)
C(17A)-C(17C)-C(18B)
C(15B)-C(17C)-C(18B)
C(17B)-C(17C)-C(18A)
C(18B)-C(17C)-C(18A)
C(17B)-C(17C)-C(16A)
C(18B)-C(17C)-C(16A)
C(17A)-C(17C)-C(15C)
C(15B)-C(17C)-C(15C)
C(18A)-C(17C)-C(15C)
C(17B)-C(18A)-C(2)
C(2)-C(18A)-C(17A)
C(2)-C(18A)-C(17C)
C(17B)-C(18B)-C(17C)
C(17C)-C(18B)-C(2)
C(17C)-C(18B)-C(17A)
C(19B)-C(19A)-C(7B)
C(7B)-C(19A)-C(20A)
C(7B)-C(19A)-C(7A)
C(19B)-C(19A)-C(20B)
C(20A)-C(19A)-C(20B)
C(19A)-C(19B)-C(20B)
C(20B)-C(19B)-C(7B)
C(20B)-C(19B)-C(20A)
C(19A)-C(19B)-C(7A)
C(7B)-C(19B)-C(7A)
C(20B)-C(20A)-C(21A)

111(3)
18.7(15)
131(2)
33(2)
84(2)
89(2)
104(3)
17.8(15)
82(7)
51(6)
125(4)
58(3)
24.9(17)
51(5)
88(6)
111(3)
88(3)
34.8(14)
57(2)
100(2)
109(6)
69.3(13)
122.9(17)
111(6)
61.8(11)
73(5)
62.9(13)
109.2(13)
95(3)
79(2)
110(2)
48.6(10)
16.6(8)
66.4(13)
111.5(16)
108(3)
47(2)
162.9(17)
139.0(16)
124(2)
113.8(13)
56.9(11)
109.3(11)
44.1(16)
128(3)
105.1(12)
8.9(8)
66(2)
28.3(8)
95(3)
113.4(14)
28.3(9)
36(2)
5.8(7)
36(2)
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C(20B)-C(20A)-C(19A)
C(20B)-C(20A)-C(19B)
C(19A)-C(20A)-C(19B)
C(21A)-C(20A)-C(21C)
C(19B)-C(20A)-C(21C)
C(20A)-C(20B)-C(21C)
C(20A)-C(20B)-C(19B)
C(21C)-C(20B)-C(19B)
C(21A)-C(20B)-C(19A)
C(19B)-C(20B)-C(19A)
C(21A)-C(20B)-C(21B)
C(19B)-C(20B)-C(21B)
C(21C)-C(21A)-C(20B)
C(20B)-C(21A)-C(21B)
C(20B)-C(21A)-C(20A)
C(21C)-C(21A)-C(22A)
C(21B)-C(21A)-C(22A)
C(21C)-C(21B)-C(22B)
C(22B)-C(21B)-C(21A)
C(22B)-C(21B)-C(20B)
C(21A)-C(21C)-C(21B)
C(21B)-C(21C)-C(20B)
C(21B)-C(21C)-C(20A)
C(33B)-C(22A)-C(23A)
C(23A)-C(22A)-C(21A)
C(23A)-C(22A)-C(34B)
C(33B)-C(22A)-C(34A)
C(21A)-C(22A)-C(34A)
C(33B)-C(22A)-C(32B)
C(21A)-C(22A)-C(32B)
C(34A)-C(22A)-C(32B)
C(35B)-C(23A)-C(35A)
C(35A)-C(23A)-C(34B)
C(35A)-C(23A)-C(24A)
C(35B)-C(23A)-C(22A)
C(34B)-C(23A)-C(22A)
C(35B)-C(23A)-C(34A)
C(34B)-C(23A)-C(34A)
C(22A)-C(23A)-C(34A)
C(24B)-C(23B)-C(24A)
C(24B)-C(23B)-C(25A)
C(24A)-C(23B)-C(25A)
C(23A)-C(24A)-C(23B)
C(23A)-C(24A)-C(35B)
C(23B)-C(24A)-C(35B)
C(25B)-C(24B)-C(23B)
C(26B)-C(25A)-C(25B)
C(25B)-C(25A)-C(24A)
C(25B)-C(25A)-C(24B)
C(26B)-C(25A)-C(26A)
C(24A)-C(25A)-C(26A)
C(26B)-C(25A)-C(23B)
C(24A)-C(25A)-C(23B)
C(26A)-C(25A)-C(23B)
C(25A)-C(25B)-C(24B)

82(2)
65(2)
18.5(6)
26.8(13)
82.0(13)
150(3)
86(2)
120(2)
164(3)
18.6(7)
50(2)
103.1(17)
81(3)
97(3)
26.6(16)
127(4)
126(3)
141(4)
102(3)
114(3)
101(4)
114(4)
124(3)
112(5)
119(3)
50(2)
46(4)
148(2)
18(4)
130(2)
33.4(12)
16(4)
57(2)
132(3)
129(5)
70(2)
69(4)
5(2)
64.6(19)
83(3)
51(2)
46.4(15)
93(3)
20.1(18)
113(3)
110(4)
62(2)
154(3)
58(2)
28.4(17)
115(3)
143(3)
63(2)
149(2)
72(3)

C(21A)-C(20A)-C(19A)
C(21A)-C(20A)-C(19B)
C(20B)-C(20A)-C(21C)
C(19A)-C(20A)-C(21C)
C(20A)-C(20B)-C(21A)
C(21A)-C(20B)-C(21C)
C(21A)-C(20B)-C(19B)
C(20A)-C(20B)-C(19A)
C(21C)-C(20B)-C(19A)
C(20A)-C(20B)-C(21B)
C(21C)-C(20B)-C(21B)
C(19A)-C(20B)-C(21B)
C(21C)-C(21A)-C(21B)
C(21C)-C(21A)-C(20A)
C(21B)-C(21A)-C(20A)
C(20B)-C(21A)-C(22A)
C(20A)-C(21A)-C(22A)
C(21C)-C(21B)-C(21A)
C(21C)-C(21B)-C(20B)
C(21A)-C(21B)-C(20B)
C(21A)-C(21C)-C(20B)
C(21A)-C(21C)-C(20A)
C(20B)-C(21C)-C(20A)
C(33B)-C(22A)-C(21A)
C(33B)-C(22A)-C(34B)
C(21A)-C(22A)-C(34B)
C(23A)-C(22A)-C(34A)
C(34B)-C(22A)-C(34A)
C(23A)-C(22A)-C(32B)
C(34B)-C(22A)-C(32B)
C(21B)-C(22B)-C(23B)
C(35B)-C(23A)-C(34B)
C(35B)-C(23A)-C(24A)
C(34B)-C(23A)-C(24A)
C(35A)-C(23A)-C(22A)
C(24A)-C(23A)-C(22A)
C(35A)-C(23A)-C(34A)
C(24A)-C(23A)-C(34A)
C(24B)-C(23B)-C(22B)
C(22B)-C(23B)-C(24A)
C(22B)-C(23B)-C(25A)
C(23A)-C(24A)-C(25A)
C(25A)-C(24A)-C(23B)
C(25A)-C(24A)-C(35B)
C(25B)-C(24B)-C(25A)
C(25A)-C(24B)-C(23B)
C(26B)-C(25A)-C(24A)
C(26B)-C(25A)-C(24B)
C(24A)-C(25A)-C(24B)
C(25B)-C(25A)-C(26A)
C(24B)-C(25A)-C(26A)
C(25B)-C(25A)-C(23B)
C(24B)-C(25A)-C(23B)
C(25A)-C(25B)-C(26B)
C(26B)-C(25B)-C(24B)

116.4(16)
98.4(16)
18(2)
97.4(13)
118(3)
46(2)
147(3)
70(2)
133(2)
167(3)
27.3(17)
120.9(17)
40(3)
104(3)
123(3)
137(3)
111(2)
39(3)
38(3)
33.2(14)
53(3)
50(3)
11.3(13)
112(5)
64(5)
151(3)
67.7(19)
17.8(15)
101(2)
51.2(17)
110(3)
65(4)
118(6)
144(3)
115(3)
113(3)
60.4(18)
146(3)
103(3)
165(3)
128(2)
116(3)
71(2)
119(3)
50(2)
77(3)
144(3)
120(3)
97(3)
91(3)
148(3)
96(2)
52(2)
57(2)
129(3)
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C(25A)-C(25B)-C(27A)
C(24B)-C(25B)-C(27A)
C(26B)-C(26A)-C(27B)
C(26B)-C(26A)-C(25A)
C(27B)-C(26A)-C(25A)
C(26A)-C(26B)-C(25A)
C(26A)-C(26B)-C(25B)
C(25A)-C(26B)-C(25B)
C(27A)-C(26B)-C(27B)
C(25B)-C(26B)-C(27B)
C(27B)-C(27A)-C(26A)
C(27B)-C(27A)-C(28A)
C(26A)-C(27A)-C(28A)
C(26B)-C(27A)-C(28B)
C(28A)-C(27A)-C(28B)
C(26B)-C(27A)-C(25B)
C(28A)-C(27A)-C(25B)
C(27A)-C(27B)-C(26B)
C(26B)-C(27B)-C(28B)
C(26B)-C(27B)-C(28A)
C(27A)-C(27B)-C(26A)
C(28B)-C(27B)-C(26A)
C(28B)-C(28A)-C(27A)
C(27A)-C(28A)-C(27B)
C(27A)-C(28A)-C(29A)
C(28B)-C(28A)-C(29B)
C(27B)-C(28A)-C(29B)
C(28A)-C(28B)-C(29B)
C(29B)-C(28B)-C(29A)
C(29B)-C(28B)-C(27B)
C(28A)-C(28B)-C(27A)
C(29A)-C(28B)-C(27A)
C(29B)-C(29A)-C(28B)
C(28B)-C(29A)-C(7B)

C(28B)-C(29A)-C(7A)

C(29B)-C(29A)-C(28A)
C(7B)-C(29A)-C(28A)

C(29A)-C(29B)-C(28B)
C(28B)-C(29B)-C(7A)

C(28B)-C(29B)-C(7B)

C(29A)-C(29B)-C(28A)
C(7A)-C(29B)-C(28A)

C(30A)-C(30B)-C(31A)
C(31A)-C(30B)-C(32A)
C(31A)-C(30B)-C(31B)
C(31B)-C(31A)-C(32B)
C(32B)-C(31A)-C(30B)
C(32B)-C(31A)-C(34A)
C(31B)-C(31A)-C(32A)
C(30B)-C(31A)-C(32A)
C(31B)-C(31A)-C(33B)
C(30B)-C(31A)-C(33B)
C(32A)-C(31A)-C(33B)
C(32B)-C(31B)-C(33B)
C(32B)-C(31B)-C(33A)

93(2)
165(3)
73(3)
47(3)
120(2)
104(4)
164(4)
60(2)
17.9(13)
118(2)
93(3)
87(3)
113.9(16)
121.1(19)
20.0(6)
43.0(18)
91.5(13)
36(3)
104.8(14)
85.2(14)
65(3)
115.2(14)
100(2)
22.1(8)
114.1(12)
38.9(17)
96.8(10)
125(2)
21.2(9)
117.5(12)
59.8(18)
116.6(12)
73(3)
118.5(14)
120.3(13)
93(3)
111.5(12)
86(3)
124.0(12)
113.3(12)
70(3)
113.7(11)
157(4)
80(3)
36(3)
50(4)
143(7)
35(3)
60(4)
57(3)
35(4)
128(5)
90(4)
55(4)
105(5)

C(26B)-C(25B)-C(27A)
C(26B)-C(26A)-C(27A)
C(27A)-C(26A)-C(27B)
C(27A)-C(26A)-C(25A)
C(26A)-C(26B)-C(27A)
C(27A)-C(26B)-C(25A)
C(27A)-C(26B)-C(25B)
C(26A)-C(26B)-C(27B)
C(25A)-C(26B)-C(27B)
C(27B)-C(27A)-C(26B)
C(26B)-C(27A)-C(26A)
C(26B)-C(27A)-C(28A)
C(27B)-C(27A)-C(28B)
C(26A)-C(27A)-C(28B)
C(27B)-C(27A)-C(25B)
C(26A)-C(27A)-C(25B)
C(28B)-C(27A)-C(25B)
C(27A)-C(27B)-C(28B)
C(27A)-C(27B)-C(28A)
C(28B)-C(27B)-C(28A)
C(26B)-C(27B)-C(26A)
C(28A)-C(27B)-C(26A)
C(28B)-C(28A)-C(27B)
C(28B)-C(28A)-C(29A)
C(27B)-C(28A)-C(29A)
C(27A)-C(28A)-C(29B)
C(29A)-C(28A)-C(29B)
C(28A)-C(28B)-C(29A)
C(28A)-C(28B)-C(27B)
C(29A)-C(28B)-C(27B)
C(29B)-C(28B)-C(27A)
C(27B)-C(28B)-C(27A)
C(29B)-C(29A)-C(7B)
C(29B)-C(29A)-C(7A)
C(7B)-C(29A)-C(7A)
C(28B)-C(29A)-C(28A)
C(7A)-C(29A)-C(28A)
C(29A)-C(29B)-C(7A)
C(29A)-C(29B)-C(7B)
C(7A)-C(29B)-C(7B)
C(28B)-C(29B)-C(28A)
C(7B)-C(29B)-C(28A)
C(30A)-C(30B)-C(32A)
C(30A)-C(30B)-C(31B)
C(32A)-C(30B)-C(31B)
C(31B)-C(31A)-C(30B)
C(31B)-C(31A)-C(34A)
C(30B)-C(31A)-C(34A)
C(32B)-C(31A)-C(32A)
C(34A)-C(31A)-C(32A)
C(32B)-C(31A)-C(33B)
C(34A)-C(31A)-C(33B)
C(32B)-C(31B)-C(31A)
C(31A)-C(31B)-C(33B)
C(31A)-C(31B)-C(33A)

36.3(14)
52(3)
22.0(9)
98(2)
95(4)
159(3)
101(3)
77(3)
169(3)
126(4)
33.5(16)
107(2)
67(3)
116.1(16)
168(3)
76.5(16)
111.5(13)
92(3)
71(3)
21.6(5)
29.3(11)
101.8(14)
78.3(18)
54.8(18)
98.4(11)
116.5(12)
16.7(7)
105(2)
80.1(18)
110.9(12)
129.9(12)
20.5(7)
96(3)
81(3)
17.1(6)
20.5(6)
119.7(12)
80(3)
66(3)
16.0(6)
16.3(7)
100.7(10)
117(3)
166(3)
59(2)
94(6)
46(4)
116(4)
92(5)
59(3)
21(3)
45(3)
66(5)
116(7)
125(6)
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C(33B)-C(31B)-C(33A)
C(31A)-C(31B)-C(34A)
C(33A)-C(31B)-C(34A)
C(31A)-C(31B)-C(32A)
C(33A)-C(31B)-C(32A)
C(32B)-C(31B)-C(34B)
C(33B)-C(31B)-C(34B)
C(34A)-C(31B)-C(34B)
C(32B)-C(31B)-C(30B)
C(33B)-C(31B)-C(30B)
C(34A)-C(31B)-C(30B)
C(34B)-C(31B)-C(30B)
C(33C)-C(32A)-C(30B)
C(33C)-C(32A)-C(31B)
C(30B)-C(32A)-C(31B)
C(33A)-C(32A)-C(34A)
C(31B)-C(32A)-C(34A)
C(33A)-C(32A)-C(31A)
C(31B)-C(32A)-C(31A)
C(31B)-C(32B)-C(33B)
C(33B)-C(32B)-C(31A)
C(33B)-C(32B)-C(34A)
C(31B)-C(32B)-C(34B)
C(31A)-C(32B)-C(34B)
C(31B)-C(32B)-C(33A)
C(31A)-C(32B)-C(33A)
C(34B)-C(32B)-C(33A)
C(33B)-C(32B)-C(22A)
C(34A)-C(32B)-C(22A)
C(33A)-C(32B)-C(22A)
C(34A)-C(33A)-C(32A)
C(34A)-C(33A)-C(31B)
C(32A)-C(33A)-C(31B)
C(34B)-C(33A)-C(35A)
C(31B)-C(33A)-C(35A)
C(34B)-C(33A)-C(33C)
C(31B)-C(33A)-C(33C)
C(34A)-C(33A)-C(32B)
C(32A)-C(33A)-C(32B)
C(35A)-C(33A)-C(32B)
C(34A)-C(33A)-C(33B)
C(32A)-C(33A)-C(33B)
C(35A)-C(33A)-C(33B)
C(32B)-C(33A)-C(33B)
C(34B)-C(33A)-C(35B)
C(31B)-C(33A)-C(35B)
C(33C)-C(33A)-C(35B)
C(33B)-C(33A)-C(35B)
C(22A)-C(33B)-C(31B)
C(22A)-C(33B)-C(34A)
C(31B)-C(33B)-C(34A)
C(32B)-C(33B)-C(34B)
C(34A)-C(33B)-C(34B)
C(32B)-C(33B)-C(33A)
C(34A)-C(33B)-C(33A)

93(5)
99(5)
48(3)
86(5)
48(3)
65(4)
60(4)
16(2)
114(4)
162(5)
120(3)
132(3)
151(6)
139(6)
65(3)
33(3)
44(2)
78(4)
33(2)
80(5)
137(6)
84(5)
85(4)
128(5)
46(3)
92(4)
42(2)
18(4)
73(2)
77(2)
106(5)
68(4)
83(4)
57(3)
145(5)
113(5)
120(5)
38(3)
95(4)
120(3)
52(3)
124(5)
102(4)
34(2)
42(3)
126(4)
105(4)
84(3)
149(8)
103(6)
58(4)
73(5)
23(2)
68(4)
35(2)

C(32B)-C(31B)-C(34A)
C(33B)-C(31B)-C(34A)
C(32B)-C(31B)-C(32A)
C(33B)-C(31B)-C(32A)
C(34A)-C(31B)-C(32A)
C(31A)-C(31B)-C(34B)
C(33A)-C(31B)-C(34B)
C(32A)-C(31B)-C(34B)
C(31A)-C(31B)-C(30B)
C(33A)-C(31B)-C(30B)
C(32A)-C(31B)-C(30B)
C(33C)-C(32A)-C(33A)
C(33A)-C(32A)-C(30B)
C(33A)-C(32A)-C(31B)
C(33C)-C(32A)-C(34A)
C(30B)-C(32A)-C(34A)
C(33C)-C(32A)-C(31A)
C(30B)-C(32A)-C(31A)
C(34A)-C(32A)-C(31A)
C(31B)-C(32B)-C(31A)
C(31B)-C(32B)-C(34A)
C(31A)-C(32B)-C(34A)
C(33B)-C(32B)-C(34B)
C(34A)-C(32B)-C(34B)
C(33B)-C(32B)-C(33A)
C(34A)-C(32B)-C(33A)
C(31B)-C(32B)-C(22A)
C(31A)-C(32B)-C(22A)
C(34B)-C(32B)-C(22A)
C(34A)-C(33A)-C(34B)
C(34B)-C(33A)-C(32A)
C(34B)-C(33A)-C(31B)
C(34A)-C(33A)-C(35A)
C(32A)-C(33A)-C(35A)
C(34A)-C(33A)-C(33C)
C(32A)-C(33A)-C(33C)
C(35A)-C(33A)-C(33C)
C(34B)-C(33A)-C(32B)
C(31B)-C(33A)-C(32B)
C(33C)-C(33A)-C(32B)
C(34B)-C(33A)-C(33B)
C(31B)-C(33A)-C(33B)
C(33C)-C(33A)-C(33B)
C(34A)-C(33A)-C(35B)
C(32A)-C(33A)-C(35B)
C(35A)-C(33A)-C(35B)
C(32B)-C(33A)-C(35B)
C(22A)-C(33B)-C(32B)
C(32B)-C(33B)-C(31B)
C(32B)-C(33B)-C(34A)
C(22A)-C(33B)-C(34B)
C(31B)-C(33B)-C(34B)
C(22A)-C(33B)-C(33A)
C(31B)-C(33B)-C(33A)
C(34B)-C(33B)-C(33A)

57(3)
69(4)
117(5)
140(5)
75(3)
114(5)
42(3)
81(3)
49(4)
104(4)
57(2)
94(6)
113(4)
49(3)
96(5)
101(3)
142(6)
44(2)
57(3)
65(4)
81(4)
112(5)
69(4)
16(2)
78(4)
36(2)
92(4)
154(5)
56.8(18)
31(3)
132(5)
91(4)
86(4)
129(5)
107(5)
40(3)
90(4)
63(3)
30(2)
120(4)
58(4)
43(3)
154(5)
73(4)
144(5)
18.1(19)
103(3)
144(8)
45(4)
51(4)
80(5)
77(5)
105(6)
44(3)
40(3)
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C(22A)-C(33B)-C(31A)
C(31B)-C(33B)-C(31A)
C(34B)-C(33B)-C(31A)
C(32A)-C(33C)-C(33A)
C(34B)-C(34A)-C(32B)
C(34B)-C(34A)-C(31B)
C(32B)-C(34A)-C(31B)
C(33A)-C(34A)-C(33B)
C(31B)-C(34A)-C(33B)
C(33A)-C(34A)-C(35A)
C(31B)-C(34A)-C(35A)
C(34B)-C(34A)-C(31A)
C(32B)-C(34A)-C(31A)
C(33B)-C(34A)-C(31A)
C(34B)-C(34A)-C(32A)
C(32B)-C(34A)-C(32A)
C(33B)-C(34A)-C(32A)
C(31A)-C(34A)-C(32A)
C(33A)-C(34A)-C(35B)
C(31B)-C(34A)-C(35B)
C(35A)-C(34A)-C(35B)
C(32A)-C(34A)-C(35B)
C(33A)-C(34A)-C(22A)
C(31B)-C(34A)-C(22A)
C(35A)-C(34A)-C(22A)
C(32A)-C(34A)-C(22A)
C(34B)-C(34A)-C(23A)
C(32B)-C(34A)-C(23A)
C(33B)-C(34A)-C(23A)
C(31A)-C(34A)-C(23A)
C(35B)-C(34A)-C(23A)
C(34A)-C(34B)-C(33A)
C(33A)-C(34B)-C(35B)
C(33A)-C(34B)-C(35A)
C(34A)-C(34B)-C(23A)
C(35B)-C(34B)-C(23A)
C(34A)-C(34B)-C(33B)
C(35B)-C(34B)-C(33B)
C(23A)-C(34B)-C(33B)
C(33A)-C(34B)-C(32B)
C(35A)-C(34B)-C(32B)
C(33B)-C(34B)-C(32B)
C(33A)-C(34B)-C(22A)
C(35A)-C(34B)-C(22A)
C(33B)-C(34B)-C(22A)
C(34A)-C(34B)-C(31B)
C(35B)-C(34B)-C(31B)
C(23A)-C(34B)-C(31B)
C(32B)-C(34B)-C(31B)
C(35B)-C(35A)-C(34B)
C(34B)-C(35A)-C(23A)
C(34B)-C(35A)-C(33A)
C(35B)-C(35A)-C(34A)
C(23A)-C(35A)-C(34A)
C(35A)-C(35B)-C(23A)

165(7)
29(3)
85(4)
47(4)
133(7)
128(7)
42(2)
93(4)
53(4)
57(3)
117(3)
161(7)
33(3)
73(4)
121(6)
94(3)
112(4)
63(3)
74(4)
125(3)
20.5(16)
107(3)
97(4)
81(3)
83.7(19)
131(2)
12(5)
121(3)
78(3)
149(3)
22.5(16)
62(5)
99(4)
73(3)
163(7)
33(2)
67(6)
122(5)
95(4)
75(3)
147(3)
38(3)
104(4)
109(3)
36(3)
36(5)
137(4)
129(3)
30.1(16)
72(5)
63(2)
50(3)
88(5)
78(2)
146(9)

C(32B)-C(33B)-C(31A)
C(34A)-C(33B)-C(31A)
C(33A)-C(33B)-C(31A)
C(34B)-C(34A)-C(33A)
C(33A)-C(34A)-C(32B)
C(33A)-C(34A)-C(31B)
C(34B)-C(34A)-C(33B)
C(32B)-C(34A)-C(33B)
C(34B)-C(34A)-C(35A)
C(32B)-C(34A)-C(35A)
C(33B)-C(34A)-C(35A)
C(33A)-C(34A)-C(31A)
C(31B)-C(34A)-C(31A)
C(35A)-C(34A)-C(31A)
C(33A)-C(34A)-C(32A)
C(31B)-C(34A)-C(32A)
C(35A)-C(34A)-C(32A)
C(34B)-C(34A)-C(35B)
C(32B)-C(34A)-C(35B)
C(33B)-C(34A)-C(35B)
C(31A)-C(34A)-C(35B)
C(34B)-C(34A)-C(22A)
C(32B)-C(34A)-C(22A)
C(33B)-C(34A)-C(22A)
C(31A)-C(34A)-C(22A)
C(35B)-C(34A)-C(22A)
C(33A)-C(34A)-C(23A)
C(31B)-C(34A)-C(23A)
C(35A)-C(34A)-C(23A)
C(32A)-C(34A)-C(23A)
C(22A)-C(34A)-C(23A)
C(34A)-C(34B)-C(35B)
C(34A)-C(34B)-C(35A)
C(35B)-C(34B)-C(35A)
C(33A)-C(34B)-C(23A)
C(35A)-C(34B)-C(23A)
C(33A)-C(34B)-C(33B)
C(35A)-C(34B)-C(33B)
C(34A)-C(34B)-C(32B)
C(35B)-C(34B)-C(32B)
C(23A)-C(34B)-C(32B)
C(34A)-C(34B)-C(22A)
C(35B)-C(34B)-C(22A)
C(23A)-C(34B)-C(22A)
C(32B)-C(34B)-C(22A)
C(33A)-C(34B)-C(31B)
C(35A)-C(34B)-C(31B)
C(33B)-C(34B)-C(31B)
C(22A)-C(34B)-C(31B)
C(35B)-C(35A)-C(23A)
C(35B)-C(35A)-C(33A)
C(23A)-C(35A)-C(33A)
C(34B)-C(35A)-C(34A)
C(33A)-C(35A)-C(34A)
C(35A)-C(35B)-C(34B)

22(3)
63(4)
66(4)
87(6)
106(4)
64(3)
90(6)
46(3)
35(5)
150(3)
107(4)
88(4)
35(3)
145(3)
40(3)
61(3)
86(2)
14(5)
142(3)
97(4)
160(3)
60(5)
74(2)
31(3)
103(3)
69(2)
87(4)
118(3)
41.6(14)
125(2)
47.8(14)
159(8)
130(7)
29(2)
116(4)
60(2)
82(4)
128(4)
31(5)
159(4)
133(3)
103(6)
91(4)
60(2)
72(2)
47(3)
117(3)
43(3)
77(2)
18(5)
117(6)
101(3)
15(2)
37(2)
79(5)
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C(23A)-C(35B)-C(34B)
C(23A)-C(35B)-C(34A)
C(35A)-C(35B)-C(33A)
C(34B)-C(35B)-C(33A)
C(35A)-C(35B)-C(24A)
C(34B)-C(35B)-C(24A)
C(33A)-C(35B)-C(24A)
C(1)-N(1)-C(4)
C(4)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(5)
C(1)-N(2)-C(7B)
C(5)-N(2)-C(7B)
C(3B)-O(1)-C(3A)
C(5)-0(2)-C(6A)
C(6A)-0O(2)-C(6B)
C(1)-Pd-CI(2)
C(1)-Pd-CI(2)*
Cl(2)-Pd-Cl(2)*

83(5)
89(5)
45(5)
39(3)
167(6)
114(4)
147(3)
111.1(5)
109.9(4)
110.3(5)
135.9(6)
111.3(6)
13.4(7)
101.3(6)
22.5(7)
91.17(15)
176.26(15)
86.63(5)

C(35A)-C(35B)-C(34A)
C(34B)-C(35B)-C(34A)
C(23A)-C(35B)-C(33A)
C(34A)-C(35B)-C(33A)
C(23A)-C(35B)-C(24A)
C(34A)-C(35B)-C(24A)
Pd-CI(2)-Pd*
C(1)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(7A)
C(7A)-N(2)-C(5)
C(7A)-N(2)-C(7B)
C(3B)-O(1)-C(4)
C(4)-O(1)-C(3A)
C(5)-0(2)-C(6B)
C(1)-Pd-CI(1)
CI(1)-Pd-CI(2)
CI(1)-Pd-CI(2)*

72(5)
7(2)
105(5)
32.8(17)
42(4)
121(3)
93.36(5)
138.8(4)
142.7(6)
107.0(6)
13.9(7)
99.6(7)
108.4(5)
107.7(8)
88.80(15)
179.75(5)
93.41(5)
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