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∅     Korndurchmesser 

Ac     Acetyl 

Äquiv.     Äquivalente 

aq.     wässrig 

Ar     Aryl 

9-BBN-H    9-Borabicyclo[3.3.1]nonan 

ber.      berechnet 

Boc     tert-Butyloxycarbonyl 

Bn     Benzyl 

BPin, BPIN    Boronsäurepinakolat 

Bu      Butyl 

c      Konzentration 

CIPS     Complex induced proximity effect, d.i. Komplex- 

     induzierter Näherungseffekt 

Cy      Cyclohexyl 

COD     1,5-Cyclooctadien 

Cp*     Pentamethylcyclopentadienyl 

d     Tag, Dublett 

d     deuteriert 

dba     Dibenzylidenaceton 

DC      Dünnschichtchromatographie 

DCM      Dichlormethan 

dd     Dublett von Dubletts 

Ddm     4,4’-Dimethoxydiphenylmethyl 

de      Diastereomeric excess, d.i. Diastereomerenüberschuss 

DMAC      N,N-Dimethylacetamid 

DMAP      4-Dimethylaminopyridin 

DME      Dimethoxyethan 

DMF      Dimethylformamid 

DMG  Directing metallating group, d.i. Metall-dirigierende 

Gruppe 
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DMS      Dimethylsulfid 

DMSO      Dimethylsulfoxid 

dmpe     1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan 

dppe     1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan 

dppf     1,1’-Bis(diphenylphosphino)ferrocen 

dr     Diastereomeric ratio, d.i. Diastereomerenverhältnis 

E+
      Elektrophil 

ee     Enantiomeric excess, d.i. Enantiomerenüberschuss 

EI      Electron-impact ionization, d.i. Elektronenstoßionisation 

ESI     Electron-spray ionization, d.i. Elektronensprühionisation 

Et     Ethyl 

Et2O      Diethylether 

FG     Funktionelle Gruppe 

GC      Gaschromatographie 

GC/MS     Gaschromatographie-gekoppelte Massenspektrometrie 

gef.      gefunden 

ges.      gesättigt 

GM     Generelle Methodik 

h      Stunde 

HMBC     Heteronuclear Multiple Bond Correlation 

HMPT     Hexamethylphosphorsäuretriamid 

HRMS High Resolution Mass Spectrometry, d.i. Hochauflösende 

Massenspektrometrie 

i iso- 

IR      Infrarotspektroskopie 

iPr      Isopropyl 

J Indirekte Kopplung, hochgestellte Zahl gibt Anzahl der 

beteiligten Bindungen an 

kat.      katalytisch 

konz.     konzentriert 

LC     Liquid chromatography, d.i. Flüssig-Chromatographie 

LDA       Lithiumdiisopropylamid 

LM       Lösemittel 

LSD     Lysergsäurediethylamid 
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LTMP     Lithium 2,2,6,6-Tetramethylpiperidid 

M      Metall 

M     mol L−1 

m     Multiplett 

m     meta- 

M+     Molekülsignal in Massenspektren 

MDR      Multidrug resistance 

Me      Methyl 

Mes     Mesityl 

Mg*     Rieke-Magnesium 

min      Minute(n) 

MOBPIN    Methoxy-Boronsäure-Pinakolester 

MPV      Membranpumpenvakuum 

MS      Massenspektrometrie 

MS 4 Å     Molekularsieb 4-Å-Korngröße 

m/z     Masse pro Ladung 

MW     Mikrowelle 

n     normal- (geradkettig-) 

Np     Neopentyl (2,2-Dimethyl-1-propyl) 

Nphyl     Neophyl (2-Methyl-2-phenylpropyl) 

NMO      N-Methylmorpholin-N-oxid 

NMP      N-Methylpyrrolidon 
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o     ortho- 

ÖB     Ölbad 
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Ph      Phenyl 
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1 EINLEITUNG 

 

Die Chemie muss sich, wie jede Wissenschaft, stets neu behaupten. Dem Wissensdrang steht 

das Bedürfnis zur Seite. Die Maßstäbe setzt jedoch immer noch die Natur. Um ihrer Kom-

plexität zu genügen, fehlt es bis dato an Effizienz. Kein Chemiker kann der Synthese eines 

Organismuses das Wasser reichen. Das ist gut, denn kann man sich ein schöneres Vorbild 

wünschen als sie, die Natur. 

Gerade ihrer Vollkommenheit, der Strukturvielfalt ihrer Naturstoffe,1 gilt es durch eine immer 

raffinierter werdende Methodik gerecht zu werden,2 da hier, durch die Evolution bedingt, u.a. 

die intrinsischen anthropogenen Wirkstoffe gebettet sind. Doch rührt der Ansporn nicht aus-

schließlich aus pharmakologischem Bedarf, sondern auch aus der Behebung der lethargischen 

Langeweile. 

Organische Zielmoleküle werden zunehmend komplexer. Dies intendiert neue Synthesestra-

tegien, da herkömmliche häufig auf ausgedehnte Schutzgruppenmethodiken zurückgreifen,3 

welche auf Grund schlechter Atomökonomie sinnvoll durch effizientere Verfahren zu erset-

zen sind.4 Die Verwendung polyfunktioneller Organometallreagenzien ist eine leistungsfähige 

Alternative, welche in den letzten 20 Jahren detailliert in der Naturstoffsynthese diskutiert 

wurde.5 So kann mittlerweile Diversität der Stereo-, Chemo- und Regioselektivität durch ge-

eignete Wahl der Organometallspezies ermöglicht werden. Das grundlegende Konzept hierbei 

beruht auf der Polarität der Metall-Kohlenstoff-Bindung, welche ihre Reaktivität bedingt. Je 

höher der ionische Charakter, desto reaktiver ist die jeweilige Organometallverbindung, aber 

somit auch inkompatibler zu sensitiven Funktionalitäten. Andererseits sind polyfunktionelle 

Organometallreagenzien häufig nicht reaktiv genug und können nur durch Verwendung eines 

weiteren Metalls als Katalysator zur Reaktion gebracht werden.6 

C-C-Bindungsknüpfungen zwischen hochfunktionalisierten Synthesebausteinen stellen dabei 

eine enorme Herausforderung dar.7 

Bei einer großen Reihe von C-C- und C-X-Bindungsknüpfungen sind Kreuz-

kupplungsreaktionen von organometallischen Reagenzien mit organischen Elektrophilen in 

Gegenwart von Metallkatalysatoren der 8. bis 10. Gruppe, hier vor allem Nickel- und Palla-

diumkomplexe, die Methode der Wahl.8  

Die Reaktionen von Li- oder Mg-Reagenzien sowohl in Gegenwart stöchiometrischer als 

auch katalytischer Mengen von Kupferhalogeniden waren Gegenstand der Forschung der 

1960- und 1970iger Jahre.9 Die Umsetzung an sp2- oder sp-Kohlenstoffatomen war bis zu der 
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Entdeckung der Übergangsmetall-katalysierten Kreuzkupplungsreaktion von Grignard-

Reagenzien nicht frequent. 1971 berichtete Kochi von der Effizienz von FeCl3 als Katalysator 

für die Kupplung von Grignard-Reagenzien mit 1-Alkenylbromiden und Li2CuCl4 für sp3-

sp3-Kupplungen von Grignard-Verbindungen und Iodalkanen.10 Ein Jahr später wurde die 

Nickel-katalysierte Reaktion von Grignard-Verbindungen mit 1-Alkenyl- oder Arylbromiden 

und -chloriden unabhängig voneinander von Kumada und Tamao publiziert.11 

Nach diesen ersten Entdeckungen sind viele nützliche Übergangsmetallkomplexe und Orga-

nometallreagenzien als Katalysatoren oder Nucleophile entdeckt worden. 

Doch war die Kompatibilität von funktionellen Gruppen bei diesen ersten Kreuzkupplungen 

mit den sehr reaktiven Li- oder Mg-Verbindungen eingeschränkt. 

Bis zum Jahr 1979 war der Nutzen von organischen Boronsäuren bzw. Boronsäureestern in 

ionischen Reaktionen wegen ihrer geringen Reaktivität in der organischen Synthese limitiert. 

Doch es wurde evident, dass sie ein wertvolles Reagenz für die C-C-Bindungsknüpfung dar-

stellen. Der nahezu kovalente Bindungsanteil der B-C-Bindung ermöglicht milde Reaktivität, 

welche in Präsenz von funktionellen Gruppen obligatorisch ist. Die seitdem als Suzuki-

Miyaura-Reaktion beschriebene Umsetzung von Alkenyl- und Alkylboronsäureestern und 

-boronsäuren mit Alkenyl- und Aryltriflaten, -chloriden, -bromiden und -iodiden stellt eine 

weitverbreitete Methode zur C-C-Bindungsknüpfung in Laboratorien und Industrie dar.12 Ein 

großer Vorteil von Boronsäureorganylen gegenüber anderen metallorganischen Reagenzien 

beruht auf der Tatsache, dass diese leicht zugängliche, thermisch stabile und gegen Wasser 

und Sauerstoff inerte Reagenzien darstellen. Gerade wegen ihrer wichtigen Rolle als Baustei-

ne in der organischen Synthese ist der Bedarf an funktionalisierten Boronsäureorganylen 

groß. Bislang gelang es jedoch nicht, Verbindungen mit bereits eingeführter Boronsäureester-

gruppe zu funktionalisieren. Diese Arbeit behebt dieses Manko. 
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1.1 Organomagnesiumreagenzien 

 

 

1.1.1 Synthese und Eigenschaften 

 

Sein Vorname beschreibt immer noch adäquat die auf ihn zurückgehende Methodik, denn 

Grignard-Reagenzien dienen auch heute zu erfolgreichen, neuartigen organischen Synthesen. 

Doch antedatiert die Präparation von Magnesiumorganylen die von Grignard-Verbindungen, 

d.h. Organomagnesiumhalogeniden, um 40 Jahre. Durch Aufheizen von Ethyliodid und 

Magnesiumspänen in einem geschlossenen Gefäß erhielten Hallwachs und Schafarik Spuren 

von Diethylmagnesium.13 Sie konnten die Verbindung zwar nicht isolieren, doch beschrieben 

sie die vehemente Reaktivität gegenüber atmosphärischem Sauerstoff und Wasser. 

1860, ein Jahr später, publizierte Cahours die Darstellung von Dimethyl- und Diethylmagne-

sium.14 Er war als erster in der Lage, Magnesiumorganyle zu isolieren. Doch lassen die analy-

tischen Daten auf eine Kontaminierung mit unumgesetzten Iodiden schließen. Die Verunrei-

nigung kann aber nicht groß gewesen sein, da er ein spontanes Entflammen der isolierten 

Flüssigkeit beobachtete. 

Löhr synthetisierte und isolierte Dimethyl-, Diethyl- und Dipropylmagnesium durch Umset-

zung der entsprechenden Iodide mit Magnesium.15 Er beschrieb die Verbindungen korrekt als 

Feststoffe. Um zu entscheiden, ob der feste Rückstand nach der Destillation die gewünschte 

Organomagnesiumverbindung, ein Überschuss an Iodid oder eine Mischung beider war, plan-

te er eine neue Synthese, die auf Iodide verzichtet (Schema 1). 

 

Mg Et2Hg Et2Mg Hg  

 

Schema 1: Darstellung von Diethylmagnesium nach Löhr. 

 

Er folgerte aus den Erkenntnissen dieser Reaktion, dass der feste Rückstand Diethylmagne-

ium sein müsste. Löhr beschrieb, dass sich die Verbindungen in Benzol und Ether lösen, be-

stätigte die energische Reaktion mit Wasser und vermerkte die Entflammbarkeit nicht nur an 

Luft, sondern auch in Kohlendioxid. 
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Der nächste erwähnenswerte Fortschritt gelang Hermann Fleck an der Universität Tübingen. 

1893 unternahm Fleck Versuche, analog zu dem bereits bekannten Phenylzinkbromid, Phe-

nylmagnesiumbromid auf der in Schema 2 wiedergegeben Weise darzustellen.16  

 

Ph2Mg Br2 PhMgBr Ph-Br  

 

Schema 2: Darstellung von Phenylmagnesiumbromid nach Fleck. 

 

Doch wegen eines Überschusses an Bromid folgerte er, dass die Reaktion den in Schema 3 

dargestellten Verlauf nahm, da Phenylmagnesium ihm nicht stabil genug zu sein schien. 

 

Ph2Mg 2 Br2 MgBr2 2 Ph-Br  

 

Schema 3: Beschreibung des Versuchs der Darstellung von Phenylmagnesiumbromid von Fleck. 

 

In einer 1930 erschienenen Publikation gehen Gilman und Brown jedoch davon aus, dass 

Fleck Phenylmagnesiumbromid während des Experimentes in „seinem Kolben“ hatte.17  

Als Victor Grignard (1871–1935) seine Doktorarbeit in Chemie an der Universität Lyon bei 

Barbier aufnahm, gab dieser Grignard die von ihm bereits begonnene Magnesiumchemie als 

Promotionsthema. Grignard wurde schnell bewusst, dass das reaktive Intermediat bei der 

Umsetzung von Dimethylpentenon 1, Methyliodid (2) und Magnesium zum Carbinol 3 von 

der Form RMgX sein müsste (Schema 4). 

 

O
I-CH3 Mg

HO
MgIOH

1 2 3  

 

Schema 4: Darstellung von einem Carbinol 3 nach Barbier. 

 

Er wollte dieses Intermediat in situ generieren und mit Carbonylverbindungen umsetzen, doch 

Barbier war vorerst dagegen. Dennoch führte er Versuche auf Eigeninitiative durch und war 

bald in der Lage, Barbier zu demonstrieren, dass Alkylhalogenide in Diethylether rasch mit 

Magnesium zur Reaktion gebracht werden können und lösliche Verbindungen der Formel 
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RMgX entstehen, welche mit Carbonylverbindungen reagieren können. Die erste Veröffentli-

chung dieser neuartigen Reagenzien und deren Eigenschaften und Reaktivität erschien im 

Jahre 1900.18 Ein Jahr später legte er seine Promotionsschrift mit dem Titel: „Sur les combi-

naisons organomagnésiennes mixtes et leurs applications à des synthèses“ vor. Seitdem gehö-

ren Grignard-Reagenzien zu den meistverwendeten Substanzen organischer Chemiker bei der 

Synthese komplexer Moleküle. Neben ihrer einfachen Darstellung zeichnen sie sich vor allem 

durch gute Handhabbarkeit, niedrige Herstellungskosten und im Allgemeinen gute Reaktivität 

gegenüber vielen Substraten aus. 

Die Bindung zwischen dem Kohlenstoff- und einem Magnesiumatom hat, aufgrund des Elek-

tronegativitätsunterschiedes, einen polaren Charakter. Deswegen fungieren Grignard-

Reagenzien als anionische Äquivalente und können ihrer Nucleophilie zufolge mit einer Viel-

zahl von Elektrophilen zur Reaktion gebracht werden. 

Ihre Darstellung beruht üblicherweise, wie in Schema 5 dargestellt, auf der Umsetzung von 

Organohalogeniden mit Magnesium in aprotischen Lösemitteln wie THF oder Diethylether. 

 

RX Mg RMgX+  

 

Schema 5: Darstellung von Grignard-Verbindungen. 

 

In Lösung tritt ein schneller, komplexer Austauschprozess von Liganden am Magnesium auf. 

Abwechselnd binden Alkyl, Halogen, oder Ethermoleküle am Magnesium. Eine starke Ver-

einfachung dieses Prozesses stellt das Schlenk-Gleichgewicht dar (Schema 6). 

 

2 RMgX R2Mg MgX2+  

 

Schema 6: Schlenk-Gleichgewicht. 

 
Die Aggregation und Assoziation der Schlenk-Komponenten beeinflusst die Lage des Gleich-

gewichts. So liegt das Gleichgewicht in Diethylether stark auf der linken Seite, da die Reak-

tion von R2Mg mit MgX2 hier exotherm ist, in THF dagegen endotherm, hier überwiegt eine 

statistische Verteilung. Durch Ausfällen des Magnesiumdihalogenids mit Dioxan kann die 

disproportionierte Seite bevorzugt werden. 
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Die Präsenz von sensitiven funktionellen Gruppen erschwert die Darstellung von Grignard-

Reagenzien, da viele Funktionalitäten bei der direkten Insertion von Magnesium in eine Koh-

lenstoff-Halogen-Bindung nicht toleriert werden. Falls die direkte oxidative Addition bei tie-

fen Temperaturen mit aktiviertem Magnesium, wie z.B. Rieke-Magnesium (Mg*), vollzogen 

wird, ist die Darstellung von funktionalisierten Grignard-Verbindungen dennoch möglich 

(Schema 7), zeigt aber Limitierungen bei der Funktionelle-Gruppen-Toleranz.19 

 

CN

Br

CO2tBu

Br

CN

OPh

CO2tBu

OHPh

1) Mg*

THF, −78 °C
2) PhCHO

86%

1) Mg*

THF, −78 °C
2) PhCOCl
CuI (kat.)

62%  

 

Schema 7: Darstellung von funktionalisierten Grignard-Reagenzien durch Rieke-Magnesium 

(Mg*). 

 

Andere Methoden zur Generierung von Organomagnesiumhalogeniden sind die Transmetal-

lierung von Lithium- und Quecksilberverbindungen,20 der Sulfoxid-Magnesium-Austausch,21 

oder die Hydromagnesierungsreaktion.22 

 

 

1.1.2 Halogen-Magnesium-Austausch 

 

Neben der direkten Reaktion von Magnesium mit organischen Halogeniden, welche die 

meistverbreitete Methode zur Darstellung von Organomagnesiumverbindungen darstellt, 

wurde 1931 von Prévost das erste Beispiel einer Brom-Magnesium-Austauschreaktion publi-

ziert.23 Die Reaktion von Zimtbromid (4) mit EtMgBr lieferte Zimtmagnesiumbromid (5) 

neben dem Homokupplungsprodukt (Schema 8). Drei Jahre später veröffentlichte Urion die 
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Umsetzung von Cyclohexylbromid (6) mit EtMgBr zu Cyclohexylmagnesiumbromid (7) 

(Schema 8).24 

 

Br
EtMgBr

EtMgBr
Br MgBr

MgBr
EtBr

EtBr

   Et2O

20 °C, 12 h

4 5: 14%

   Et2O

20 °C, 12 h

6 7: 12%  

 

Schema 8: Erste Beispiele eines Halogen-Magnesium-Austausches. 

 

Der Halogen-Magnesium-Austausch ist ein Gleichgewichtsprozess, bei dem die Bildung der 

stabilsten Organomagnesiumspezies favorisiert wird. Um das Gleichgewicht auf die er-

wünschte Seite zu verlagern, muss die resultierende magnesierte Verbindung stabiler sein als 

das zur Austauschreaktion verwendete Grignard-Reagenz (sp > sp2(Vinyl) > sp2(Aryl) > 

sp3(prim.) > sp3(sek.)). Der Mechanismus der Halogen-Magnesium-Austauschreaktion ist 

nicht geklärt. Es wird analog zum Halogen-Lithium-Austausch ein Halogen-At-Komplex als 

Intermediat postuliert.25 

Eine der ersten synthetisch nützlichen Anwendungen der Halogen-Magnesium-

Austauschreaktion wurde von McBee berichtet, welcher erfolgreich im Stande war, perfluo-

rierte Alkylmagnesiumhalogenide vom Typ 8 aus dem entsprechenden perfluorierten Iodid 9 

und Phenylmagnesiumbromid darzustellen (Schema 9).26 

 

C3F7 I C3F7 MgBr Ph I

O

OH
C3F7

   PhMgBr

Et2O, 15 min
−40      −50 °C 89

 

Schema 9: Darstellung und Umsetzung von Heptafluormagnesiumbromid 8. 
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Diese Vorgehensweise zeigte signifikante Vorteile im Vergleich zur oxidativen Addition, da 

sie weniger zu Nebenreaktionen neigte und höhere Ausbeuten erzielte. Sie ist deswegen im-

mer noch eine der besten Methoden zur Synthese von perfluorierten magnesierten Reagen-

zien.27 

Die Halogen-Magnesium-Austauschreaktion war der erste vielversprechende Zugang zu 

magnesierten Carbenoiden.28 Villiéras et al. waren im Stande, ein Magnesium-Carbenoid vom 

Typ 10 aus der Umsetzung von iPrMgCl und CHBr3 bei −78 °C zu generieren, welches mit 

Elektrophilen abgefangen werden konnte und Produkte, wie z.B. das in Schema 10 wiederge-

gebene silylierte Brommethan 11, in guten Ausbeuten lieferte. 

 

HCBr3

iPrMgCl
HBr2CMgCl

Me3SiCl
HBr2CSiMe3−78 °C

11: 90%10  

Schema 10: Brom-Magnesium-Austausch an einem polyhalogenierten Substrat. 

Aus diesem und anderen Experimenten mit magnesierten Carbenoiden ging hervor, dass der 

Halogen-Magnesium-Austausch durch Elektronendefizienz favorisiert wird.29 Dies bewies 

Tamborski 1971, welcher zeigte, dass die elektronischen Eigenschaften sowohl vom Halogen 

als auch vom organischen Substrat eine bedeutende Rolle für die Generierung von magnesier-

ten Verbindungen spielen. 30 Nur bei sehr elektronenarmen Systemen, wie Tetra- oder Pen-

tafluorbenzolen, war der Austausch an einem Chloratom möglich, wobei höhere Tempera-

turen und längere Reaktionszeiten als bei den entsprechenden Bromiden oder Iodiden benötigt 

wurden (Schema 11). 

F

F
F

F

F
X

F

F
Br

F

F
Br

EtMgBr

EtMgBr

F

F
F

F

F
MgBr

F

F
MgBr

F

F
MgBr

−78°C, 15 min

15: 93%

X = Cl;  RT, 1 h
X = Br;  0 °C, 1 min
X = I;    0 °C, 1 min12a: X = Cl

12b: X = Br
12c: X = I

13

14  

Schema 11: Brom-Magnesium-Austausch an elektronendefizienten Aromaten. 
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Die Reaktivitäts-Reihenfolge (I > Br > Cl >> F) ist beeinflusst von der Bindungsstärke, der 

Elektronegativität und der Fähigkeit zur Polarisation des Halogenides. Daher werden übli-

cherweise Iodide als Startmaterialien bevorzugt, wobei die Verwendung von Bromiden oder 

gar Chloriden aus ökonomischer Sicht von Vorteil wäre. So benötigte die Austausch-Reaktion 

von 1-Chlor-2,3,4,5,6-pentafluorbenzol (12a) mit EtMgBr bei Raumtemperatur 1 h für den 

vollständigen Umsatz zum magnesierten Pentafluorid 13, wohingegen das korrespondierende 

Bromid 12b oder Iodid 12c bereits bei 0 °C in nur 1 min zum Grignard-Reagenz 13 abrea-

gierte (Schema 11). Dies illustrierte ebenfalls die Umsetzung von 1,4-Dibrom-2,3,5,6-

tetrafluorbenzol (14) mit EtMgBr, wobei die 1,4-dimagnesierte Verbindung 15 in 93% Aus-

beute erhalten wurde (Schema 11). 

Neben dem elektronischen Effekt ist der Halogen-Magnesium-Austausch stark von der Tem-

peratur bestimmt, da funktionelle Gruppen wie Aldehyde, Ketone und Ester üblicherweise nur 

bei Temperaturen über 0 °C mit Grignard-Verbindungen reagieren. Wenn die Austauschreak-

tion bei tiefen Temperaturen durchführbar ist, kann sie somit kompatibel mit einer Vielzahl 

von sensitiven Funktionalitäten sein. Knochel et al. zeigten die exzellente Toleranz des Tief-

Temperatur-I/Mg-Austausches gegenüber funktionellen Gruppen zur Darstellung hochfunk-

tionalisierter magnesierter Reagenzien vom Typ 16 (Schema 12).31 

 

I

FG

MgBr

Br

MgBr

CO2Me

MgBr

CN

MgBr

OMe

MgX

FG

MgCl
NO2

O O

NHMgCl

CN

I MgCl

E

MgCl
NO2

I

FG

       iPrMgX

THF, −40     +25 °C

E+

X = Br, Cl 16

16a 16b 16c 16d 16e 16f 16g
 

Schema 12: Darstellung funktionalisierter magnesierter Benzolderivate 16 durch I/Mg-

Austausch mit iPrMgBr oder iPrMgCl. 

 

Schema 12 illustriert die Kompatibilität des I/Mg-Austausches mit iPrMgBr oder iPrMgCl bei 

tiefen Temperaturen gegenüber Funktionalitäten wie einem weiteren Halogenatom 16a,31 ei-
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nem Ester 16b32 oder einer Cyanogruppe 16c.31 Begtrup konnte zeigen, dass der I/Mg-

Austausch selbst bei elektronenreichen Aromaten wie einem para-Anisol 16d möglich ist.33 

Höher substituierte Benzole mit empfindlichen Gruppen wie einem Ester und einer Nitro-

gruppe gingen ebenfalls erfolgreich eine I/Mg-Austauschreaktion ein 16e-g (Schema 12).34 

Neben Arylhalogeniden war es möglich, mit iPrMgBr oder iPrMgCl auch viele funktionali-

sierte Heteroaromaten vom Typ 17 zu magnesieren. So konnte bei Raumtemperatur selbst ein 

sauberer Cl/Mg-Austausch an dem elektronenarmen Tetrachlorthiophen 17a mit iPrMgBr 

durchgeführt werden.35 In Schema 13 sind weitere Beispiele magnesierter Heteroaromaten 

aufgeführt, wie das durch Chelatisierung stabilisierte Bromthiazol 17b,35 ein durch Br/Mg-

Austausch dargestelltes Pyridin 17c,35 ein durch eine Sulfonylgruppe selektiv in 2-Position 

magnesiertes Iodindol 17d,35 ein Chinolin 17e,36 ein für die Pharmaindustrie wichtiges Pyri-

midinderivat 17f,37 ein Furan 17g35 und ein Benzyl-geschütztes Purin 17h.38 

 

X

Hal

FG

S MgBr

ClCl

Cl

N

EtO2C

OTf
MgBr

Me

N S

MgBr

Br

O

EtO

N N

MgCl

MeO

X
FG

MgX

OEtO2C MgBr

N

F

F

MgBr
F

F

N

N N

N

Ph

MgCl

N
SO2Ph

MgBr

I

X

E

FG

iPrMgBr oder iPrMgCl  

THF, −40     +25 °C

E+

X = N, S, O
Hal = Cl, Br, I

17

17a 17b 17c 17d

17e 17f 17h17g  

 

Schema 13: Darstellung funktionalisierter magnesierter Heteroaromaten 17 durch Hal/Mg-

Austausch mit iPrMgBr oder iPrMgCl. 

 

Neben Arenen ist bei Alkenylen ebenfalls ein Hal/Mg-Austausch mit iPrMgBr oder iPrMgCl 

möglich, jedoch ist die Reaktion langsamer. So ging E-1-Iodocten erst bei Raumtemperatur 

einen Austausch ein, benötigte aber dafür 18 h. Aufgrund der erhöhten Temperatur wurde die 
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Anwesenheit einer funktionellen Gruppe in entfernter Stellung nicht toleriert.39 Eine direkt an 

die Doppelbindung gebundene elektronenziehende oder chelatisierende Gruppe erhöht jedoch 

die Tendenz eines Hal/Mg-Austausches. Schema 14 zeigt einige erfolgreiche Beispiele. So 

ging der funktionalisierte Z-Allylether 18 bei −70 °C in 12 h mit iPrMgBr einen sauberen 

Austausch zum magnesierten Alken 19 ein, welches mit Elektrophilen abgefangen werden 

konnte.39  

 

EtO2C

O I

Ph

Me

Me
Br

CO2tBu

Cl

I

Cl

MgCl

CN

OMgCl
Me

Me

Me
MgBr

CO2tBu

EtO2C

O MgBr

Ph

CN

HMeHO

iPrMgBr

THF, −70 °C
12 h

18 19

iPrMgBr

THF, −40 °C
1 h

iPrMgCl

THF
tBuLi

20 21

22 23 25: 62%

24

 

 

Schema 14: Hal/Mg-Austausch an Alkenylhalogeniden. 

 

Trägt das sp2-Kohlenstoffzentrum ein Bromatom und einen elektronenziehenden Substituen-

ten, so kann selbst ein schneller Br/Mg-Austausch beobachtet werden. In dem Sinne reagierte 

Bromester 20 mit iPrMgBr schon bei −40 °C in 1 h zum Alkenyl-Grignard-Reagenz 21 

(Schema 14).40  

An 4-Chlor-2-iod-1-buten (22) war eine glatte I/Mg-Austauschreaktion durchführbar, die zum 

funktionalisierten Alkenylmagnesiumreagenz 23 führte, welches diastereoselektiv mit dem 
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ungesättigten magnesierten Alkohol 24 in 62% Ausbeute zum hochfunktionalisierten bicycli-

schen Nitril 25 reagierte (Schema 14).41  

Die Darstellung polyfunktioneller Alkylmagnesiumreagenzien sollte möglich sein, doch wur-

den bislang nur wenige Beispiele in der Literatur beschrieben.42 Die Schwierigkeiten resultie-

ren daraus, dass, wie bereits erwähnt, der Halogen-Magnesium-Austausch ein Gleichge-

wichtsprozess ist, bei dem die Bildung der stabilsten Organomagnesiumspezies favorisiert 

wird, aber Alkylmagnesiumreagenzien reaktiver als Alkenyl-, Aryl- oder Heteroarylmagnesi-

umverbindungen sind. Obwohl der Hal/Mg-Austausch bei Alkylen zudem langsamer zu lau-

fen scheint, wurden dennoch eine Reihe polyfunktioneller Cyclopropylmagnesiumreagenzien 

durch I/Mg-Austausch dargestellt.43 So konnte an den trans- und cis-Iodcyclopropylcarbon-

säureestern 26 und 27 ein I/Mg-Austausch mit iPrMgCl vollzogen, die so erhaltenen magne-

sierten Cyclopropylderivate 28 und 29 auf Kupfer transmetalliert und mit Benzoylchlorid zu 

den entsprechenden Ketoestern (30: 65% und 31: 73%) unter Retention der Konfiguration44 in 

guten Ausbeuten umgesetzt werden (Schema 15).43 

 

EtO2C
I

EtO2C I EtO2C MgCl

EtO2C
MgCl

CuCN·2LiCl

PhCOCl

CuCN·2LiCl

PhCOCl

EtO2C COPh

EtO2C
COPh

iPrMgCl

−40 °C, 20 min

26 28 30: 65%

iPrMgCl

−40 °C, 20 min

27 29 31: 73%

trans:

cis:

 

Schema 15: Stereoselektive Darstellung funktionalisierter Cyclopropylmagnesiumreagenzien. 

 

Eine Hal/Mg-Austauschreaktion konnte auch bei festphasengebundenen Systemen durchge-

führt werden und ermöglicht somit die Anwendung in der kombinatorischen Chemie.45  

Die Darstellung von Heterocyclen unter Verwendung eines Hal/Mg-Austausches findet eben-

falls Nutzen. So reagierte das Diimin 32 mit iPrMgBr bei −10 °C in 3 h zur magnesierten 

Spezies, welche mit CuCN · 2LiCl auf Kupfer transmetalliert und mit 2-Methoxyallylbromid 

zum Allylimin 33 in 68% Ausbeute umgesetzt werden konnte (Schema 16). Die Entschützung 

der Aminogruppen und der Carbonylfunktion mit konz. Schwefelsäure lieferte unter Cyclisie-

rung das Aminoindol 34 in 71% Ausbeute (Schema 16).  
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N

Ph

I

N

Ph Br
OMe

N

Ph

N

Ph

OMe

NH2

HN
Me

1) iPrMgBr (2 Äquiv.)

THF, −10 °C, 3 h
2) CuCN·2LiCl
3)

H2SO4 (kat.)

MeOH, RT,
1 min

32 33: 68% 34: 71%
 

Schema 16: Iminoarylmagnesiumreagenzien bei der Synthese von Heterocyclen. 

 

Der Einfluss elektrophiler Gruppen in ortho-Position zu der Kohlenstoff-Magnesiumbindung 

erlaubt zwei Alkylierungen in Folge. Die sequenzielle Reaktion von ortho-magnesiertem 

Benzylchlorid 35, dargestellt aus dem entsprechenden Iodid durch iPrMgBr, mit 2-

Brommethylethylacrylat und Benzylamin führt zu dem in Schema 17 dargestellten Benzo-

azepin 36 in 75% Ausbeute.46  

 

MgBr

Cl CO2Et
Br

Cl

CO2EtCuCN·2LiCl (kat.)

N

CO2Et

Bn

36: 75%

BnNH2

K2CO3, THF
Rückfluss, 24 h

35
 

 

Schema 17: Reaktion der ortho-Chlormethyl-substituierten Aryl- Grignard-Verbindungen 35 für 

die Synthese von Benzoazepin 36.  

 

Besonderer Nutzen des gezielten Halogen-Magnesium-Austausches liegt vor allem auch in 

der Naturstoffsynthese. Ein illustratives Beispiel stellt der I/Mg-Austausch in einem der letz-

ten Syntheseschritte der von Nicolaou et al. publizierten Totalsynthese des natürlichen Anti-

biotikums Vancomycin dar (Schema 18).47 
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Schema 18: I/Mg-Austausch in einem der letzten Syntheseschritte bei der Darstellung des Anti-

biotikums Vancomycin. 

 

 

1.1.3 Metallierung durch Magnesiumamide 

 

Die direkte Deprotonierung von organischen Molekülen mit kinetisch schwachen Basen, wie 

Organolithium- oder Magnesiumreagenzien, ist limitiert. Der Einsatz von Amiden oder diri-

gierenden Gruppen, welche die Aggregation dieser Basen hemmen bzw. zu einem Komplex-

induzierten Näherungseffekt (complex induced proximity effect, CIPE)48 führen, kann diese 

intrinsische Barriere jedoch minimieren.49 

Die Metallierung mit Alkylmagnesiumhalogeniden setzt eine grössere kinetische Acidität der 

C-H-Bindung als die der konjugierten Säure des Grignard-Reagenzes voraus. Stark koordi-

nierende Lösemittel wie z.B. HMPT können jedoch die Reaktion unterstützen. 

Im Gegensatz zu ihren Lithiumanaloga sind Hauser-Basen50 (R2NMgBr) selbst bei refluxie-

renden Bedingungen in THF stabil. So konnte Eaton 1989 zeigen, daß mit Magnesium Bis-

(2,2,6,6-tetramethylpiperidinamid), (TMP)2Mg, selektive Metallierungen möglich sind 

(Schema 19).51 
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CO2Me CO2Me
MgTMP

CO2Me
CO2Me

(TMP)2Mg
(2-12 Äquiv.)

THF, RT, 45 min

1) CO2

2) CH2N2

81%
 

Schema 19: Selektive ortho-Magnesierung von Benzoesäuremethylester mit (TMP)2Mg. 

 

Elektronendefizienz und Metall-dirigierende Gruppen fördern Metallierungen durch Magne-

siumamide. So konnte das Thiophen 37 selektiv mit iPr2NMgCl, dargestellt aus nBuMgCl 

und iPr2NH, in 5-Position magnesiert und mit Benzaldehyd zum entsprechenden Alkohol 38 

in 60% Ausbeute umgesetzt werden (Schema 20).52  
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(5 Mol-%)
THF, RT

THF, RT

37 38: 60%

39 41: 80%

40 42: 52%
 

Schema 20: Selektive Magnesierungen von Heterocyclen durch Magnesiumamide. 

 

Durch Anwesenheit einer Sulfonylgruppe kommt es im Indol 39 und Pyrrol 40 zu einer Kom-

plex-induzierten Näherung des Magnesiumamides an das Wasserstoffatom in α-Stellung zum 

Stickstoff und damit zu einer regioselektiven Magnesierung. Die so erhaltenen Grignard-
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Reagenzien konnten zu dem polyfunktionellen Indol 41 und dem allylierten Pyrrol 42 umge-

setzt werden (Schema 20).52 

 

 

 

1.2 Funktionalisierte Organoborderivate in der organi-

schen Synthese 

 

1.2.1 Einleitung 

 

Organoborverbindungen haben recht kovalente Kohlenstoff-Bor-Bindungen, welche kompa-

tibel mit den meisten funktionellen Gruppen sind.53 Demzufolge können zahlreiche polyfunk-

tionalisierte Borderivate durch diverse synthetische Methoden (Hydroborierung, Transmetal-

lierung, Kreuzkupplung, Metathese) dargestellt werden. Der Nutzen der so erhaltenen Orga-

noborreagenzien wird durch ihre Anwendung bei Übergangsmetall-katalysierten Kreuzkupp-

lungen, besonders bei Gebrauch von Palladiumkomplexen (Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung), 

evident.54 

 

 

1.2.2 Synthese und Reaktion funktionalisierter Bororganyle 

 

1.2.2.1 Darstellung über polare Organometallverbindungen 

 

Funktionalisierte Bororganyle können über direkte Metallierung, gefolgt von einer Trans-

metallierung durch ein Borreagenz, dargestellt werden. Krause synthetisierte die ersten orga-

nischen Borverbindungen durch Umsetzung von Organometallreagenzien, hier vor allem 

Magnesium- und Zinkverbindungen, mit BCl3 oder BF3 (Schema 21).55 
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BF3 3 EtMgCl

BF3 3 PhMgBr

Et3B

Ph3B

3 MgFCl

3 MgFBr  

 

Schema 21: Darstellung von einem Alkylboran und einem Arylboran nach Krause. 

 

Kürzlich demonstrierten Vedsø und Begtrup, dass die ortho-Lithierung durch Lithium 2,2,6,6-

Tetramethylpiperidid (LTMP) und nachfolgende in situ Borylierung mit Triisopropylborat eine 

effiziente Methode zur Synthese von ortho-substituierten Arylboronsäureestern von Typ 43 

darstellt (Schema 22).56 Die milden Reaktionsbedingungen erlauben die Gegenwart von 

Funktionalitäten wie Ester-, Cyano- oder Halogensubstituenten, welche üblicherweise nicht 

kompatibel mit den Reaktionsbedingungen einer herkömmlichen Metallierung von Arenen 

sind. 

 

LTMP, B(OiPr)3

THF, −78 °C Toluol, RT

43: 61-98%

FG

FG = CO2Et, CN, F, Cl

FG
B(OiPr)2

HO

HO

FG
B

O

O

 

Schema 22: ortho-Lithierung und Borylierung von funktionalisierten Aromaten. 

 

 

1.2.2.2 Darstellung ausgehend von Arylhalogeniden und -sulfonaten duch Kreuzkupplung 

 

Eine direkte Synthese von substituierten Arylboronsäureestern wurde kürzlich von Masuda 

berichtet.57 Hierbei ermöglicht die Kreuzkupplung zwischen Pinakolboran 44 und Arylhalo-

geniden oder -triflaten in Gegenwart von katalytischen Mengen an PdCl2(dppf) und Triethyl-

amin als Base die Darstellung von Arylboronaten mit einer Vielzahl von funktionellen Grup-

pen wie Carbonyl, Cyano und Nitro von Typ 45 in guten Ausbeuten (Schema 23). 
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44 45: 55-84% 46

PdCl2(dppf) (3 Mol-%)

Et3N

R = 4-Cl, 4-CN, 4-NMe2, 4-NHAc, 4-CH2CN, 4-COMe, 4-CO2Me, 3-COMe; X = Br, I, OTf
 

Schema 23: Darstellung von Arylboronsäureestern über Palladium-katalysierte Borylierung. 

 
Die Produktverteilung 45 versus 46 (reduziertes Produkt) ist stark abhängig von der Wahl der 

eingesetzten Base. Bei Verwendung Triethylamins wurde eine selektive Bildung des Boron-

ates 45 und nur vernachlässigbare Mengen vom reduzierten Produkt 46 beobachtet (Schema 

23). 

Die Kreuzkupplung zwischen Bis(pinakol)diboran 47 und Arylhalogeniden oder -triflaten in 

Gegenwart katalytischer Mengen an PdCl2(dppf) und Kaliumacetat ist eine effiziente und di-

rekte Methode zur Darstellung von funktionalisierten Arylboranen, welche zuerst von Miyau-

ra berichtet wurde.58 Diese Methodik ist kompatibel mit hochsensitiven Funktionalitäten wie 

Estern, Aldehyden, Ketonen, Nitrilen, Nitrogruppen und Halogeniden (Schema 24). 

 

X
R O

B
O

B
O

O

O
B

O
B

O

O

OO OTf

R

OO B
O

O

B
O

O

64-93%

R = 4-COMe, 4-CO2Me, 4-CHO, 4-CN, 4-SMe, 4-Br, 4-I, 4-NO2, 2-NO2, 2-OMe
X = Br, I, OTf
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49: 84%
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4748

PdCl2(dppf) (3 Mol-%)

KOAc, 80 °C

 

 

Schema 24: Synthese von Arylboronaten durch Palladium-katalysierte Borylierung mit 

Bis(pinakol)diboran 47. 
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So gab die Umsetzung zwischen dem Heteroaryltriflat von 7-Hydroxycumarin 48 und dem 

Diboran 47 nach dem Miyaura-Protokoll Zugang zum korrespondierenden Boronsäureester 

49 in 84% Ausbeute (Schema 24). 

In einer nachfolgenden Arbeit gelang es, durch Einsatz sterisch gehinderter Liganden auch 

Chlorarene umzusetzen.59 Hierbei konnten Chlorbenzole mit sensitiven funktionellen Grup-

pen vom Typ 50 in Gegenwart von Pd(dba)2, Tricyclohexylphosphin (PCy3) als Ligand und 

Kaliumacetat als Base mit Diboran 47 bei 80 °C zu den korrespondierenden Boronsäureestern 

51 in guten Ausbeuten umgesetzt werden (Schema 25).59 

 

Pd(dba)2, PCy3

KOAc, Dioxan, 80 °C
Cl

FG O
B

O
B

O

O

FG
B

O

O

51: 72-98%50: FG = 4-CO2Me, 
      4-OH, 4-CN, 2-CN,  
      4-NO2, 2-NO2, 4-NMe2

47

 

 

Schema 25: Kreuzkupplung zwischen Chlorarenen 50 und Bis(pinakol)diboran 47. 

 
Fürstner zeigte, dass die Synthese von elektronenarmen Arylboronaten 52 durch Kreuzkupp-

lung der entsprechenden para-substituierten Chlorarene 53 mit Bis(pinakol)diboran 47 in Ge-

genwart eines in situ aus Pd(OAc)2 und dem Imidazoliumchlorid 54 gebildeten Katalysator-

systems möglich ist (Schema 26).60 Bemerkenswert scheint, dass es bei dieser Borylierung 

durch Mikrowellen-Heizen zu einer signifikanten Umsatz-Akzeleration kommt. Dies redu-

ziert die Reaktionszeiten von mehreren Stunden auf 10–20 min, ohne die Ausbeuten signifi-

kant zu beeinflussen. 

Cl
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O
B
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B
O
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52: 63-90% (ÖB)
      57-72% (MW)

R

NN

Cl

Pd(OAc)2 kat. (3-6 Mol-%), KOAc, THF
R

53: R = CO2Me, COPh, COMe, 
      CHO, CN, NO2, CF3

54

47  

Schema 26: Palladium-katalysierte Kreuzkupplung mit Carbenligand 54. 
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1.2.2.3 Darstellung durch katalytische aromatische C-H-Borylierung 

 

Die direkte Borylierung von aliphatischen und aromatischen Hydrokohlenstoffen stellt, auf-

grund ihrer breiten Verfügbarkeit und geringen Kosten, eine effiziente und bequeme Route zu 

Alkyl- und Arylboronsäureestern dar.61 Hartwig berichtete von der mit Cp*Re(CO)3
62 oder 

Cp*Rh(η4-C6Me6)
63 katalysierten C-H-Kreuzkupplung von Benzol mit Bis(pinakol)diboran 

47 unter Photoirradiation oder Temperaturen über 150 °C. Eine ähnliche Reaktion mit Pina-

kolboran 44 in Gegenwart von (η5-C6H7)Ir(COD)-dppe(-dmpe)64 oder (Cp*RhCl)2
65 wurde von 

Smith entwickelt. Der synthetische Nutzen der katalytischen C-H-Borylierung rührt aus der 

breiten Funktionelle-Gruppen-Toleranz und der regioselektiven Aktivierung bei substituierten 

Arenen. Es wurde gezeigt,66 dass Ir- und Rh-Prekatalysatoren eine nahezu statistische Vertei-

lung an meta- und para-Isomeren bei der Borylierung von mono-substituierten Arenen gene-

rieren. Dies demonstriert, dass die Regioselektivität der C-H-Borylierung bei den meisten 

substituierten Arenen sterisch kontrolliert ist. 

 

Cp*Rh(η4-C6Me6) (2.0 Mol-%)

Cyclohexan, 150 °C
B

O

O
ArHB

O

O
Ar H

CF3

CF3

OMe

NMe2

NMe2

NMe2 OMe

OMe
N
Si(iPr)3

H2

Ar =

88% 75% 69% 82% 81%

44

 

Schema 27: Direkte Borylierung von Aromaten mit Pinakolboran 44. 

 

Die breite Anwendbarkeit der direkten aromatischen Borylierung mit Pinakolboran 44 und 

dem Hartwig-Katalysatorsystem Cp*Rh(η4-C6Me6) wurde durch Smith demonstriert.66a Hier-

bei lieferte die Borylierung von verschiedenen 1,3-disubstituierten aromatischen Verbindun-

gen, von Elektronen-reichen (1,3-(NMe2)2C6H4) zu Elektronen-defizienten Substituenten (1,3-

(CF3)2C6H4) in Cyclohexan bei 150 °C ausschließlich 5-borylierte Arene, wohingegen 1,2-

disubstituierte Arene wie Veratrol selektiv in 4-Stellung boryliert wurden (Schema 27). Die 

selektive direkte Borylierung in 3-Position von N-Triisopropylsilylpyrrol zeigte, dass diese 



 

   21 

Methodik einen Zugang zu wertvollen Heteroarylboronsäureestern für Suzuki-

Kreuzkupplungsreaktionen bietet (Schema 27). 

 

 

1.2.2.4 Darstellung durch Hydroborierung 

 

Eine sehr effiziente Methode zur Darstellung organischer Borderivate ist die Hydroborierung 

von ungesättigten Kohlenwasserstoffen.67 Die ersten Hydroborierungen wurden von Brown 

mit Diboran, dargestellt aus BF3 und Natriumborhydrid, etabliert.68 Die Hydroborierung ge-

hört heutzutage zu den wichtigsten Transformationen beim Aufbau komplexer Moleküle, da 

sie höchst selektiv verläuft und eine Vielzahl funktioneller Gruppen toleriert werden. So 

konnte Danishefsky eine Hydroborierung mit 9-BBN-H am β-Ketoester 55 gefolgt von einer 

Palladium-katalysierten Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zwischen dem resultierenden Boror-

ganyl und dem Iodid 56 zum Kupplungsprodukt 57 bei der Synthese von Epothilon B erfolg-

reich durchführen (Schema 28).69 Der Epothilonvorläufer 57 konnte nach saurer Aufarbeitung 

in 65% Ausbeute isoliert werden, wobei die Esterfunktionalität und die beiden Carbonylgrup-

pen sich den Reaktionsbedingungen resistent erwiesen. Desoxyepothilon B konnte durch 

nachfolgende Yamaguchi-Makrocyclisierung70 und Entschützungen im 50-mg-Maßstab iso-

liert werden. Kürzlich haben Danishefsky71 sowie andere Gruppen72 den C1-C11 olefinischen 

Kupplungspartner 58 mit einer geschützen OH-Gruppe in 3-Stellung von Desoxyepothilon B, 

dem korrespondierenden 26-(1,3-Dioxanyl)derivat in der Synthese von Epothilon A, modifi-

ziert (Schema 28). 

Epothilone erwecken seit der Erkenntnis, dass ihre potentielle Antitumor-Aktivität aus einer 

Paclitaxel-ähnlichen Wirkungsweise resultiert, starkes Interesse in der chemischen, biologi-

schen und medizinischen Forschung.73 Paclitaxel, ein potentes Mikrotubuli-stabilisierendes 

Präparat, welches bereits zur Behandlung von Brust- und Ovarkrebs zugelassen ist, wird zu-

dem gegen andere Tumortypen evaluiert. Paclitaxel weist jedoch schlechte Wasserlöslichkeit 

und Suszeptibilität gegen Multidrug-Resistenz (multidrug resistance, MDR) auf, welches die 

Effektivität dieses Medikamentes dämpft. Das Faktum, dass Epothilone eine bessere Wasser-

löslichkeit und Effizienz in Aktivität und Selektivität bei einer Anzahl von multidrug-

resistenten Zelllinien74 aufweisen, macht die Totalsynthese von artverwandten Epothilonen 

erforderlich.75 
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Schema 28: Synthese von Epothilon B durch Hydroborierung und Suzuki-Miyaura-

Kreuzkupplung. 

 

 

1.2.2.5 Reaktionen von funktionalisierten Boronsäuren und deren Estern 

 

Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsreaktion 

 

Im Jahre 1979 wurde erkannt, dass die Kreuzkupplungsreaktion von Organoborverbindungen, 

bei welcher der Schlüsselschritt die Transmetallierung an Palladium(II)-halogeniden ist, in 
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Gegenwart einer wässrigen Base glatt verläuft.54, 76 Das Protokoll erwies sich als eine generel-

le Reaktion für eine breite Vielfalt an selektiven C-C- bzw. C-Heteroatom-

Bindungsknüpfungen und wird im Allgemeinen als Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung bezeich-

net. 
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Schema 29: Synthese von (−)-Gambierol. 
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Die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsreaktion ist ein wichtiges Protokoll zur Darstellung 

komplexer Moleküle und findet daher regen Nutzen in der Naturstoffsynthese. So entwickelte 

u.a. Sazaki eine effiziente Methodik, basierend auf einer Palladium-katalysierten B-Alkyl-

Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsreaktion von Alkylboranen mit cyclischen Ketenacetaltrifla-

ten oder -phosphaten, für die Synthese von polycyclischen Ethergerüsten, welche häufig in 

marinen Naturstoffen wie Ciguatoxin, Brevetoxin etc. zu finden sind.77 Sasaki publizierte die 

erste Totalsynthese von (−)-Gambierol,78 ein aus dem marinen Geißeltierchen Gambierdiscus 

Toxicus isoliertes Polyethertoxin (Schema 29). 

(−)-Gambierol löst diverse neurologische Symptome beim Menschen aus, u.a. Produktion von 

Membrandepolarisation, Verstärkung des Effekts von Veratridin am Membranpotential, 

Schwächung der von Ciguatoxin induzierten Depolarisation und Vermehrung des cytosoli-

schen Calciums in Neuroblastoma-Zellen.79 Ein Schlüsselschritt in der Totalsynthese stellt die 

B-Alkyl- Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung der ABC- und EFGH-Ringfragmente 59 und 60 

zum endocyclischen Enolether 61 dar, welcher in 86% Ausbeute isoliert werden konnte und 

durch eine Serie weiterer Transformationen in (−)-Gambierol überführt wurde (Schema 29). 

Derselbe Arbeitskreis veröffentlichte80 die Synthese des FGH-Ringsystems von (−)-

Gambierol, in dem eine PdCl2(dppf)-katalysierte Raumtemperatur-B-Alkyl-Suzuki-Miyaura-

Kreuzkupplung zwischen dem aus dem Enolphosphat erhaltenen Lacton 62 und dem 2-

Methylentetrahydropyran 63 als Hauptschritt auftritt. Das hierbei erhaltene Kupplungsprodukt 

64 konnte in 97% Ausbeute isoliert und durch weitere Umwandlungen in das geschlossene 

FGH-Ringsystem überführt werden (Schema 29). 

 

 

Petasis-Reaktion 

 

Eine weitere generelle Reaktion von Boronsäureestern ist die Petasis-Reaktion.81 In einer 

Drei-Komponenten-Variante der Mannich-Reaktion82 können aus Alkenyl-Boronsäureestern 

oder -säuren, primären oder sekundären aliphatischen oder aromatischen Aminen und α-

Ketocarbonsäuren β,γ-ungesättigte α-Aminocarbonsäuren aufgebaut werden (Schema 30). 

Bemerkenswert an der Petasis-Reaktion erscheint, dass sie dreifach konvergent ist und Pro-

dukte mit mehreren funktionalen Stellen zur Einführung weiterer molekularer Diversität er-

gibt. Bei Verwendung leicht entschützbarer Amine, z.B. Bis(4-methoxyphenyl)methylamin 

können so bequem freie Aminosäuren dargestellt werden. Der Einsatz von (S)-2-

Phenylglycinol ergab die Alkenylaminosäure 65 als einziges Diastereomer (> 99% de). Nach-
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folgende Hydrierung von 65 lieferte R-Homophenylalaninhydrochlorid (66) in > 99% ee 

(Schema 30). 
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Schema 30: Synthese von β,γ-ungesättigten α-Aminocarbonsäuren durch Petasis-Reaktion. 

 

 

Cu(II)-vermittelte C-Heteroatom-Bindungsknüpfung von funktionalisierten Arylboronsäuren 

 

Kupfer-vermittelte Kohlenstoff-Heteroatom-Bindungsknüpfungen sind ebenfalls wichtige 

Reaktionen von funktionalisierten Arylboronsäuren. Eine Cu(II)-vermittelte N-Arylierung von 

Aminen und Azolen mit Arylboronsäuren wurde kürzlich von Ley publiziert.83 Evans hat eine 

Totalsynthese von Teicoplanin Aglycon84 67 basierend auf der Cu(II)-vermittelten Kupp-

lungsreaktion zwischen der Arylboronsäure 68 und dem Phenol 69 ausgearbeitet (Schema 

31).85 Teicoplanin Aglycon 67 wurde 1978 aus Actinoplanes Teichomyceticus isoliert und ist 

Mitglied der grossen Familie der Glycopeptid-Antibiotika, zu welcher auch Vancomycin 

(Schema 18) gehört.86 Teicoplanin 67 und Vancomycin sind die beiden einzigen Vertreter 

dieser Familie, welche klinisch zur Behandlung von Methicillin-resistenten Staphylococcus-

aureus-Infektionen verabreicht werden und gehören somit zu den Antibiotika der letzten 

Chance gegen dieses Pathogen.87  

Ein Schlüsselschritt der Totalsynthese von Teicoplanin 67 stellte eine Cu(OAc)2-vermittelte 

O-Arylierung dar, welche den gewünschten Ether 70 in 80% Ausbeute ergab ohne Detektion 
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einer Epimerisation an einem der drei Stereozentren (Schema 31). Eine elegante Sequenz von 

Transformationen führte vom Diarylether 70 zur erfolgreichen Vollendung der Synthese von 

Teicoplanin 67. 
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Schema 31: Kupfer-promovierte O-Arylierung eines Phenols bei der Darstellung von Teicopla-

nin Aglycon 67. 
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2 AUFGABENSTELLUNG 

 

 

Vor dem Hintergrund der Relevanz funktionalisierter metallorganischer Reagenzien in der 

Synthese sollte in dieser Arbeit eine Ausweitung des Konzeptes des Halogen-Magnesium-

Austausches sowie direkter Magnesierungen erforscht werden. 

Ziel dieser Arbeit war es, magnesierte aromatische und heteroaromatische Boronsäureester 

durch einen Iod-Magnesium-Austausch darzustellen und diese mit verschiedenen Elektrophi-

len umzusetzen (Schema 32). 

 

B
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B
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Schema 32: Darstellung magnesierter Boronsäureester und deren Umsetzung mit Elektrophilen. 

 

Nach erfolgreichem Abschluss dieses Themas wurde eine aus dieser Arbeit gewonnene Er-

kenntnis als nachfolgendes Ziel angestrebt: Die selektive Darstellung und Umsetzung magne-

sierter Acyl-substituierter Indolderivate (Schema 33). 
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Schema 33: Darstellung magnesierter Acyl-substituierter Indolderivate und deren Umsetzung 

mit Elektrophilen. 

 

Nach glücklicher Vollendung dieser zwei Projekte stellte sich die Frage, ob es möglich ist, ein 

Benzolderivat mit TMPMgCl · LiCl direkt zu magnesieren und nachfolgend mit Elektrophilen 

abzufangen (Schema 34). 
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Schema 34: Direkte Magnesierung eines Benzolderivates mit TMPMgCl · LiCl und nachfolgende 

Umsetzung mit einem Elektrophil. 
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3 SELEKTIVE DARSTELLUNG UND UMSETZUNG 

GEMISCHT BIMETALLISCHER 

AROMATISCHER UND HETEROCYCLISCHER REAGENZIEN88 

 

 

3.1 Einleitung 

 

Die selektive Funktionalisierung von Aryl- und Heteroarylverbindungen ist eine wichtige 

präparative Aufgabe. Die resultierenden polyfunktionellen (Hetero-)Arylderivate sind oft es-

senzielle Bausteine von Pharmazeutika, Agrochemikalien und neuen organischen Materia-

lien.89 Ein Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung heterobimetallischer90 aromatischer Deriva-

te vom Typ 71, die zwei Metallsubstituenten von deutlich unterschiedlicher Reaktivität tragen 

(Schema 35). Ihre sequenzielle Umsetzung mit zwei Elektrophilen E1 und E2 würde Produkte 

von Typ 72 und 73 liefern (Schema 35). 

 

Met2

Met1

o, m, p

Met2

E1

o, m, p

E1

E2

E1

o, m, p

E2

71 72 73

 

Schema 35: Reaktivität von heterobimetallischen Arylderivaten. 

 

Das zu entwickelnde Konzept sollte dabei in Kohärenz zu den bereits erwähnten Arbeiten auf 

dem Gebiet des I/Mg-Austausches basieren. Demzufolge galt es, neben Met1, gleich Magne-

sium, ein zweites Metall (Met2) zu finden, in dessen Gegenwart ein I/Mg-Austausch durchzu-

führen wäre und welches reaktiv genug ist, selber eine Fülle von Transformationen einzuge-

hen. Das bestvorstellbare Metall hierbei ist sicher Bor, da es eine Reihe von sehr nützlichen 

Reaktionen eingehen kann. Doch sind Borsubstituenten als Lewis-Säuren Elektronenmangel-

zentren und somit höchst reaktiv, vor allem gegenüber Nucleophilen, wie es Magnesium-

reagenzien darstellen. Der I/Mg-Austausch muss also schneller erfolgen als der nucleophile 
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Angriff am Borkern. Das Ziel, einen I/Mg-Austausch an einem Aromaten in Gegenwart einer 

Borfunktionalität durchzuführen, erwies sich nicht nur wegen des synthetischen Nutzens als 

Herausforderung, sondern auch unter dem Gesichtspunkt, dass Bor üblicherweise in ein Sub-

strat eingeführt wird, um im nächsten Schritt eine Transformation zu ermöglichen und somit 

sofort wieder eliminiert wird. Daher gibt es nur wenige Reaktionen zur Funktionalisierung 

von Organoboranen, welche die wertvolle Kohlenstoff-Bor-Bindung erhalten. 

Das älteste Beispiel diesbezüglich ist die Oxidation der Methylgruppe von 4-

Toluolboronsäure (74) mit Kaliumpermanganat zur korrespondierenden Disäure 75 (Schema 

36).91 

 

B(OH)2

Me

KMnO4

B(OH)2

COOH

74 75  

 

Schema 36: Oxidation von 4-Toluolboronsäure (74) mit KMnO 4 unter Erhalt der Borfunktiona-

lität. 

 

Des Weiteren zeigte Matteson, dass α-Halogenboronsäureester nützliche Reagenzien in der 

asymmetrischen Synthese darstellen.92 Die allgemeine Sequenz involviert die Reaktion eines 

asymmetrischen Boronsäureesters 76 mit Dichlormethyllithium zum Dichlormethylborat-

komplex 77, welcher in Gegenwart von Zinkchlorid über den Übergangszustand 7893 zum α-

Chlorboronsäureester 79 in hoher diastereomeren Reinheit, oft > 100:1 dr (Diastereomeren-

verhältnis),92a-j umlagert (Schema 37). Die nucleophile Substitution des verbleibenden α-

Chloratoms verläuft glatt mit einer Reihe von Nucleophilen, einschließlich RMgX, RO−, RS−, 

R2N
− und Aziden. Das intermediäre Borat 80 ist analog zu dem im Übergangszustand 77 und 

die Inversion der Konfiguration, die bei der Umsetzung von Borat 77 zum α-

Chlorboronsäureester 79 auftritt, trat auch bei der Transformation von Borester 79 zum di-

substituierten Bororganyl 81 in Erscheinung. Wahrscheinlich verläuft die Transformation 

vom Borester 79 zum disubstituierten Boronsäureester 81 über einen Übergangszustand ähn-

lich dem des Intermediates 78 mit Magnesium an Stelle von Zink (Schema 37). Als Resultat 

dieser sequenziellen doppelten Stereodifferenzierung wurde das Boronsäureesterprodukt 81 

bei einer Reihe von sorgfältig dokumentierten Beispielen in 99.9% diastereomerer Reinheit 

isoliert.92a-j, 94 
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Schema 37: Dichlormethylhomologierung und nucleophile Substitution an einem chiralen 

Boronsäureester nach Matteson. 

 

Kürzlich berichtete Molander von Oxidationen in Gegenwart einer Organotrifluorboratgrup-

pe.95, 96 So reagierte trans-Styryltrifluorborat 82 bei −78 °C mit 1.2 Äquivalenten Dimethyl-

dioxiran zum Epoxytrifluorborat 83 in 70% Ausbeute (Schema 38).95a  

BF3K

Ph
BF3K

O O

Ph
BF3K

O

BF3K
HO

OH
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−78 °C

OsO4 (1.3 Mol-%)
NMO (1.5 Äquiv.)
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84 85: 71%  

 

Schema 38: Epoxidierung und cis-Dihydroxylierung von Organotrifluorboraten. 
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Dihydroxylierungen von Kaliumtrifluorboraten sind ebenfalls möglich. Demzufolge konnte 

cis-Octenyltrifluorborat 84 mit Osmiumtetroxid und N-Methylmorpholin-N-oxid (NMO, Up-

john-Prozess)97 in dem Lösemittelgemisch Aceton/tBuOH/H2O (18:1:1) zum Diol 85 in 71% 

Ausbeute umgesetzt werden (Schema 38).95b  

Auch die Oxidation von primären und sekundären Alkoholgruppen in TBA-

Organotrifluorboraten ist möglich (Schema 39).98 

 

HO

BF3NBu4

Me O
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Schema 39: Oxidation von einem sekundären Hydroxy-TBA-Organotrifluorborat 86 mit TPAP 

und NMO . 

 

So konnte der sekundäre Organoboratalkohol 86 mit TPAP und NMO zum Ketoborat 87 in 94% 

Ausbeute oxidiert werden (Schema 39). 

Mears und Whiting berichteten von der Darstellung von γ-Carbonylalkylboronsäureestern und 

deren Funktionalisierung.99 Schema 40 zeigt die Umsetzung von Lithiumenolat 88 mit Iod-

methylboronat100 89 zum Boron-At-Komplex 90, dessen Umlagerung den γ-

Carbonylboronsäureester 91 in 80% Ausbeute ergab. Die Existenz des intermediären Borona-

tes 90 wurde durch ein 11B-NMR-Experiment evident. Im Startmaterial 89 betrug die 11B-NMR-

Verschiebung (CDCl3, 25.5 MHz, RT) +29 δ/ppm, wohingegen während der Reaktion ein 11B-

NMR-Signal (CDCl3, 25.5 MHz, RT) bei +5 δ/ppm auftrat, welches nach Nöth101ein typischer 

Wert für ein tetraedrisches mono-Alkyl-tri-Sauerstoff-substituiertes Boronat 90 ist. Bei dem 

γ-Carbonylboronsäurederivat 91 wurde eine 11B-NMR-Verschiebung (CDCl3, 25.5 MHz, RT) 

von +33 δ/ppm gemessen. An dem so erhaltenen Boronsäureester 91 gelang eine direkte Eno-

lisierung mit LDA  in THF bei −78 °C zum Lithiumenolat 92, welches mit MeI zum β-

methylierten Boronsäureester 93 in 80% Ausbeute alkyliert werden konnte (Schema 40). 
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Schema 40: Darstellung und Funktionalisierung von γ-Carbonylalkylboronsäureestern. 

 

Eine weitere nennenswerte Funktionalisierung von Organoborderivaten gelang Molander 

durch 1,3-dipolare Huisgen-Cycloaddition102 von Azidomethyltrifluorboraten an Acetylene.103  
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Schema 41: 1,3-Dipolare Huisgen-Cycloaddition von einem Aryltrifluorborat. 

 

Durch nucleophile Substitution wurde aus dem Chlormethylborat 94 mit Natriumazid in 

DMSO bei 80 °C das isolierbare korrespondierende Azidoborat gebildet, welches, wie in 

Schema 41 dargestellt, direkt in einer Eintopf-Sequenz mit Ethinylbenzol durch Cu(I)-
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vermittelte 1,3-dipolare Huisgen-Cycloaddition zum Triazolborat 95 in 92% Ausbeute umge-

setzt werden konnte. 

Jedoch gelang es bislang noch niemandem, eine Metall-Halogen-Austauschreaktion in Ge-

genwart einer Borfunktionalität durchzuführen. Diese Doktorarbeit beschreibt den ersten er-

folgreichen Metall-Austausch an Bororganylen und diente u.a. Molander als Inspiration104 zu 

einer analogen Reaktion mit Alkyllithiumreagenzien (Schema 42).105 
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Schema 42: Lithium-Brom-Austausch von para-Bromphenyltrifluorborat 96. 

 

So wurde von Molander das hier vorgestellte bimetallische Konzept bei der Umsetzung von 

Bromphenyltrifluorborat 96 mit nBuLi in THF bei −78 °C und anschliessender Umsetzung mit 

Benzaldehyd zum Alkohol 97 aufgegriffen. Jedoch gelang ihm nur die Umsetzung von para-

substituierten Bromphenyltrifluorboraten und nicht, wie in dieser Arbeit gezeigt, das volle 

Substitutionsmuster, also auch meta- und ortho-substituierte Systeme. Die Funktionalisierung 

von Bor-substituierten Heterocyclen gelang Molander ebenfalls nicht, was ein Manko für die 

Adaption in der Naturstoffsynthese darstellt. Ein weiterer grosser Nachteil dieser Methode ist, 

neben der mangelnden Funktionelle-Gruppen-Toleranz von Alkyllithiumreagenzien im Ver-

gleich zu Magnesiumverbindungen, dass nur Reaktionen erfolgreich durchgeführt werden 

können, bei denen die Produkte kristallin sind, da eine säulenchromatographische Aufarbei-

tung von Trifluorboraten nicht möglich ist. 

Das Ziel dieser Arbeit war also die Synthese eines heterobimetallischen aromatischen Sys-

tems, bestehend aus Magnesium und Bor. Dieser durch I/Mg-Austausch dargestellte magne-

sierte Borester würde zwei umgepolte Kohlenstoffzentren unterschiedlicher Reaktivität auf-

weisen, welche sequenziell selektiv mit zwei Elektrophilen, zuerst E1 dann E2, umgesetzt 

werden könnten und so eine gezielte doppelte Funktionalisierung möglich wäre (Schema 43). 
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Schema 43: Reaktivität von heterobimetallischen Arylderivaten, bestehend aus Magnesium und 

Bor. 

 

Als Borfunktionalität wurde ein Borpinakolester gewählt, da dieser keine α-aciden Wasser-

stoffatome besitzt, welche mit dem Magnesiumreagenz reagieren könnten.  

 

 

 

 

3.2 Darstellung aromatischer und heterocyclischer Bo-

ronsäurepinakolester 

 

 

3.2.1 Darstellung aromatischer Boronsäurepinakolester 

 

Literaturbekannt war eine Synthese von 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxa-

borolan (98a) durch CuI-katalysierte Kreuzkupplung von Pinakolboran 44 mit 1,4-

Diiodbenzol 99 (Schema 44).106 Der Pinakolester 98a konnte zwar in 61% Ausbeute isoliert 

werden, doch entstand auch das Biskupplungsprodukt 100, welches zu 5% Ausbeute isoliert 

wurde (Schema 44).  
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Schema 44: Darstellung von para-Iodbenzolpinakolester 98a durch CuI-katalysierte Kreuzkupp-

lung. 

 

Eine weitere Darstellung von Borpinakolester 98a war von Smith bekannt.107 Durch Ir-

katalysierte C-H-Aktivierung kam es zur direkten Borylierung von Iodbenzol (101) (Schema 

45). Doch auch bei dieser Methode ist die Reaktion nicht regioselektiv; neben dem gewünsch-

ten para-Iodboronsäureester 98a entstand auch der meta-Iodboronsäurepinakolester 98b in 

einem Verhältnis p/m = 21/79 bei einer Gesamtausbeute von 77%, berechnet auf das Pinakol-

boran 44, welches im zehnfachen Unterschuss zum Iodbenzol (101) eingesetzt werden muss-

te. 
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Schema 45: Darstellung von para-Iodbenzolpinakolester 98a durch Ir-katalysierte C-H-Aktivier-

ung. 
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Strongin entwickelte eine Synthese von Pinakolboronsäureestern basierend auf der Palladium-

katalysierten Kreuzkupplung von Aryldiazoniumtetrafluorboraten108 mit Bis(pinakolato)-

diboran (47).109 So gab die Umsetzung von para-Ioddiazoniumtetrafluorborat (103) mit Dibo-

ran 47 in Gegenwart katalytischer Mengen an PdCl2(dppf) in Methanol nach 5 h bei 40 °C 

den gewünschten para-Iodboronsäureester 98a in 58% Ausbeute (Schema 46). Der Nachteil 

dieser Synthese ist sicher der enorme Kostenaufwand für den Palladiumkatalysator, Diboran 

47 und Diazoniumtetrafluorborat 103, dargestellt aus Bortrifluorid und para-Iodanilin, wel-

ches im Verhältnis 3/1 zum Bispinakolat 47 eingesetzt wurde und somit nicht von einer öko-

nomischen Synthese gesprochen werden kann (Schema 46). 
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Schema 46: Darstellung von para-Iodbenzolpinakolester 98a durch Pd-katalysierte Kreuzkupp-

lung von Diboran 47 mit para-Iodbenzoldiazoniumtetrafluorborat (103). 

 

Die ersten hier durchgeführten Synthesen von 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan (98a) gingen in einer Eintopf-Synthese vom 1,4-Bistrimethylsilylbenzol (104) 

aus (Schema 47). Durch Si/B-Austausch mit BCl3 entstand das Borbenzol 105, welches im 

nächsten Schritt einer ipso-Substitution an der TMS-Gruppe mit ICl unterworfen wurde. Das 

so erhaltene para-Iodbenzolderivat 106 wurde nachfolgend mit wasserfreiem Pinakol zum 

gewünschten para-Iodboronsäurepinakolester 98a verestert, welches in einer Gesamtausbeute 

von 88% über drei Stufen erhalten werden konnte (Schema 47). Der Nachteil dieser Synthese 

ist die ökonomische Insuffizienz, Verwendung von 1,4-Bistrimethylsilylbenzol (104) als 

Startmaterial und Bortrichlorid und wasserfreies Pinakol als Reagenzien, sowie ihre mangeln-

de Selektivität, denn sowohl der Si/B-Austausch wie auch die Iodierung laufen jeweils an 

beiden Funktionalitäten ab, welches zu disubstituierten Nebenprodukten führt. 
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Schema 47: Darstellung von 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) durch 

Si/B-Austausch. 

 

Da die literaturbekannten Synthesen und die in Schema 47 dargestellte nicht befriedigend 

waren, wurde mit dieser Arbeit eine neuartige, allgemeine einstufige Methode zur Generie-

rung von Boronsäurepinakolestern entwickelt. Ziel war es, dabei eine Halogen-Magnesium-

Austauschreaktion an Aromaten zu nützen, welche Zugang zu einer breiten Palette von poly-

funktionellen magnesierten Substraten bietet. Die so erhaltenen magnesierten Arene sollten 

mit einem Borelektrophil abgefangen werden. Es war aus Arbeiten von Hoffmann et al. be-

kannt, dass Alkenylmagnesiumreagenzien mit 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxa-

borolan (107) reagieren (Schema 48).110 So konnte aus E-2-Brombuten (108) durch Insertion 

das magnesierte Alken 109 dargestellt werden, welches mit dem Borelektrophil 107 zum Bo-

rester 110 in 72% Ausbeute umgesetzt werden konnte (Schema 48). 
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Br Mg

THF
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Schema 48: Darstellung von Alkenylboronsäurepinakolestern durch direkte Magnesierung. 

 

Es stellte sich die Frage, ob 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (107) mit 

aromatischen Grignard-Verbindungen reagiert. Deswegen wurde Methoxyboronsäurepinako-

lester 107 auf eine neuartige Weise dargestellt. Literaturbekannte Synthesen111 basieren auf 

Umsetzung von Pinakol mit Trimethoxyboran in Lösemitteln wie Benzol oder Toluol, welche 

mit dem bei der Reaktion freiwerdenden Methanol ein azeotropes Gemisch bilden, das durch 

Destillation entfernt werden kann. Die Überlegung war, die Darstellung atomökonomisch 

ohne zusätzliches Lösemittel nur mit den beiden Reagenzien durchzuführen. So wurde Tri-

methoxyboran mit einer äquimolaren Menge Pinakol versetzt und 2 h bei 68 °C gerührt 

(Schema 49). 

 

B(OMe)3

HO

HO

O
B

O
MeO

MOBPIN

107: 68%

1) 68 °C, 2 h

2) Destillation bei

25 °C, 20 mbar dann

25 °C, 4.3×10 −1 mbar

 

 

Schema 49: Darstellung von MOBPIN  107. 

 

Aus der anfänglichen weißen Suspension entstand nach ca. einer halben Stunde eine klare 

Lösung, welche noch 1.5 h bei dieser Temperatur gerührt wurde. Danach wurde zuerst bei 

25 °C und 20 mbar, danach bei 25 °C und 4.3 × 10−1 mbar das ausgetretene Methanol durch 

Destillation abgetrennt; dabei wurde 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (107) 

als klare Lösung in 68% Ausbeute erhalten (Schema 49). Durch 1H-NMR- und 13C-NMR-

Messungen, welche die in der Literatur bekannten spektralen Daten wiedergaben, sowie einer 
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11B-NMR-Messung, wofür es noch keine Referenzen gab, jedoch nur ein einzelnes plausibles 

Signal detektiert wurde, welches nicht dem von B(OMe)3 entsprach, wurde die Verbindung 

identifiziert. Zudem konnte eine saubere Elementaranalyse erhalten werden, welches bei den 

Lewis-aciden Bororganylen nicht trivial ist. Desweiteren wurde für 2-Methoxy-4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (107) die Kurzform MOBPIN  (Methoxy-Boronsäure-

Pinakolester) aufgestellt. 

Es stellte sich die Frage, ob magnesierte Aromaten reaktiv genug sind, um mit MOBPIN 107 zu 

reagieren. So wurde durch I/Mg-Austausch an para-Diiodbenzol (99) das magnesierte Halo-

genaren 111 erhalten, welches bei −20 °C mit MOBPIN 107 versetzt wurde (Schema 50). Nach 

Zugabe ließ man die Reaktionslösung auf Raumtemperatur erwärmen. Durch GC/MS-Analyse 

eines Reaktionsaliquotes konnte eine vollständige Umsetzung zum gewünschten 2-(4-

Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) detektiert werden. Nach Aufarbei-

tung und Umkristallisation aus Diethylether wurde Iodboronsäurepinakolester 98a als farblo-

ser Feststoff in 91% Ausbeute isoliert (Schema 50 und Eintrag 1 in Tabelle 1). 

 

I

I

MgCl

I

B
OO

I

2) MOBPIN 
       107

−20 °C     RT

99 98a: 91%

1) iPrMgCl·LiCl

THF, −20 °C, 1 h

111
 

Schema 50: Darstellung von 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) durch 

I/Mg-Austausch und Umsetzung mit MOBPIN . 

 

Es war also möglich, mit der entwickelten Methodik Iodpinakolboronsäureester 98a in bester 

Ausbeute darzustellen. Daher galt es nun zu erforschen, wie generell dieses Verfahren ist. 

Dazu wurde an meta- und ortho-Diiodbenzol (112 und 113) ein I/Mg-Austausch vollzogen 

und die so erhaltenen magnesierten Verbindungen mit MOBPIN versetzt (Schema 51). Auch 

die meta- und ortho-substituierten Boronsäurepinakolester 98b und 98c konnten in guten 

Ausbeuten (88% und 86%) isoliert werden (Schema 51 und Einträge 2 und 3 in Tabelle 1). 
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       107

−20 °C     RT

98b: 88%

1) iPrMgCl·LiCl
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112

I MgCl B
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2) MOBPIN 
       107

−78 °C     RT

98c: 86%

1) iPrMgCl·LiCl

THF, −78 °C, 3 h

113

I I I

I I I

 

 

Schema 51: Darstellung von meta-Boronsäurepinakolester 98b und ortho-Boronsäurepinakol-

ester 98c durch I/Mg-Austausch und Umsetzung mit MOBPIN . 

 

Nachdem die drei isomeren Iodbenzolboronsäurepinakolester 98a–c mit diesem Verfahren 

erfolgreich dargestellt werden konnten, galt es herauszufinden, ob auch analog in Brombenzo-

le oder funktionalisierte Aromaten eine Boronsäurepinakolestergruppe eingeführt werden 

kann. Die Verwendung von Bromiden weist wirtschaftliche Vorteile gegenüber Iodiden auf, 

deswegen wurde mit iPrMgCl · LiCl bei −20 °C aus 1,2-Dibrombenzol112 (114) das ortho-

magnesierte Brombenzol 115 dargestellt und dieses mit MOBPIN umgesetzt (Schema 52). Der 

2-Bromborpinakolester 116 konnte in 85% Ausbeute isoliert werden (Schema 52 und Eintrag 

4 in Tabelle 1). Es galt zudem zu zeigen, ob man mit diesem Verfahren auch Aromaten in 

Gegenwart von sensitiven funktionellen Gruppen, wie einer Estergruppe in ortho-

Iodbenzoesäureethylester (117) umsetzen kann. Die Reaktion des 2-magnesierten Ethylben-

zoates 118 mit MOBPIN verlief glatt zum Diester 119 in 91% Ausbeute (Schema 52 und Ein-

trag 5 in Tabelle 1). Die regioselektive Funktionaliserung von polyhalogenierten Brombenzo-

len ist durch Übergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungen, wie oben erwähnt, schwierig. 

Nicht so mit der in dieser Arbeit entwickelten Methodik, denn 1,2,4-Tribrombenzol (120) 

konnte selektiv zum 2-magnesierten Brombenzol 121 umgesetzt werden,112 welches mit 
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MOBPIN sauber zum Dibromboronsäurepinakolester 122 in 89% Ausbeute reagierte (Schema 

52 und Eintrag 6 in Tabelle 1). 

 

Br

Br

CO2Et
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Br Br

Br

Br

Br

MgCl

Br

MgCl
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MgCl MOBPIN

MOBPIN

MOBPIN

Br B O

O

Br

B

O

O

Br

B
O

O

CO2Et

  iPrMgCl·LiCl

THF, −20 °C, 2 h

116: 85%

  iPrMgCl·LiCl

THF, −68 °C, 15 min

  iPrMgCl·LiCl

THF, −50 °C, 2 h

114 115

119: 91%117 118

122: 89%120 121
 

Schema 52: Umsetzung von magnesierten Brombenzolen 115, 121 und ortho-Ethylbenzoat 118 

mit MOBPIN . 

 

Desweiteren konnte ein Brom-Magnesium-Austausch an 1,2,3-Tribrombenzol (123) durchge-

führt werden. Das erhaltene magnesierte Brombenzol reagierte glatt mit MOBPIN 107 zu dem 

gewünschten bromierten Boronsäurepinakolester 124 in 73% Ausbeute (Eintrag 7). 

Ebenso konnte 2,3,5-Triiodbenzoesäureethylester (125) zum polyfunktionellen Boronsäurees-

ter 126 in 63% Ausbeute umgesetzt werden (Eintrag 8). 
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Tabelle 1: Darstellung aromatischer Boronsäurepinakolester durch Halogen-Magnesium-

Austausch und Umsetzung mit MOBPIN  107. 

 

EINTRAG STARTMATERIAL  BEDINGUNGEN
[d] PRODUKT AUSBEUTE (%)[a] 

 
I

I  

 
B

OO

I  

 

1 99 −20 °C, 1 h[b] 98a 91 

 I

I 

 B
OO

I 

 

2 112 −20 °C, 1 h[b] 98b 88 

 I
I

 

 B
OO

I

 

 

3 113 −78 °C, 3 h[b] 98c 86 

 Br

Br  

 B

Br

O

O

 

 

4 114 −20 °C, 2 h[b] 116 85 

 I O

O

 

 B O

O

OO

 

 

5 117 −68 °C, 15 min[b] 119 91 
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EINTRAG STARTMATERIAL  BEDINGUNGEN
[d] PRODUKT AUSBEUTE (%)[a] 

 

Br

BrBr   B

Br

Br
O

O

 

 

6 120 −50 °C, 2 h[b] 122 89 

 Br
BrBr

 

 B
Br

OO

Br

 

 

7 123 −100 °C, 10 min[c] 124 73 

 I

II

O O

 

 B
O

O

II

O O

 

 

8 125 −93 °C, 1 h[c] 126 63 

[a] Ausbeute von analytisch reinem, isoliertem Produkt. 
[b] Halogen-Magnesium-Austausch mit iPrMgCl · LiCl. 
[c] Halogen-Magnesium-Austausch mit iPrMgCl. 
[d] Für Stöchiometrie siehe experimenteller Teil. 

 

 

 

3.2.2 Darstellung heterocyclischer Boronsäurepinakolester 

 

Die Adaption der in 3.2.1 entwickelten Methodik auf heterocyclische aromatische Verbin-

dungen wäre von enormen Nutzen für die synthetische Chemie, da deren Anwendung in der 

Naturstoffsynthese sicherlich Gebrauch finden würde. Deswegen wurde 3,5-Diiodpyridin 

(127) mit iPrMgCl · LiCl versetzt und das nach zwei Stunden bei −78 °C erhaltene magnesier-

te Pyridinderivat 128 mit MOBPIN 107 umgesetzt. Nach Aufarbeitung und Umkristallisation 

aus Dichlormethan konnte der Pyridylboronsäurepinakolester 129 als farbloser Feststoff in 

76% isoliert werden (Schema 53). 
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1) iPrMgCl·LiCl
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2) MOBPIN 
       107

−78 °C     RT

132: 76%

1) iPrMgCl

THF, −78 °C, 2 h

128

130 131
 
Schema 53: Darstellung von Pyridylboronsäurepinakolester 129 und Indolboronsäurepinako-

lester 132 durch I/Mg-Austausch und Umsetzung mit MOBPIN . 

 

Um die Allgemeingültigkeit dieses Verfahres zu erforschen, wurde neben Pyridin, als weite-

ren wichtigen Vertreter von Heterocyclen, Indol gewählt, dessen Grundgerüst Strukturmerk-

mal vieler bioaktiver Moleküle ist. So wurde an 2,3-Diiodindol 130 mit iPrMgCl bei −78 °C 

selektiv in 2-Stellung ein I/Mg-Austausch vollzogen (Schema 53). Das erhaltene magnesierte 

Indol 131 war reaktiv genug, um mit MOBPIN 107 umgesetzt zu werden. Nach Aufarbeitung 

und Umkristallisation aus DCM konnte der Indolboronsäurepinakolester 132 als farbloser Fest-

stoff isoliert werden (Schema 53). 

Da der Einsatz von Bromiden, wie bereits erwähnt, von ökonomischem Vorteil ist, wurde 

natürlich auch versucht, diese Methodik auf heterocyclische Bromide auszuweiten. Der 

Brom-Magnesium-Austausch an 3,5-Dibrompyridin (133) verlief mit iPrMgCl · LiCl nach 

zwei Stunden bei −15 °C geschmeidig zum magnesierten Pyridin 134, welches mit MOBPIN 

sauber zum bromierten Pyridylboronsäurepinakolester 135 in 75% Ausbeute reagierte 

(Schema 54). 

N

Br Br

N

Br MgCl

N

B
O

O
Br

2) MOBPIN 
       107

−15 °C     RT

135: 75%

1) iPrMgCl·LiCl

THF, −15 °C, 2 h

133 134  

 
Schema 54: Darstellung des bromierten Pyridylboronsäurepinakolesters 135 durch Br/Mg-

Austausch und Umsetzung mit MOBPIN . 
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Die Toleranz von sensitiven funktionellen Gruppen ist gerade in der Heterocyclenchemie für 

ein Verfahren essenziell. Deswegen wurde das Keto-substituierte Indolderivat 136a syntheti-

siert (Schema 55). Es stellte sich heraus, dass selbst in Gegenwart einer Ketogruppe ein Iod-

Magnesium-Austausch mit PhMgCl möglich ist. Das so erhaltene magnesierte Ketoindolderi-

vat 137a konnte mit MOBPIN 107 zum korrespondierenden Indolylboronsäureester 138a in 

73% Ausbeute umgesetzt werden (Schema 55). 

 

N
SO2Ph

I
O

N
SO2Ph

MgCl
O

N
SO2Ph

B
O

O
O

2) MOBPIN 
       107

−50 °C     RT

138a: 73%

1) PhMgCl

THF, −50 °C, 2 h

136a 137a
 

Schema 55: Darstellung des funktionalisierten Indolylboronsäurepinakolesters 138a durch 

I/Mg-Autausch und Umsetzung mit MOBPIN . 

 

In Tabelle 2 sind die durch Halogen-Magnesium-Austausch und Umsetzung mit MOBPIN dar-

gestellten heterocyclischen aromatischen Verbindungen aufgeführt. 

 

Tabelle 2: Darstellung heterocyclischer Boronsäurepinakolester durch Halogen-Magnesium-

Austausch und Umsetzung mit MOBPIN  107. 

 

EINTRAG STARTMATERIAL  BEDINGUNGEN
[e] PRODUKT AUSBEUTE (%)[a] 

 

N

II

 

 

N

BI
O

O

 

 

1 127 −78 °C, 2 h[b] 129 76 

 

N
SO2Ph

I

I

 

 

N
SO2Ph

B

I

O

O

 

 

2 130 −78 °C, 2 h[b] 132 76 
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EINTRAG STARTMATERIAL  BEDINGUNGEN
[e] PRODUKT AUSBEUTE (%)[a] 

 

N

BrBr

 

 

N

B
O

O
Br

 

 

3 133 −15 °C, 2 h[b] 135 75 

 

N

I

SO2Ph

O

 

 

N

B

SO2Ph

O
OO

 

 

4 136a −50 °C, 2 h[d] 138a 73 

 N II   N BI
O

O

 

 

5 139 −15 °C, 2 h[b] 140 71 

 
N

I

I
OTs  

 
N

I

B
OTs

O

O

 

 

6 141 −78 °C, 2 h[c] 142 81 

[a] Ausbeute von analytisch reinem, isoliertem Produkt. 
[b] Halogen-Magnesium-Austausch mit iPrMgCl · LiCl. 
[c] Halogen-Magnesium-Austausch mit iPrMgCl. 
[d] Halogen-Magnesium-Austausch mit PhMgCl. 
[e] Für Stöchiometrie siehe experimenteller Teil. 

 

 

 

Mit der entwickelten Methodik konnten somit funktionalisierte carbocyclische und heterocy-

clische Aryliodide und -bromide bequem in die korrespondierenden Boronsäurepinakolester 

überführt werden. Sie stellt ein leistungsfähiges Verfahren dar, welches in Bezug auf Selekti-

vität und Kosten der Übergangsmetallkatalyse überlegen ist. Für die Darstellung von einem 

Mol 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) benötigt man nach dem 

Verfahren von Strongin (Schema 46),109 der günstigsten auf Übergangsmetall-katalysierter 
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Basis fungierenden Methodik, 31804,64 €, währenddessen die Darstellung mit der hier vorge-

stellten Methode 771,23 € pro Mol Produkt kostet, also nur 2.4% des Preises.113 

Die Stärke einer Methodik wird vor allem deutlich, wenn in anderen Arbeiten diese ange-

wandt wird. So publizierten kürzlich Drueckhammer et al. eine Darstellung modularer mole-

kularer Pinzetten, wobei bei der Einführung einer benötigten Boronsäurepinakolestergruppe 

die mit dieser Doktorarbeit entwickelte Methodik mit Erfolg aufgegriffen wurde.114 So wurde 

das Naphthylbromid 143 zuerst mit KI und CuI in das entsprechende Naphthyliodid umge-

wandelt und an diesem ein Iod-Magnesium-Austausch mit iPrMgCl vollzogen (Schema 56). 

Die so erhaltene magnesierte Spezies wurde folgend mit Isopropylpinakolester zum Boron-

säurepinakolester 144 in quantitativer Ausbeute umgesetzt (Schema 56). 

Molekulare Pinzetten sind Rezeptoren, welche speziell für aromatische Gruppen von Interesse 

sind, u.a. wegen ihrer biologischen und biomimetischen Anwendungen, sowie ihres Einsatzes 

als Komponenten für Chemosensoren.115 

 

Cl
Br

CO2CH3

B
O

O
O

Cl
B

CO2CH3

O

O

144: 100%

1) KI, CuI, Dioxan

CH3NHCH2CH2NHCH3

2) iPrMgCl
THF, −30 °C, 90 min
3)143

 

 

Schema 56: Anwendung, der mit dieser Doktorarbeit eingeführten Methodik zur Darstellung 

von Boronsäurepinakolestern durch Halogen-Magnesium-Austausch bei der Darstellung von 

molekularen Pinzetten durch Drueckhammer et al.. 
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3.3 Magnesierung aromatischer und heterocyclischer 

Boronsäurepinakolester 

 

3.3.1 Magnesierung aromatischer Boronsäurepinakolester 

 

Da, wie in 3.2 beschrieben, ein eigener Zugriff zu (hetero-)aromatischen Borpinakolestern 

realisiert wurde, konnte nun erforscht werden, ob die so erhaltenen Verbindungen zu magne-

sieren sind und so ein Zugang zu einem gemischt bimetallischen System besteht. Leider ergab 

die Reaktion von Iodboronsäureester 98a mit iPrMgCl nur das entsprechende Isopropylboro-

nat, resultierend aus dem Angriff des Grignard-Reagenz an die Boronsäureesterfunktion. Al-

lerdings lieferte die Umsetzung mit dem neuen Reagenz iPrMgCl · LiCl (−78 °C, 2 h) den 

gewünschten magnesierten Boronsäureester 145a, der mit unterschiedlichen Elektrophilen 

abgefangen werden konnte; auf diese Weise wurden Boronsäureester vom Typ 146 in guten 

Ausbeuten dargestellt (Schema 57 und in Tabelle 3). Damit lieferte die Reaktion von 145a 

mit Allylbromiden in Gegenwart katalytischer Mengen CuCN · 2LiCl116 die erwarteten ally-

lierten Boronsäureester 146a und 146b in 77% und 67% Ausbeute (Eintrag 1 und 2 in Tabelle 

3). Acylierungen wurden am effizientesten bei stöchiometrischer Transmetallierung der 

Grignard-Reagenzien 145a und 145b mit CuCN · 2LiCl durchgeführt. Aliphatische und aro-

matische Säurechloride reagierten glatt zu den Oxo-substituierten Boronsäureestern 146c, 

146d und 146j (72%, 73% bzw. 71%; Eintrag 3, 4 und 10). Die magnesierten Boronsäureester 

145a-b addierten ebenfalls direkt an Benzaldehyd zu den Hydroxy-substituierten Boronsäure-

estern 146e und 146i in 83% bzw. 71% Ausbeute (Eintrag 5 und 9). 

 

B
OO

I

B
OO

MgCl

B
OO

E
iPrMgCl·LiCl

THF, −78 °C

E

98a: para-I
98b: meta-I
98c: ortho-I

145a: para-MgCl
145b: meta-MgCl
145c: ortho-MgCl

146a-k: 67-83%
(siehe Tabelle 3)

 

Schema 57: Synthese polyfunktioneller Boronsäureester vom Typ 146 durch Reaktion magne-

sierter Boronsäureester vom Typ 145 mit Elektrophilen. 
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Die cuprierten Boronsäureester gingen leicht Additions-Eliminierungs-Reaktionen mit 3-

Iodcyclohexenonen zu den erwarteten β-substituierten ungesättigten Ketonen 146f, 146g und 

146k (78%, 79% bzw. 76%; Eintrag 6,7 und 11) ein. Der magnesierte Boronsäurepinakolester 

145a erwies sich zudem als reaktiv genug, um direkt an DMF zum synthetisch wertvollen Bo-

ronsäureesteraldehydderivat 146h in quantitativer Ausbeute zu addieren (Eintrag 8). Nach 

Transmetallierung auf Kupfer konnte der meta-Pinakolester 145b ebenfalls mit dem Villiéras-

Elektrophil zum allylierten Boronsäureester 146l in 66% Ausbeute umgesetzt werden (Eintrag 

12). Der ortho-magnesierte Boronsäureester 145c zeigte geringere Reaktivität gegen Elek-

trophile auf; allerdings gelang seine Allylierung zum Boronsäureester 146m in 71% Ausbeute 

(Eintrag 13). 

 

Tabelle 3: Synthese von Boronsäureestern vom Typ 146 durch Reaktion magnesierter Aryl-

boronsäureester 145a-c mit Elektrophilen. 

 

EINTRAG MAGNESIERTE 
BORONSÄUREESTER 

VOM TYP 145 

ELEKTROPHIL
[c] PRODUKT 

VOM TYP 146 
AUSBEUTE 

(%)[a] 

 
 
 
 
 
 
 
1 
2 

B
OO

MgCl  
145a 
145a 

 
 
 

Br
R

 
 
 

        R = H 
        R = CO2Et 

R

B
O

O
 

 
            146a: R = H 
            146b: R = CO2Et 

 
 
 
 
 
 
 

77 
67 

 
 
 
3 
4 

 
 
 

145a 
145a 

 
 
 

        PhCOCl 
        BuCOCl 

B
O

O

O

R
 

            146c: R = Ph 
            146d: R = Bu 

 
 
 

72 
73 

 
 
 
5 

 
 
 

145a 

 
 
 

        PhCHO[b] 

B
O

O

OH

Ph
 

            146e 

 
 
 

83 

 
 
 
 
6 
7 

 
 
 
 

145a 
145a 

O

I

R

 
        R = H 
        R = Me 

B
O

O

R O

 
            146f: R = H 
            146g: R = Me 

 
 
 
 

78 
79 
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EINTRAG MAGNESIERTE 
BORONSÄUREESTER 

VOM TYP 145 

ELEKTROPHIL
[c] PRODUKT 

VOM TYP 146 
AUSBEUTE 

(%)[a] 

8 145a DMF
[b] 

B
O

O

O

H
 

            146h 100 

 
 
 
 
 
 
9 

B
OO

MgCl 
145b 

 
 
 
 
 
 

        PhCHO[b] 

B
O

O

HO
Ph

 
 

            146i 

 
 
 
 
 
 

71 

 
 
 
 

10 

 
 
 
 

145b 

 
 
 
 

        BuCOCl 

B
O

O

O
Bu

 
            146j 

 
 
 
 

71 

 
 
 
 
 

11 

 
 
 
 
 

145b 

O

I 
 

B
O

O

O

 
            146k 

 
 
 
 
 

76 

12 145b 

Br
CO2Et

 
 
 

B
OO

O O

 
            146l 66 

 
 
 
 
 

13 

B
OO

MgCl

 
145c 

Br
 

 
 

B
O

O
 

            146m 

 
 
 
 
 

71 

[a] Ausbeute von analytisch reinem, isoliertem Produkt. 
[b] Diese Reaktion benötigt keine Transmetallierung mit CuCN · 2LiCl. 
[c] Für Stöchiometrie siehe experimenteller Teil. 
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Um die Allgemeinheit dieses Verfahrens in Bezug auf sensitive carbocyclische Verbindungen 

zu verdeutlichen, wurde der polyfunktionelle Dihalogentriester 126 einem Iod-Magnesium-

Austausch mit iPrMgCl · LiCl unterzogen (Schema 58). Der selektiv dargestellte magnesierte 

Boronsäureester 147 konnte direkt mit Allylbromid zum allylierten Boronsäureester 148 in 

96% Ausbeute umgesetzt werden (Schema 58). Dieses Beispiel zeigt, dass selbst Substrate 

mit empfindlichen Funktionalitäten, wie einer zusätzlichen Estergruppe, mit dieser Methodik 

umgesetzt werden können. Die Darstellung des erhaltenen Triesters 148 sollte zudem durch 

Übergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungen schwierig sein, aufgrund der Präsenz zweier 

Iodzentren, welche vermutlich beide gekuppelt werden würden, so dass leicht ein Produktge-

misch entstehen könnte. 
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dann 2 h bei 0 °C

148: 96%126 147
 

Schema 58: Magnesierung und Umsetzung des polyfunktionellen Boronsäureesters 126 mit Al-

lylbromid. 

 

Mit dieser Doktorarbeit wurde somit der erste Halogen-Magnesium-Austausch in Gegenwart 

einer Borfunktionalität entwickelt und damit ein Zugang zu gemischt bimetallischen Reagen-

zien 145a-c und 147 gegeben. Es konnte eine neuartige Reaktion von Bororganylen gefunden 

werden, in der die wertvolle Kohlenstoff-Bor-Bindung erhalten bleibt. Die durch Umsetzung 

mit Elektrophilen synthetisierten polyfunktionellen Boronsäureester 146a-m und 148 stellen 

zudem neue Verbindungen dar, welche aufgrund der Borfunktionalität weiter elaboriert wer-

den können. 

 

 

3.3.2 Magnesierung heterocyclischer Boronsäurepinakolester 

 

Es stellte sich die Frage, ob mit der in 3.2.1 entwickelten Methodik auch heterocyclische Bor-

organyle magnesiert werden können und dadurch Zugang zu synthetisch wertvollen bimetalli-

schen heteroaromatischen Bausteinen gegeben ist. So wurde Boronsäurepinakolester 129 bei 
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−78 °C mit iPrMgCl · LiCl versetzt (Schema 59). Das nach zwei Stunden vollständig magne-

sierte Pyridinderivat 149a wurde bei −78 °C mit CuCN · 2LiCl transmetalliert und mit Allyl-

bromid umgesetzt. Der allylierte Pyridylboronsäureester 150a konnte nach Aufarbeitung und 

Umkristallisation aus Dichlormethan als farbloser Feststoff in 83% Ausbeute isoliert werden 

(Schema 59). 

N
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O
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N
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O1) iPrMgCl·LiCl

THF, −78 °C, 2 h

150a: 83%129 149a

2) CuCN·2LiCl

−78 °C, 30 min
3)

−78 °C       RT

 
Schema 59: Magnesierung, Cuprierung und Umsetzung von Pyridylboronsäureester 129 mit 

Allylbromid. 

 
Analog zum Pyridinderivat 129 wurden die Iodheteroarylboronsäureester 132 und 142 mit 

iPrMgCl · LiCl bei −78 °C in die entsprechenden magnesierten Spezies 149b und 149c über-

führt (Schema 60). So dauerte die vollständige Iod-Magnesium-Austauschreaktion des Indol-

boronsäureesters 132 eine Stunde und die des Chinolinboronsäureesters 142 drei Stunden bei 

−78 °C (Schema 60). Die erhaltenen magnesierten heteroaromatischen Boronsäureester 149a-

c konnten analog den carbocyclischen Boronsäureestern 145a-c und 147 mit verschiedenen 

Elektrophilen umgesetzt werden. Auf diese Weise führte die Kupfer(I)-katalysierte Allylie-

rung von 149a-c zu den allylierten heterocyclischen Boronsäureestern 150a, c und d in 83%, 

95% und 91% Ausbeute (Eintrag 1, 3 und 4 in Tabelle 4). 
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Schema 60: Magnesierung vom Indolboronsäureester 132 und Chinolinboronsäureester 142. 
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Die Transmetallierung des magnesierten 2-Indolboronsäureesters 149b mit CuCN · 2LiCl, 

gefolgt von der Reaktion mit Propionylchlorid, lieferte den Oxo-substituierten Indolylboron-

säureester 150b in 81% Ausbeute (Eintrag 2). Die Reaktion der magnesierten Spezies 149c 

mit Benzaldehyd ergab direkt den entsprechenden Alkohol 150e in 78% Ausbeute (Eintrag 5).  

 

 

Tabelle 4: Darstellung polyfunktioneller heterocyclischer Boronsäureester vom Typ 150 durch 

Reaktion magnesierter heterocyclischer Boronsäureester vom Typ 149 mit Elektrophilen. 

 

EINTRAG MAGNESIERTE 
BORONSÄUREESTER 

VOM TYP 149 
 

ELEKTROPHIL
[c] PRODUKT 

VOM TYP 150 
AUSBEUTE 

(%)[a] 

1 
N

B MgCl
O

O

149a Br
 

N

B
O

O

 
150a 83 

2 

N
SO2Ph

MgCl

B
O

O

 
149b EtCOCl 

N
SO2Ph

B
O

O

O

 
150b 81 

3 149b Br
 

N
SO2Ph

B
O

O

150c 95 

4 

N

MgCl

B
OTs

O

O

 
149c Br

 

NB
OTs

O

O

 
150d 91 
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EINTRAG MAGNESIERTE 
BORONSÄUREESTER 

VOM TYP 149 
 

ELEKTROPHIL
[c] PRODUKT 

VOM TYP 150 
AUSBEUTE 

(%)[a] 

5 149c PhCHO[b] 

NB
OTs

O

O

OHPh

 
150e 78 

[a] Ausbeute von analytisch reinem, isoliertem Produkt. 
[b] Diese Reaktion benötigt keine Transmetallierung mit CuCN · 2LiCl. 
[c] Für Stöchiometrie siehe experimenteller Teil. 

 

 

 

Die hier entwickelte Methodik gab somit Zugang zu magnesierten carbo- (145a-c und 147) 

sowie heterocyclischen Boronsäureestern 149a-c und ermöglichte so die erfolgreiche Umset-

zung des avisierten bimetallischen Konzeptes. Es gelang die Darstellung und Umsetzung im 

kompletten Substitutionsmuster (para- 145a, meta- 145b, ortho- 145c) sowie die Ausweitung 

auf ausgewählte wichtige Heteroaromaten (Pyridin 149a, Indol 149b, Chinolin 149c). Das 

folgende Kapitel zeigt weiterführende Anwendungen dieses Konzeptes. 

 

 

3.4 Anwendungen des bimetallischen Konzeptes 

 

3.4.1 Multimetallische Transformationen 

 

Alle neuen, unter 3.3 dargestellten polyfunktionellen Boronsäureester gingen glatte Suzuki-

Kreuzkupplungsreaktionen ein (Schema 61). So reagierte der Boronsäureester 146i (Eintrag 9 

in Tabelle 3) in Gegenwart von [PdCl2(dppf)] (5 Mol-%)117 und K2CO3 (drei Äquivalente) 

bereitwillig in THF bei 60 °C (9 h) mit 4-Brombenzonitril zum Kreuzkupplungsprodukt 151 in 

92% Ausbeute (Schema 61). Ein Eintopf-Verfahren konnte bequem durchgeführt werden, 

indem man den Iodboronsäureester 98a (Eintrag 1 in Tabelle 1) mit iPrMgCl · LiCl (−78 °C, 

2 h) umsetzte, gefolgt von der Addition von Benzaldehyd zum Magnesiumalkoholat 152, das 

direkt unter Suzuki-Kreuzkupplungsbedingungen weiterreagierte.118 Diese Sequenz lieferte 
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das Biphenyl 153 in 73% Ausbeute an isoliertem Produkt (Schema 61). Analog konnte der 

meta-substituierte Iodboronsäureester 98b (Eintrag 2 in Tabelle 1) magnesiert, mit 

CuCN · 2LiCl transmetalliert und mit 3-Iod-2-methylcyclohexenon zum Boronsäureester 154 

umgesetzt werden. Dieser reagierte mit 4-Bromisochinolin unter Palladium-Katalyse zum 

heterocyclischen Produkt 155 in 52% Gesamtausbeute (Schema 61). 
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98b 154 155: 52%

Br

K2CO3, THF/DME/H2O
60 °C, 9 h

2) PhCHO
−78 °C       RT

K2CO3, THF/DME/H2O
80 °C, 10 h

3)

−78 °C       RT

K2CO3, THF/DME/H2O
80 °C, 15 h

 

 
Schema 61: Eintopf-Magnesierung, Reaktion mit einem Elektrophil und Suzuki-Kupplung. 

 
Diese drei und eine weitere Eintopf-Reaktionssequenz, welche in den ersten beiden Reak-

tionsschritten ausgehend vom Borester 98a analog zur Darstellung von Verbindung 153 ver-

lief, aber bei der in der dritten Stufe eine Suzuki-Kreuzkupplung mit para-Brombenzonitril 
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zum korrespondierenden Alkohol 156 (67% Ausbeute, Eintrag 4) durchgeführt wurde, sind in 

Tabelle 5 zusammengefasst 

 
Tabelle 5: Eintopf-Magnesierung, Reaktion mit einem Elektrophil und Suzuki-Kreuzkupplung. 

EINTRAG STARTMATERIAL  REAGENZIEN UND 

REAKTIONSBEDINGUNGEN 

PRODUKT AUSBEUTE 

(%)[a] 

 

B
OO

OH

Ph  

PdCl2(dppf) (5 Mol-%) 

K2CO3, THF/DME/H2O 

60 °C, 9 h 

CNBr
 

OH

Ph

CN

 

 

1 146i  151 92 

 

B
OO

I  

1) iPrMgCl · LiCl, −78 °C, 2 h 

2) PhCHO, −78 °C → RT 

3) PdCl2(dppf) (5 Mol-%) 

K2CO3, THF/DME/H2O 

80 °C, 10 h 

CO2EtI
 

Ph OH

CO2Et

 

 

2 98a  153 73 

 

B
OO

I  

1) iPrMgCl · LiCl, −78 °C, 1 h  

2) CuCN · 2LiCl 

3) 

O

I  

−78 °C → RT 

4) PdCl2(dppf), (5 Mol-%) 

K2CO3, THF/DME/H2O, 80 °C, 

15 h 

N

Br

 

N

O  

 

3 98b  155 52 
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EINTRAG STARTMATERIAL  REAGENZIEN UND 

REAKTIONSBEDINGUNGEN 

PRODUKT AUSBEUTE 

(%)[a] 

 

B
OO

I  

1) iPrMgCl · LiCl, −78 °C, 2 h 

2) PhCHO, −78 °C → RT 

3) PdCl2(dppf) (5 Mol-%) 

K2CO3, THF/DME/H2O 

80 °C, 10 h 

CNBr
 

Ph OH

CN

 

 

4 98a  156 67 

[a] Ausbeute von analytisch reinem, isoliertem Produkt. 

 

Es war somit möglich, das entwickelte bimetallische Konzept in komplexen Reaktionsabfol-

gen anzuwenden und damit die dargestellten Boronsäureester selektiv weiter zu elaborieren. 

So konnten bei der Synthese von Isochinolin 155 (Schema 61 und Eintrag 3 in Tabelle 5) vier 

verschiedene Metalle – Magnesium, Kupfer, Palladium und Bor – gezielt in einer sequenziel-

len multimetallischen Reaktion zur Transformation von Iodbenzol 98b eingesetzt werden. 

Es stellte sich die Frage, ob neben diesen sequenziellen multimetallischen Transformationen, 

welche die Bor-Kohlenstoff-Bindung elaborieren, auch analoge multimetallische Umwand-

lungen möglich sind, in denen die Borfunktionalität nicht partizipiert. Von besonderem Reiz 

war der Gedanke, eine Palladium-katalysierte Kreuzkupplung in Gegenwart einer Borfunktio-

nalität durchzuführen, wobei im Produkt diese weiterhin existent sein sollte. So wurde ortho-

Bromboronsäureester 116 mit PdCl2(dppf) in einem THF/DME-Lösemittelgemisch mit Phenyl-

zinkchlorid versetzt und 22 h bei 40 °C gerührt. Nach Aufarbeitung und säulenchroma-

tographischer Reinigung wurde der Boronsäureester 157a als farbloser Feststoff in 75% Aus-

beute isoliert (Schema 62 und Eintrag 1 in Tabelle 6). 

B
OO

116
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1) PdCl2(dppf)
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2) PhZnCl
40 °C, 22 h

B
OO

157a: 75%  
 

Schema 62: Palladium-katalysierte Kreuzkupplung in Gegenwart einer Boronsäureestergruppe. 
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Es war somit möglich, eine weitere multimetallische Reaktion eines Boronsäureesters zu etab-

lieren, welche die Borgruppe intakt lässt und so diese für folgende Transformationen bewahrt. 

Neben dieser Arylierung konnte auch eine Alkenylierung des Bromboronsäureesters 116 un-

ter Negishi-Kreuzkupplungsbedingungen119 durchgeführt werden, wobei der ungesättigte Bo-

ronsäureester 157b in 71% Ausbeute isoliert werden konnte (Eintrag 2). Die Umsetzung mit 

einem heterocyclischen Zinkreagenz führte zum Pyridinboronsäureester 157c in 86% Ausbeu-

te (Eintrag 3). Auch Arylierungen in Gegenwart von funktionellen Gruppen waren möglich. 

So konnten der Biphenylester 157d und das Nitril 157e in 91% bzw. 93% Ausbeute erhalten 

werden (Eintrag 4 und 5). 

 

 

Tabelle 6: Palladium-katalysierte Kreuzkupplungen in Gegenwart einer Boronsäureestergrup-

pe. 

 
EINTRAG STARTMATERIAL  REAGENZIEN UND 

REAKTIONSBEDINGUNGEN
[a][c] 

PRODUKT AUSBEUTE 

(%)[b] 

 

B
OO

Br

 

ZnCl
 

B
OO

 

 

1 116 40 °C, 22 h 157a 75 

 

 
ZnCl  

B
OO

 

 

2 116 40 °C, 18 h 157b 71 

 

 
N ZnCl

 

B
OO

N

 

 

3 116 80 °C, 24 h 157c 86 
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EINTRAG STARTMATERIAL  REAGENZIEN UND 

REAKTIONSBEDINGUNGEN
[a][c] 

PRODUKT AUSBEUTE 

(%)[b] 

 

 ZnClEtO2C
 

B
OO CO2Et

 

 

4 116 40 °C, 18 h 157d 91 

  

ZnClNC
 

B
OO CN

 

 

5 116 40 °C, 16 h 157e 93 

[a] PdCl2(dppf) (5 Mol-%), THF/DME. 
[b] Ausbeute von analytisch reinem, isoliertem Produkt. 
[c] Für Stöchiometrie siehe experimenteller Teil. 

 

 

 

Es war somit möglich, Transformationen in Gegenwart von 3 Metallzentren – Bor, Palladium 

und Zink – selektiv durchzuführen. Damit wurde eine weitere erfolgreiche Reaktion zur 

Funktionalisierung von Bororganylen entwickelt, wobei wirtschaftlich attraktive Bromide 

eingesetzt werden konnten. Das Verfahren ermöglicht eine Palladium-katalysierte Kreuzkupp-

lung in Gegenwart einer Borfunktionalität, wobei diese dem Produkt erhalten bleibt und so 

weiteren Elaborierungen zur Verfügung steht. 
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4 SELEKTIVE DARSTELLUNG UND UMSETZUNG 

ACYL-SUBSTITUIERTER INDOLDERIVATE 

 

 

4.1 Einleitung 

 

Indol gehört wahrscheinlich zu den ubiquitären Heterocyclen der Natur. Dank seiner vielseiti-

gen strukturellen Diversität ist das Indol-Ringsystem eine wichtige Komponente in vielen 

pharmakologischen Präparaten.120 Substituierte Indole werden zu den priviligierten Strukturen 

gezählt, da sie befähigt sind, sich mit hoher Affinität an eine Vielzahl von Rezeptoren zu bin-

den.121 So ist die proteinogene essenzielle Aminosäure L-Tryptophan122 ein Indolderivat 

(Abbildung 1).123 Aus ihr wird beim Menschen im Zentralnervensystem (ZNS) sowie in der 

Lunge, in der Milz und in den enterochromaffinen Zellen der Darmschleimhaut Serotonin124 

gebildet (Abbildung 1).125  
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Abbildung 1: Indolderivate. 

 

Serotonin ist ein Amin, das im Organismus als Gewebshormon bzw. als Neurotransmitter im 

ZNS, Darmnervensystem, Herz-Kreislauf-System und im Blut fungiert.126 Ein weiteres Indol-

derivat ist das halluzinogene Ergolin Lysergsäurediethylamid (LSD) (Abbildung 1).127 

Die Basis für die Entwicklung der Indolchemie bildet das in einigen Indigopflanzen128 und im 

Färberwaid vorkommende β-Glucosid Indican, das durch saure Hydrolyse oder enzymatisch 
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in Glucose und Indoxyl spaltbar ist (Schema 63).129 Durch Reduktion von Indoxyl mit 

Zinkstaub und Alkali kann Indol dargestellt werden (Schema 63).130 
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Schema 63: β-Glucosid Indican, Indoxyl und Indol. 

 

In geringer Menge findet sich Indol im Steinkohlenteer,131 im Jasmin- und Orangenblütenöl, 

aber auch in den Blüten der falschen Akazie.132 In kleinen Konzentrationen vermittelt Indol 

einen typischen Blütenduft und wird daher auch Parfums zugesetzt. 

 

 

4.2 Darstellung von Indolderivaten 

 

Die Synthese und Reaktivität von Indolderivaten ist seit den ersten Studien über Indigo,133 

Isatin134 und verwandte Verbindungen von von Baeyer135 und anderen Gegenstand aktueller 

Forschung, insbesondere in Bezug auf die Synthese und Funktionalisierung des Indol-

Ringsystems (Abbildung 2). 
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Abbildung 2: Isatin und Indigo. 
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Indol wurde zuerst von Adolf Ritter von Baeyer 1866 dargestellt.136 Durch Oxidation von In-

digo mit Salpetersäure erhielt er Isatin (Diketodihydroindol), das er in Oxindol und durch die 

von ihm entwickelte Methode der Zinkstaubdestillation in Indol überführen konnte.137  

Hermann Emil Fischer zeigte 1883 die Darstellung von Indolderivaten durch Erhitzen des 

betreffenden Phenylhydrazones einer Ketoverbindung in Gegenwart von Zinkchlorid (Schwe-

felsäure oder Bortrifluorid) als Kondensationsmittel (Schema 64).138 
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Schema 64: Fischersche Indolsynthese. 

 

Seitdem wurde eine Vielzahl von Reaktionen zur Synthese und Funktionalisierung des Indol-

systems entwickelt,120 doch bis heute stellt die Fischersche Indolsynthese die leistungsfähigs-

te aller Indolsynthesen dar. 

Auch aus unseren Laboratorien stammen Indolsynthesen. So konnte Knochel interessante 

2,4,5-substituierte Indole in guten Ausbeuten aus den entsprechenden gemischten benzyl-

ischen Kupfer-Zink-Organometallen durch Reaktion mit Acylchloriden darstellen (Schema 

65).139 
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Schema 65: Darstellung von 2,4,5-substituierten Indolen aus gemischt benzylischen Kupfer-

Zink-Organometallen. 
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Des Weiteren konnten 2-substituierte Indole durch Kalium- oder Caesiumbasen-vermittelte 

(KH, KOtBu, CsOtBu) 5-endo-dig-Cyclisierungen von 2-Alkinylanilinen140 dargestellt wer-

den (Schema 66).141 
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Ph
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Schema 66: Basenvermittelte 5-endo-dig-Cyclisierung zur Darstellung eines Indols. 

 

Die Darstellung von Indolen aus ortho-magnesierten Amidin-geschützten Anilinen ist mög-

lich. So konnten durch Iod-Magnesium-Austausch mit iPrMgBr bei −20 °C in 5 min erhaltene 

magnesierte Amidinderivate nach Transmetallierung durch CuCN · 2LiCl und Allylierung mit 

2-Methoxyallylbromid unter Säurekatalyse zu polyfunktionellen Indolen cyclisiert werden 

(Schema 67).142 
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Schema 67: Darstellung eines polyfunktionellen Indols durch Umsetzung eines ortho-

magnesierten Amidin-geschützten Anilinderivates mit 2-Methoxyallylbromid. 
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Ackermann und Kaspar publizierten eine effektive Darstellung von 2,3-disubstituierten Indo-

len.143 In dieser Eintopf-Indol-Synthese kommt es zu einer regioselektiven TiCl4-katalysierten 

Hydroaminierung, gefolgt von einer 5-endo-Aza-Heck-Cyclisierung, ausgehend von ortho-

Chloranilinen (Schema 68). 
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Schema 68: Indolsynthese ausgehend von ortho-Chloranilin. 

 

Neben den vorgestellten Reaktionen zum Aufbau des Indol-Ringsystems sind vor allem auch 

Transformationen zu dessen Funktionalisierung wichtig. So wurde die direkte Lithiierung von 

Indolen in Stellung 2 und 3 beschrieben, doch sind die resultierenden lithiierten Indole nur 

mit wenigen schwach elektrophilen funktionellen Gruppen am Indolring kompatibel.144  
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Schema 69: Selektive Funktionalisierung in Stellung 2 und 3 von Indol durch Iod-Kupfer-

Austausch. 
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Jedoch konnten Yang und Knochel demonstrieren, dass eine milde Iod-Kupfer-

Austauschreaktion mit dem gemischten Lithiumcuprat (Nphyl)2CuLi ((PhMe2CCH2)2CuLi)145 

an 2,3-Diiodindolen zur Darstellung von 2,3-funktionalisierten Indolen glatt verläuft (Schema 

69). 

 

 

4.3 Selektive Darstellung und Umsetzung 2-magnesierter 

Indolderivate 

 

Es zeigte sich im Abschnitt 3.2.2 dieser Doktorarbeit, dass eine selektive Magnesierung von 

2,3-Diiodindolen aufgrund des Metall-dirigierenden Effektes (DMG, directing metallating 

group)146 der Phenylsulfonylschutzgruppe in 2-Stellung auch mit iPrMgCl erfolgt (Schema 

53).35 Falls diese Methodik allgemein anwendbar wäre, wäre sie von Vorteil gegenüber der 

soeben vorgestellten, da das gemischte Lithiumcuprat (Nphyl)2CuLi jedes Mal erneut aus 

CuCN und Neophyllithium, welches selbst bei −40 °C nur begrenzte Zeit lagerbar ist, darzu-

stellen ist. Ausserdem wäre ein Verfahren mit iPrMgCl, welches kommerziell erhältlich ist, 

aus wirtschaftlicher Sicht sinnvoll. Es galt also herauszufinden, wie allgemein diese Reaktion 

durchzuführen ist. 

So wurde das nach ca. 2.5 h durch die Umsetzung vom Diiodindol 130 mit iPrMgCl erhaltene 

2-magnesierte Indolderivat 131 mit verschiedenen Elektrophilen umgesetzt (Schema 70 und 

Tabelle 7). 
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Schema 70: Darstellung und Umsetzung des 2-magnesierten Indols 131 mit Elektrophilen. 

 

Durch Transmetallierung mit CuCN · 2LiCl des magnesierten Indols 131 auf Kupfer und Um-

setzung mit aromatischen, heterocyclischen und aliphatischen Acylchloriden konnten die 2-

acylierten Indole 136a–g in 41–95% Ausbeute dargestellt werden (Eintrag 1–7 in Tabelle 7). 
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Das auf Kupfer transmetallierte Indol 131 ging ebenfalls geschmeidig eine 1,4-Addition mit 

3-Iod-2-methylcyclohexenon ein. Das korrespondierende α,β-ungesättigte Ketoindol 136h 

konnte in 71% Ausbeute isoliert werden (Eintrag 8). Die Umsetzung des auf Kupfer transme-

tallierten Indols 131 mit Allylbromid lieferte das allylierte Indol 136i in 91% Ausbeute (Ein-

trag 9). Die direkte Reaktion des 2-magnesierten Indols 131 mit DMF ergab den Indolaldehyd 

136j in 32% Ausbeute (Eintrag 10). Durch direkte Umsetzungen mit Chlorameisensäure-

ethylester und Tosylcyanid konnten der Indolester 136k und das Indolnitril 136l in 96% bzw. 

84% Ausbeute isoliert werden (Eintrag 11 und 12). Wie bereits in Abschnitt 3.2.2 erwähnt, 

konnte der Indolylboronsäureester 132 durch die Umsetzung des 2-magnesierten Indols 131 

mit MOBPIN in 76% Ausbeute dargestellt werden (Eintrag 13). 

 

Tabelle 7: Darstellung und Umsetzung des 2-magnesierten Indols 131 mit Elektrophilen. 

EINTRAG 2-MAGNESIERTES 

INDOL 

ELEKTROPHIL/ 

BEDINGUNGEN
[c] 

PRODUKT AUSBEUTE (%)[a] 

 
N
SO2Ph

MgCl

I

 

Cl
O

 N

I

SO2Ph

O

 

 

1 131 80 °C, 2.5 h 136a 71 

  

Cl
O

Ph  N
SO2Ph

I
O

Ph

 

 

2 131 70 °C, 1.0 h 136b 92 

 

 

Cl
O

S

 N
SO2Ph

I

O

S

 

 

3 131 80 °C, 10.0 h 136c 95 

 

 

Cl
O

N

Cl

 N

I

SO2Ph
O

N

Cl

 

 

4 131 80 °C, 10.0 h 136d 70 



 

   69 

EINTRAG 2-MAGNESIERTES 

INDOL 

ELEKTROPHIL/ 

BEDINGUNGEN
[c] 

PRODUKT AUSBEUTE (%)[a] 

 

 

Cl
O

N

O

 N

I

SO2Ph
O

N

O

 

 

5 131 80 °C, 10.0 h 136e 89 

  

Cl
O

F

F
F

F

F
 N

I

SO2Ph
O

F

F
F

F

F

 

 

6 131 80 °C, 10.0 h 136f 41 

  

Cl
O  N

I

SO2Ph
O

 

 

7 131 80 °C, 40 min 136g 90 

  

O

I  
N

I

SO2Ph

O

 

 

8 131 80 °C, 10.0 h 136h 71 

  

Br
 N

I

SO2Ph  

 

9 131 80 °C, 10.0 h 136i 91 

  

Me2N
O

H  N

I

SO2Ph

O

H

 

 

10 131 RT, 10.0 h[b] 136j 32 
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EINTRAG 2-MAGNESIERTES 

INDOL 

ELEKTROPHIL/ 

BEDINGUNGEN
[c] 

PRODUKT AUSBEUTE (%)[a] 

  

NC
O

O

 
N

I

SO2Ph
O

O

 

 

11 131 RT, 10.0 h[b] 136k 96 

  

Ts N 
N

I

SO2Ph

N

 

 

12 131 80 °C, 12.0 h[b] 136l 84 

  MOBPIN 
N
SO2Ph

B

I

O

O

 

 

13 131 RT, 10.0 h[b] 132 76 

[a] Ausbeute von analytisch reinem, isoliertem Produkt. 
[b] Diese Reaktion benötigt keine Transmetallierung mit CuCN · 2LiCl. 
[c] Für Stöchiometrie siehe experimenteller Teil. 

 

 

Es war also möglich, eine Reihe von 2-funktionalisierten Indolen 136a–l bzw. 132 durch Iod-

Magnesium-Austausch an 2,3-Diiodindolen mit iPrMgCl darzustellen. Dieses Verfahren lie-

ferte bessere Ausbeuten und stellt allgemein eine leistungsfähigere Methodik dar als die be-

kannten Verfahren mit Lithiumreagenzien oder gemischten Lithiumcupraten. 

 

 

4.4 Selektive Darstellung und Umsetzung 3-magnesierter 

2-Acyl-substituierter Indolderivate 

 

Das eigentliche Ziel dieser Arbeit über Indole war, magnesierte Acyl-substituierte Indolderi-

vate darzustellen, da ein Halogen-Magnesium-Austausch an aromatischen Ketonen nur durch 

spezielle, unökonomische Verfahren bekannt war.147 Im ersten Teil dieser Doktorarbeit zeigte 

sich jedoch, dass das 2-Acyl-substituierte Indol 136a mit Phenylmagnesiumchlorid zu magne-
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sieren und mit MOBPIN umzusetzen war (Schema 55). Hierbei gilt es zu vermerken, dass bei 

der Reaktion von Indol 136a mit iPrMgCl bei −78 °C sofort nach Zugabe des Grignard-

Reagenzes ausschließlich das entschützte Indol 158 entstand, weshalb im Folgenden die we-

niger nucleophilen Magnesiumreagenzien PhMgCl oder MesMgBr zum Halogen-

Magnesium-Austausch eingesetzt wurden (Schema 71). 

So wurden die in Abschnitt 4.3 dargestellten 3-Iod-2-Acyl-substituierten Indole vom Typ 136 

mit Phenylmagnesiumchlorid oder Mesitylmagnesiumbromid magnesiert, mit CuCN · 2LiCl 

auf Kupfer transmetalliert (außer bei der Umsetzung von 137a mit MOBPIN und 137e mit 

Cyanameisensäureethylester) und im Anschluss mit einem Elektrophil zu den 2,3-

disubstituierten Acylindolen 138a–k umgesetzt (Schema 72 und Tabelle 8). 

 

N
SO2Ph

I
O

N
H

OiPrMgCl

THF, −78 °C, < 1 min

136a 158  

 

Schema 71: Umsetzung des Acylindols 136a mit iPrMgCl bei −78 °C. 

 

So reagierte, wie bereits beschrieben, das magnesierte Ethylketon 137a direkt mit MOBPIN 

zum Indolboronsäureester 138a in 73% Ausbeute (Eintrag 1 in Tabelle 8). Der Iod-

Magnesium-Austausch verlief mit PhMgCl am Benzoylindol 136b bei −50 °C in 4 h ge-

schmeidig zum magnesierten Benzoylindol 137b. Dessen Umsetzung mit Benzoylchlorid, 

nach Transmetallierung auf Kupfer, ergab das Diketon 138b in 80% Ausbeute (Eintrag 2). 

 

N
SO2Ph

I
O

R N
SO2Ph

MgCl
O

R N
SO2Ph

E
O

R

2) CuCN·2LiCl

3) E+

138

1) PhMgCl oder 
    MesMgBr

136 137  

 

Schema 72: Darstellung magnesierter Acylindole 137 und deren Umsetzung mit Elektrophilen. 
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Die Reaktion des magnesierten Benzoylindols 137b mit Propionylchlorid und Thienylcarbon-

säurechlorid gelang ebenfalls. So konnten die Indoldiketone 138c und 138d in 91% bzw. 44% 

Ausbeute isoliert werden (Eintrag 3 und 4). Nach Transmetallierung durch CuCN · 2LiCl rea-

gierte Indol 137b mit Allylbromid zum 3-allylierten Indol 138e in 43% Ausbeute (Eintrag 5). 

Der Iod-Magnesium-Austausch am Morpholinoylindol 136e dauerte mit PhMgCl bei −20 °C 

eine Stunde. Das erhaltene magnesierte Indol 137c konnte nach Transmetallierung auf Kupfer 

mit Allylbromid zum allylierten Indol 138f in 97% Ausbeute umgesetzt werden (Eintrag 6). 

Das auf Kupfer transmetallierte Morpholinoylindol 137c konnte ebenfalls mit Benzoyl- und 

Thienylcarbonsäurechlorid zu den heterocyclischen Diacylen 138g und 138h in 79% bzw. 

73% Ausbeute elaboriert werden (Eintrag 7 und 8). Ein vollständiger Iod-Magnesium-

Austausch am Nicotinoylindol 136d dauerte bei −40 °C mit Mesitylmagnesiumbromid 

45 min. Das erhaltene magnesierte Nicotinderivat 137d konnte nach Transmetallierung durch 

CuCN · 2LiCl mit Allylbromid und Benzoylchlorid zu den entsprechenden funktionalisierten 

Nicotinoylindolen 138i und 138j in 54% bzw. 64% Ausbeute umgesetzt werden (Eintrag 9 

und 10). Die Iod-Magnesium-Austauschreaktion am Thiophenderivat 136c war am besten mit 

Mesitylmagnesiumbromid durchzuführen. Ein vollständiger Austausch dauerte bei −40 °C 

eine Stunde. Das erhaltene magnesierte Indolderivat 137e konnte direkt mit Cyanameisensäu-

reethylester zum Thiophencarbonsäureester 138k in 69% Ausbeute umgesetzt werden (Ein-

trag 11). 
 

Tabelle 8: Darstellung magnesierter Acylindole 137 und deren Umsetzung mit Elektrophilen zu 

2,3-disubstituierten Indolen 138. 

EIN-

TRAG 

3-MAGNESIERTES 

ACYLINDOL  

ELEKTROPHIL/ 

BEDINGUNGEN
[e] 

PRODUKT AUSBEUTE 

(%)[c] 

 

N

MgCl

SO2Ph

O

 

MOBPIN 

N

B

SO2Ph

O

O
O

 

 

1 137a −50 °C, 2.0 h[a][d] 138a 73 

 

N
SO2Ph

MgCl
O

Ph

 

Cl
O

Ph  N
SO2Ph

O

Ph

O
Ph

 

 

2 137b −50 °C, 4.0 h[a] 138b 80 
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EIN-

TRAG 

3-MAGNESIERTES 

ACYLINDOL  

ELEKTROPHIL/ 

BEDINGUNGEN
[e] 

PRODUKT AUSBEUTE 

(%)[c] 

 

 

Cl
O

 
N
SO2Ph

O

Ph

O

 

 

3 137b −50 °C, 4.0 h[a] 138c 91 

 

 

Cl
O

S

 N
SO2Ph

O

Ph

OS

 

 

4 137b −50 °C, 4.0 h[a] 138d 44 

 

 

Br
 

N
SO2Ph

O

Ph

 

 

5 137b −50 °C, 4.0 h[a] 138e 43 

 

N

MgCl

SO2Ph
O

N

O

 

Br
 

N
SO2Ph

O

N

O

 

 

6 137c −20 °C, 1.0 h[a] 138f 97 

  

Cl
O

Ph  N
SO2Ph

O

N

OPh
O

 

 

7 137c −20 °C, 1.0 h[a] 138g 79 

  

Cl
O

S

 N
SO2Ph

O

N

OO

S

 

 

8 137c −20 °C, 1.0 h[a] 138h 73 
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EIN-

TRAG 

3-MAGNESIERTES 

ACYLINDOL  

ELEKTROPHIL/ 

BEDINGUNGEN
[e] 

PRODUKT AUSBEUTE 

(%)[c] 

 

N

MgBr

SO2Ph
O

N

Cl

 

Br
 

N
SO2Ph

O

N

Cl

 

 

9 137d −40 °C, 45 min[b] 138i 54 

  

Cl
O

Ph  
N
SO2Ph

O

N

Cl
Ph

O

 

 

10 137d −40 °C, 45 min[b] 138j 64 

 

N
SO2Ph

MgBr

O

S

 

NC
O

O

 N
SO2Ph

O

SO
O

 

 

11 137e −40 °C, 1.0 h[b][d] 138k 69 

[a] Iod-Magnesium-Austausch mit PhMgCl. 
[b] Iod-Magnesium-Austausch mit MesMgBr. 
[c] Ausbeute von analytisch reinem, isoliertem Produkt. 
[d] Diese Reaktion benötigt keine Transmetallierung mit CuCN · 2LiCl. 
[e] Für Stöchiometrie siehe experimenteller Teil. 

 

 

 

Es gelang somit, eine Halogen-Magnesium-Austauschreaktion an einem Keton durchzuführen 

und die so erhaltenen magnesierten Ketone erfolgreich mit Elektrophilen umzusetzen. Dazu 

wurden die kommerziell erhältlichen Magnesiumreagenzien, PhMgCl und MesMgBr einge-

setzt. Diese Methodik toleriert höchst sensitive funktionelle Gruppen und ermöglicht eine 

äußerst ökonomische Darstellung von 2,3-disubstituierten Indolen. 
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4.5 Selektive Darstellung und Umsetzung 3-magnesierter 

2-Ester- und 2-Cyano-substituierter Indolderivate 

 

Da es möglich war, wie im vorigen Kapitel gezeigt, eine Iod-Magnesium-Austauschreaktion 

in Gegenwart einer Ketogruppe durchzuführen, stellte sich die Frage, ob auch andere sensitive 

Gruppen bei diesen Verfahren toleriert werden. So ergab die Reaktion des 3-Iodindolesters 

136k mit Phenylmagnesiumchlorid nicht das gewünschte magnesierte Austauschprodukt. 

Jedoch durch Umsetzung mit Mesitylmagnesiumbromid konnte der magnesierte Indolester 

159a bei −40 °C in 10 min erhalten werden. Durch direkte Reaktion mit 

Cyanameisensäureethylester konnte der Indoldiester 160a in 59% Ausbeute isoliert werden 

(Schema 73 und Eintrag 1 in Tabelle 9). 

 

N
SO2Ph

R

I

N
SO2Ph

R

MgBr

N
SO2Ph

R

E
2) CuCN·2LiCl

3) E+

160

1) MesMgBr

136k, R = CO2Et
136l,  R = CN

159a, R = CO2Et
159b, R = CN

 

Schema 73: Darstellung und Umsetzung magnesierter Ester- und Cyanoindole. 

 

Auch die direkte Umsetzung des magnesierten Esters 159a mit Tosylcyanid gelang und liefer-

te das Cyanoindol 160b in 85% Ausbeute (Eintrag 2). Der Iod-Magnesium-Austausch am 

Cyanoindol 136l konnte ebenfalls erfolgreich mit Mesitylmagnesiumbromid vollzogen wer-

den und lieferte nach 45 min bei −40 °C das vollständig magnesierte Cyanoindol 159b. Die-

ses konnte nach Transmetallierung auf Kupfer und Reaktion mit Allylbromid in das allylierte 

Indol 160c in 61% Ausbeute überführt werden (Eintrag 3). Das magnesierte Nitril 159b rea-

gierte auch direkt mit Cyanameisensäureethylester zum Indolylcarbonsäureester 160d in 85% 

Ausbeute (Eintrag 4). 

 

Dieses Verfahren erlaubt also einen Halogen-Magnesium-Austausch, neben Ketonen auch bei 

Estern und Nitrilen. Die so erhaltenen magnesierten Indole konnten erfolgreich mit verschie-

denen Elektrophilen zu 2,3-disubstituierten Indolen umgesetzt werden. Insgesamt betrachtet 
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ist diese Methodik, basierend auf Phenylmagnesiumchlorid und Mesitylmagnesiumbromid, 

leistungsfähiger als bereits bekannte Verfahren. 

 

Tabelle 9: Darstellung und Umsetzung magnesierter Ester- und Cyanoindole mit Elektrophilen 

zu den disubstituierten Indolen 160. 

 
EINTRAG 3-MAGNESIERTES 

INDOL 

ELEKTROPHIL/ 

BEDINGUNGEN
[e] 

PRODUKT AUSBEUTE (%)[c] 

 

N

MgBr

SO2Ph
O

O

 

NC
O

O

 N
SO2Ph

O

O

O
O

 

 

1 159a −40 °C, 10 min[b][d] 160a 59 

  

Ts N 
N
SO2Ph

O

O

N

 

 

2 159a −40 °C, 10 min[b][d] 160b 85 

 

N

MgBr

SO2Ph

N

 

Br
 

N
SO2Ph

N

 

 

3 159b −40 °C, 45 min[b] 160c 61 

  

NC
O

O

 N
SO2Ph

N

O
O

 

 

4 159b −40 °C, 45 min[b][d] 160d 85 

[a] Iod-Magnesium-Austausch mit PhMgCl. 
[b] Iod-Magnesium-Austausch mit MesMgBr. 
[c] Ausbeute von analytisch reinem, isoliertem Produkt. 
[d] Diese Reaktion benötigt keine Transmetallierung mit CuCN · 2LiCl. 
[e] Für Stöchiometrie siehe experimenteller Teil. 
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5 SELEKTIVE DARSTELLUNG UND UMSETZUNG 

DIREKT MONO- UND MULTIPEL-MAGNESIERTER ARENE 

 

 

5.1 Einleitung 

 

Die direkte Metallierung ist eine der effizientesten Transformationen in der organischen Syn-

these, da sie die regioselektive Funktionalisierung verschiedenster Carbo- und Heteroarene 

ermöglicht und dabei nur das geringste und deswegen weitverbreitetste Strukturmerkmal or-

ganischer Verbindungen fordert, eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung.148  

Bisher wurden für derartige Deprotonierungen Organolithiumreagenzien (wie z.B. sBuLi) 

oder Lithiumamide (vom Typ R2NLi) eingesetzt,149 die allerdings wegen ihrer hohen Reakti-

vität und starken Nucleophilie zum einen oft unerwartete Nebenreaktionen verursachen (z.B. 

Chichibabin-Addition)150 und zum anderen sensitive funktionelle Gruppen wie Ester oder 

Ketone nicht tolerieren.151 Des Weiteren erfordert die Instabilität von Lithiumamiden in THF 

bei Raumtemperatur eine In-Situ-Generierung dieser Reagenzien, was ihre Verwendung in der 

Synthese einschränkt. Zusätzlich benötigt die Deprotonierung aromatischer Substrate mit Li-

thiumbasen sehr niedrige Temperaturen (−70 bis −90 °C), was eine Reaktionsführung im gro-

ßen Maßstab erschwert. Eine weitere Einschränkung besteht darin, dass für regioselektive 

direkte Metallierungen in den meisten Fällen Metall-dirigierende Gruppen eingesetzt werden 

müssen, wobei diese mit der hohen Reaktivität der eingesetzten Lithiumbase kompatibel sein 

sollten, und so die Auswahl dementsprechend eingeschränkt ist.152 So wurden alternative Me-

thoden unter Verwendung von Magnesiumamiden153 vom Typ 161–163, Amidozinkaten vom 

Typ 164 oder nBuLi/Lithiumaminoalkoxid-Aggregaten entwickelt (Schema 74), die es er-

möglichen, Heterocyclen in α-Stellung zum Heteroatom zu deprotonieren.154 Eaton et al. be-

schäftigten sich mit der niedrigen Löslichkeit der Magnesiumamide R2NMgCl (161) und ent-

wickelten Anwendungen für Magnesiumamide des Typs R2NMgR’ (162) und (R2N)2Mg 

(163).51 Für hohe Umsätze muss man allerdings normalerweise einen großen Überschuss der 

Magnesiumamide einsetzen (2–12 Äquiv.), was in der Folge die Reaktion mit Elektrophilen 

erschwert. Es werden unter Umständen bis zu zehn Äquivalente des Elektrophils benötigt. In 
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ähnlicher Weise erfordern Amidozinkate vom Typ 164 den Einsatz von 3.5–4 Äquivalenten 

eines Elektrophils in nachfolgenden Abfangreaktionen. 

Die Entwicklung einer kostengünstigen, leicht löslichen Magnesiumbase mit hoher kineti-

scher Aktivität wäre somit wünschenswert. 

In unseren Laboratorien wurde kürzlich herausgefunden (siehe Kapitel 3), dass die Zugabe 

von Lithiumchlorid zu Alkylmagnesiumchloriden hochaktive Reagenzien des Typs 

RMgCl2
−Li+88,112,155 und R2MgCl−Li+156 ergibt, die in Brom-Magnesium-Austauschreaktionen 

deutlich schneller reagieren als ihre Analoga RMgX und R2Mg ohne Zusatz von Lithiumchlo-

rid. 

 

iPrMgCl·LiCl

NH
R

R
N MgCl·LiCl N MgCl·LiCl

N MgCl
R

R
N Mg

R

R
R' N Mg

R

R
N

R

R
N

Zn Li

165a (ca. 0.6M in THF) 165bTMPMgCl·LiCl (ca. 1.2M  in THF)

25 °C
1-24 h

161 162 163 164

 

Schema 74: Typische Magnesium-Basen für die Metallierung von Arenen und Heteroarenen 

und Synthese gemischter Mg/Li-Amide. 

 

Es wurden daher die entsprechenden gemischten Magnesium-Lithium-Amide des Typs 

R2NMgCl · LiCl (165) durch Reaktion von iPrMgCl · LiCl mit Diisopropylamin oder 2,2,6,6-

Tetramethylpiperidin (TMPH) in THF (25 °C, 1–24 h) dargestellt (Schema 74).157 Wie sich her-

ausstellte, haben die resultierenden Mg/Li-Reagenzien 165a und 165b sowohl eine ausge-

zeichnete Löslichkeit in THF (0.6 M bzw. 1.2 M) als auch eine gesteigerte Basizität und Regio-

selektivität hinsichtlich der Magnesierung von Heteroarenen. 
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5.2 Selektive Darstellung und Umsetzung direkt mono- 

und multipel-magnesierter Arene 

 

Es stellte sich die Frage, ob neben Heteroaromaten auch die weniger aciden, carbocyclischen 

Aromaten mit TMPMgCl · LiCl (165b) zu magnesieren sind. Auf der Suche nach geeigneten 

Substraten wurde u.a. Ethylbenzoat stöchiometrisch mit TMPMgCl · LiCl (165b) versetzt. Es 

zeigte sich jedoch, dass eine Esterfunktionalität nur eine unzureichend aktivierende Metall-

dirigierende Gruppe ist, da keine ortho-Magnesierung durchzuführen war.158 Jedoch trat in 

Gegenwart eines meta-Chloratoms mit 1.2 Äquivalenten TMPMgCl · LiCl (165b) eine ge-

schmeidige Magnesierung von 3-Chlorethylbenzoat (166) bei 0 °C in 6 h ein. Die erhaltene 

Arylmagnesiumspezies 167 ergab nach Iodolyse das erwartete Aryliodid 168a in 76% Aus-

beute (Schema 75 und Eintrag 1 in Tabelle 10). Dieses Experiment bestätigt, dass die Elekt-

ronendichte aromatischer Ringe natürlich auch von Bedeutung ist und Elektronen-arme Ben-

zole leichter eine Magnesierung eingehen.159 

 

CO2Et

Cl

N
MgCl·LiCl

CO2Et
MgCl

Cl Cl

I
CO2Et

1)

168a: 76%

(1.2 Äquiv.) 2) I2

166 167

THF, 0 °C, 6 h

165b

 

 

Schema 75: Direkte Magnesierung des Benzoesäureesters 166 mit TMPMgCl · LiCl (165b) und 

nachfolgende Iodolyse. 

 

Das mit TMPMgCl · LiCl direkt metallierte Benzolderivat 167 konnte ebenso mit 

CuCN · 2LiCl auf Kupfer transmetalliert werden und in Folge mit Benzoylchlorid zum poly-

funktionellen Keton 168b in 81% Ausbeute umgesetzt werden (Eintrag 2). Die direkte Um-

setzung des Grignard-Reagenzes 167 mit Tosylcyanid und Cyanameisensäureethylester führ-

te zu dem Esternitril 168c und dem Diester 168d in 76% bzw. 79% Ausbeute (Eintrag 3 und 

4). Bei der Umsetzung des magnesierten Esters 167 mit Benzaldehyd kam es zu einer sponta-
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nen intramolekularen Cyclisiering. Das so erhaltene Lacton 168e konnte in 77% Ausbeute 

isoliert werden (Eintrag 5). Die Bildung des Lactons 168e bestätigt eine Magnesierung in α-

Stellung zur Ethylestergruppe. 

 

Tabelle 10: Direkte Magnesierung des carbocyclischen Aryls 166 mit TMPMgCl · LiCl (165b) 

zum magnesierten Ester 167 und nachfolgende Umsetzung mit einem Elektrophil zum polyfunk-

tionellen Aryl 168. 

 
EINTRAG GRIGNARD- 

REAGENZ 

ELEKTROPHIL/BEDINGUNGEN 

FÜR METALLIERUNG
[d] 

PRODUKT AUSBEUTE (%)[b] 

 CO2Et
MgCl

Cl  

I2 

CO2Et
I

Cl  

 

1 167 0 °C, 6 h[a][c] 168a 76 

  

PhCOCl 

CO2Et
COPh

Cl  

 

2 167 0 °C, 6 h[a] 168b 81 

 

 

TsCN 

CO2Et
CN

Cl  

 

3 167 0 °C, 6 h[a][c] 168c 76 

  

EtOCOCN 

CO2Et
CO2Et

Cl  

 

4 167 0 °C, 6 h[a][c] 168d 79 

  

PhCHO 

Cl

O
O

 

 

5 167 0 °C, 6 h[a][c] 168e 77 

[a] Metallierung mit 1.2 Äquiv. TMPMgCl · LiCl. 
[b] Ausbeute von analytisch reinem, isoliertem Produkt. 
[c] Diese Reaktion benötigt keine Transmetallierung mit CuCN · 2LiCl. 
[d] Für Stöchiometrie siehe experimenteller Teil. 

 



 

   81 

Es galt zu erforschen, ob eine sukzessive Funktionalisierung von 3-Chlorethylbenzoat 166 

durch ein Protokoll, bestehend aus sequenzieller direkter Magnesierung mit TMPMgCl · LiCl 

(165b) und nachfolgender Umsetzung mit einem Elektrophil, möglich ist, und so im perfekten 

Falle eine Methodik entwickelt werden könnte, welche die Synthese von hexa-substituierten 

Benzolen ermöglicht. Demzufolge wurden die durch Mono-Magnesierung und Umsetzung 

mit einem Elektrophil dargestellten tri-substituierten Benzole 168a–e (Einträge 1–5 in Tabelle 

10) erneut einer direkten Magnesierung mit TMPMgCl · LiCl (165b) unterzogen. Bei den 

Chlorbenzolen 168a–b und 168d–e war dies unter keinen Reaktionsbedingungen möglich, 

doch die Reaktion von Benzonitril 168c mit TMPMgCl · LiCl (165b) ließ eine weitere regiose-

lektive Magnesierung in α-Stellung zur Carbonsäureestergruppe zu und führte nach Umset-

zung mit Cyanameisensäureethylester (1.7 Äquivalenten) zum Diester 169a in 60% Ausbeute 

(Schema 76). Die Verwendung eines THF/Et2O (1:2) Lösemittelgemisches war essenziell zur 

Kontrolle der Regioselektivität der Magnesierung (> 95% regioselektiv). Bei Reaktionsfüh-

rung in reinem THF war eine kompetitive Metallierung in α-Position zum Chlorsubstituenten 

von 168c zu observieren (ca. 10% relativ zu 169a durch GC-Analyse). Die Magnesierung des 

Esternitrils 168c mit TMPMgCl · LiCl (165b) und nachfolgende Umsetzung des erhaltenen 

magnesierten Nitrils mit Tosylcyanoformat führte zum tetra-substituierten Dinitril 169b in 

61% Ausbeute (Schema 76). 

Der Diester 169a und das Dinitril 169b wurden erneut einer direkten Magnesierung mit 

TMPMgCl · LiCl (165b) unterzogen, wobei nur der Diester 169a regioselektiv zu magnesieren 

war. Das Dinitril 169b wurde je in α-Stellungen zu den beiden Substituenten, Cyanogruppe 

und Chloratom, magnesiert. Dieses Experiment verdeutlicht, wie sinnvoll das Konzept einer 

Komplex-induzierten Näherung, ausgelöst hier durch die hervorragenden dirigierenden-

Eigenschaften der Ethylestergruppe, in der metallorganischen Synthese eingesetzt werden 

kann. Der nach bereits einer halben Stunde bei −50 °C durch Magnesierung von 169a mit 

TMPMgCl · LiCl (165b) erhaltene metallierte Diester konnte auf Zink transmetalliert werden, 

und in einer Palladium-katalysierten Acylierung mit Chlorameisensäureethylester160 zum 

Triester 170 in 83% Ausbeute umgesetzt werden (Schema 76). Die direkte Umsetzung des 

magnesierten Diesters 169a mit Cyanameisensäureethylester führte auch zum Triester 170, 

doch war hierbei das Nebenprodukt161 aus der Reaktion von überschüssigen TMPMgCl · LiCl 

(165b) mit Cyanameisensäureethylester nicht vom Triester 170 zu trennen, weswegen das 

Verfahren über die Zinkspezies entwickelt wurde. 
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Schema 76: Sukzessive Magnesierungen von 3-Chlorbenzoesäureethylester (166), gefolgt von 

Umsetzungen mit Elektrophilen, welche zu hexa-substituierten Benzolen vom Typ 171 führen. 
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Der erhaltene Triester 170 konnte erneut erfolgreich nach zwei Stunden bei −20 °C mit 

TMPMgCl · LiCl (165b) magnesiert werden und lieferte durch die Umsetzung mit Cyanamei-

sensäureethylester den gewünschten Tetraester 171a in 82% Ausbeute (Schema 76). Es ge-

lang auch, den magnesierten Triester 170 mit CuCN · 2LiCl auf Kupfer transzumetallieren 

und in Folge mit Benzoylchlorid zum penta-substituierten Benzophenonderivat 171b in 74% 

Ausbeute umzusetzen (Schema 76). 

Um die beschriebene Regioselektivität der sequenziellen Magnesierungen, ausgehend vom 3-

Chlorbenzoesäureethylester (166) zu den hexa-substituierten Benzolen 171, zu bestätigen, 

wurde der magnesierte Triester 170 mit Tosylcyanid versetzt. Das symmetrische Dinitril 171c 

konnte in 80% Ausbeute isoliert werden (Schema 76). Auf Grund der C2-Symmetrie162 vom 

hexa-substituierten Aryl 171c sind im 13C-NMR-Spektrum 11 Kohlenstoffsignale zu erwarten, 

was durch das zugehörige Spektrum bestätigt wurde (siehe experimenteller Teil).163 Des Wei-

teren wurden HMBC-Spektren der Ethylester 166, 168c, 169a und 170 aufgenommen (siehe 

experimenteller Teil). 

In Abbildung 3 ist der Dieethylester 169a abgebildet, wobei die Kohlenstoffatome mit den 

Zahlen 1–13 und die Wasserstoffatome mit den kleinen Buchstaben a–f beschriftet sind. 
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Abbildung 3: Diethylester 169a. Beschriftung: Kohlenstoffatome (1–13), Wasserstoffatome a–f. 

 

In Abbildung 4 ist das 1H-NMR-Spektrum und in Abbildung 5 das 13C-NMR-Spektrum des 

Diethylesters 169a mit der jeweiligen Zuordnung der Kohlenstoff- bzw. Wasserstoffatome 

wiedergegeben. 
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Abbildung 4: 1H-NMR-Spektrum des Dieethylesters 169a. 

 
Abbildung 5: 13C-NMR-Spektrum des Diethylesters 169a. 
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Abbildung 6 zeigt das HMBC-Spektrum des Dieethylesters 169a. Auf der Horizontalen ist das 
13C-NMR-Spektrum und auf der Vertikalen das 1H-NMR-Spektrum wiedergegeben. Man sieht, 

dass beide Carbonylkohlenstoffatome 7 und 10 mit den jeweiligen Protonen der CH2-

Estergruppe c und d koppeln (7c und 10d in Abbildung 6). Jedoch tritt nur eine 3J(C,H)-

Kopplung der beiden Carbonylkohlenstoffatome 7 und 10 zu den aromatischen Protonen a 

und b auf (10b in Abbildung 6). 

 

 

 

Abbildung 6: HMBC -Spektrum des Diethylesters 169a. 

 

Dies zeigt, dass nur das Carbonylkohlenstoffatom 10 mit dem aromatischen Wasserstoff b 

koppelt und somit beide Estergruppen in Nachbarstellung zueinander positioniert sein müs-

sen. Da es zudem bei der Umsetzung vom magnesierten 3-Chlorbenzoat (167) mit Benzalde-

hyd zur Cyclisierung zum Lacton 168e kam, muss die erste Magnesierung am Kohlenstoff-

atom 2 und die zweite am Kohlenstoffatom 6 stattgefunden haben (Schema 76). 

Es war somit möglich, ein regioselektives Verfahren, bestehend aus direkter multipler 

Magnesierung mit TMPMgCl · LiCl (165b) und anschließender Umsetzung mit Elektrophilen, 

zu entwickeln, welches eine sequenzielle Funktionalisierung zu hexa-funktionalisierten car-

bocyclischen Aromaten erfolgreich gestattet. 
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In analoger Weise wurde das Diethylesteramidderivat 172 mit TMPMgCl · LiCl (165b) ver-

setzt. Hierbei kam es bereits nach zwei Stunden bei 0 °C zur vollständigen direkten Magne-

sierung, was die bekannten guten Metall-dirigierenden Eigenschaften der Diethylamidgruppe 

bestätigt. Das so erhaltene magnesierte Amid 173 konnte durch Iodolyse in das tri-

substituierte Aryliodid 174a in 87% Ausbeute überführt werden (Schema 77 und Eintrag 1 in 

Tabelle 11). 
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(1.25 Äquiv.) 2) I2
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Schema 77: Direkte Magnesierung des carbocyclischen Amides 172 mit TMPMgCl · LiCl (165b) 

und nachfolgende Iodolyse. 

 

Das magnesierte 3-Chloramid 173 konnte ebenfalls erfolgreich mit CuCN · 2LiCl auf Kupfer 

transmetalliert werden und nachfolgend mit Benzoylchlorid zum substituierten Benzophenon-

derivat 174b in 79% Ausbeute umgesetzt werden (Eintrag 2). Durch direkte Umsetzung des 

magnesierten Amides 173 mit Cyanameisensäureethylester war es möglich, das Esteramid 

174c in 91% Ausbeute zu isolieren (Eintrag 3). Die Reaktion des Grignard-Reagenzes 173 

mit Benzaldehyd führte, wie beim magnesierten Esterderivat 167 (Eintrag 5 in Tabelle 10), 

unter spontaner Cyclisierung zum Chlorlacton 168e in 83% Ausbeute (Eintrag 4). 

Es war also analog zum 3-Chlorbenzoat 166 auch am entsprechenden Diethylamidreagenz 

172 eine direkte Magnesierung mit TMPMgCl · LiCl (165b) durchzuführen. Die so erhaltenen 

magnesierten Amide 173 reagierten bereitwillig mit Elektrophilen zu den gewünschten tri-

substituierten Arylamiden 174 und 168e (Einträge 1–4 in Tabelle 11). 
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Tabelle 11: Direkte Magnesierung des carbocyclischen Aryls 172 mit TMPMgCl · LiCl (165b) 

zum magnesierten Amid 173 und nachfolgende Umsetzung mit einem Elektrophil zum polyfunk-

tionellen Aryl 174/168e. 

 

EIN-

TRAG 

GRIGNARD- 

REAGENZ 

ELEKTROPHIL/BEDINGUNGEN 

FÜR METALLIERUNG
[d] 

PRODUKT AUSBEUTE 

(%)[b] 

 

MgCl

Cl

O NEt2

 

I2 I

Cl

O NEt2

 

 

1 173 0 °C, 2 h[a][c] 174a 87 

  

PhCOCl COPh

Cl

O NEt2

 

 

2 173 0 °C, 2 h[a] 174b 79 

  

EtOCOCN CO2Et

Cl

O NEt2

 

 

3 173 0 °C, 2 h[a][c] 174c 91 

  

PhCHO 

Cl

O
O

 

 

4 173 0 °C, 2 h[a][c] 168e 83 

[a] Metallierung mit 1.25 Äquiv. TMPMgCl · LiCl. 
[b] Ausbeute von analytisch reinem, isoliertem Produkt. 
[c] Diese Reaktion benötigt keine Transmetallierung mit CuCN · 2LiCl. 
[d] Für Stöchiometrie siehe experimenteller Teil. 
 

 

Direkte Metallierungen durch Organometallreagenzien werden hauptsächlich an 1,3-

disubstituierten aromatischen Substraten durchgeführt, da so die regioselektive Deprotonie-

rung in 2-Stellung gegenüber denen in den anderen beiden α-Postionen favorisiert wird. Des-

wegen wurde 4-Chloramid 175 mit TMPMgCl · LiCl (165b) versetzt (Schema 78).  
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Schema 78: Direkte Magnesierung des 4-Chloramides 175 mit TMPMgCl · LiCl (165b) und nach-

folgende Iodolyse. 

 

Nach drei Stunden Rühren bei 0 °C wurde das magnesierte Amid 176 mit Iod umgesetzt. Das 

Iodaren 177 konnte in 40% Ausbeute isoliert werden, wobei kein Startmaterial oder andere 

niedermolekulare Reaktionsprodukte detektiert werden konnten (Schema 78).164 

An 4-Fluorbenzonitril (178) war es ebenfalls möglich, mit TMPMgCl · LiCl (165b) eine 

Magnesierung durchzuführen (Schema 79).165 Das nach bereits 30 min bei 0 °C erhaltene 

magnesierte Nitril 179 konnte direkt mit Cyanameisensäureethylester zum Cyanoester 180a in 

59% Ausbeute umgesetzt werden. Durch Iodolyse des magnesierten Fluorides 179 konnte das 

Iodnitril 180b in 44% Ausbeute dargestellt werden (Schema 79). 
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Schema 79: Direkte Magnesierung von 4-Fluorbenzonitril (178) mit TMPMgCl · LiCl (165b) und 

nachfolgende Umsetzung mit einem Elektrophil. 
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Es gelang also ebenfalls, 1,4-disubstituierte carbocyclische Aromaten direkt zu magnesieren. 

Dabei wurde sogar eine Magnesierung in Gegenwart einer Cyanogruppe vollzogen, welche 

nur selten kompatibel bei direkten Magnesierungen ist. 
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6 ZUSAMMENFASSUNG 

 

Mit dieser Dissertation sollten neue funktionalisierte Organomagnesiumreagenzien syntheti-

siert werden. 

 

6.1 Selektive Darstellung und Umsetzung gemischt bime-

tallischer aromatischer und heterocyclischer Reagenzien 

 

6.1.1 Darstellung aromatischer und heterocyclischer Boronsäureester 

 

Im ersten Projekt dieser Doktorarbeit wurde eine neue Methodik zur Darstellung von aromati-

schen und heterocyclischen Boronsäureestern durch eine Halogen-Magnesium-

Austauschreaktion etabliert, welche leistungsfähiger als bekannte Verfahren ist (Schema 80). 
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Schema 80: Selektive Darstellung aromatischer und heterocyclischer Boronsäureester durch 

Hal/Mg-Austausch und Umsetzung mit MOBPIN . 
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6.1.2 Darstellung magnesierter aromatischer und heterocyclischer Boron-

säureester 

 

Das Ziel, gemischt bimetallische aromatische und heterocyclische Reagenzien darzustellen, 

wurde erreicht. Mit dieser Doktorarbeit gelang der erste Metall-Halogen-Austausch in Ge-

genwart einer Borfunktionalität. Die dargestellten magnesierten Boronsäureester konnten er-

folgreich mit einer Vielzahl von Elektrophilen umgesetzt werden (Schema 81). Mit dieser 

neuen Methodik wurde eine von wenigen Reaktionen von Bororganylen etabliert, bei der die 

wertvolle Bor-Kohlenstoff-Bindung unversehrt bleibt und so folgenden Transformationen zur 

Verfügung steht. Die hier eingeführte Methodik wurde bereits erfolgreich von anderen For-

schungsgruppen angewandt. 
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Schema 81: Selektive Darstellung magnesierter aromatischer und heterocyclischer Boronsäure-

ester. 
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6.1.3 Multimetallische Transformationen 

 

Es wurde gezeigt, dass das entwickelte bimetallische Konzept in komplexen Reaktionsabfol-

gen erfolgreich angewandt werden kann. So konnten kontinuierliche multimetallische Trans-

formationen zur Elaborierung von Bororganylen durchgeführt werden (Schema 82). Zum Bei-

spiel wurden bei der Synthese eines polyfunktionellen Isochinolinderivates vier verschiedene 

Metalle – Magnesium, Kupfer, Palladium und Bor – gezielt in einer sequenziellen multimetal-

lischen Reaktion zur Transformation vom meta-Iodboronsäureester eingesetzt (Schema 82). 
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Schema 82: Eintopf-Magnesierung, Reaktion mit einem Elektrophil und Suzuki-Kupplung. 

 

Des Weiteren konnten selektive multimetallische Transformationen ohne Partizipierung der 

Borfunktionalität an wirtschaftlich attraktiven Brombenzolen durchgeführt werden. Das Ver-

fahren ermöglichte eine Palladium-katalysierte Kreuzkupplung in Gegenwart einer Bor-

funktionalität, wobei diese dem Produkt erhalten bleibt und so weiteren Elaborierungen zur 

Verfügung steht (Schema 83). 
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Schema 83: Palladium-katalysierte Kreuzkupplung in Gegenwart einer Boronsäureestergruppe. 

 

 

 

 

6.2 Selektive Darstellung und Umsetzung magnesierter 

Acyl-substituierter Indolderivate 

 

6.2.1 Selektive Darstellung und Umsetzung 2-magnesierter Indolderivate 

 

Es war möglich, eine Reihe von 2-funktionalisierten Indolen durch Iod-Magnesium-

Austausch an 2,3-Diiodindolen darzustellen (Schema 84). Dieses Verfahren lieferte bessere 

Ausbeuten und stellt allgemein eine leistungsfähigere Methodik dar als die bekannten Verfah-

ren mit Lithiumreagenzien oder gemischten Lithiumcupraten. 
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Schema 84: Selektive Darstellung und Umsetzung eines 2-magnesierten Indols mit Elektrophi-

len. 

 

 

 

6.2.2 Selektive Darstellung und Umsetzung 3-magnesierter 2-Acyl-

substituierter Indolderivate 

 

In dieser Dissertation gelang es, eine Halogen-Magnesium-Austauschreaktion an einem Keton 

durchzuführen und die so erhaltenen magnesierten Ketone erfolgreich mit Elektrophilen um-

zusetzten (Schema 85). Dazu wurden die kommerziell erhältlichen Magnesiumreagenzien 

PhMgCl und MesMgBr eingesetzt. Diese Methodik toleriert höchst sensitive funktionelle 
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Gruppen und ermöglicht eine äußerst ökonomische Darstellung von 2,3-disubstituierten Indo-

len. 
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Schema 85: Selektive Darstellung und Umsetzung magnesierter Acylindole. 
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6.2.3 Selektive Darstellung und Umsetzung 3-magnesierter 2-Ester- und 

2-Cyano-substituierter Indolderivate 

 

Es konnte eine Halogen-Magnesium-Austauschreaktion nicht nur in Gegenwart von Ketonen, 

sondern auch von 2-Ester- und 2-Cyano-substituierten Indolen entwickelt werden. Die so er-

haltenen magnesierten Indole konnten erfolgreich mit verschiedenen Elektrophilen zu 2,3-

disubstituierten Indolen umgesetzt werden. Insgesamt betrachtet ist diese Methodik, basierend 

auf Phenylmagnesiumchlorid und Mesitylmagnesiumbromid, leistungsfähiger als bereits be-

kannte Verfahren. 
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Schema 86: Selektive Darstellung und Umsetzung magnesierter Ester- und Cyanoindole. 

 

 

 

6.3 Selektive Darstellung und Umsetzung direkt mono- 

und multipel-magnesierter Arene 

 

 

In dieser Dissertation wurde ein regioselektives Verfahren, bestehend aus direkter multipler 

Magnesierung mit TMPMgCl · LiCl und anschliessender Umsetzung mit Elektrophilen ent-
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wickelt, welches eine sequenzielle Funktionalisierung carbocyclischer Aromaten gestattet. So 

gelang es, durch gezielte direkte Magnesierung und nachfolgende Umsetzung mit einem 

Elektrophil hexa-substituierte Benzole darzustellen (Schema 87). Diese Methodik erlaubte 

direkte Magnesierungen in Gegenwart höchst sensitiver funktioneller Gruppen, wie Ester- 

oder Cyanogruppen, und konnte selbst bei 1,4-disubstituierten carbocyclischen Aromaten 

erfolgreich angewandt werden (Schema 87). 
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Schema 87: Selektive Darstellung und Umsetzung direkt mono- und multipel-magnesierter Ben-

zole. 
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7 DARGESTELLTE ZIELMOLEKÜLE  

 

EINTRAG STRUKTUR NAME ZIFFER 

1 
B

OO

I  

2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan 
98a 

2 B
OO

I 

2-(3-Iodphenyl)-4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan 
98b 

3 B
OO

I

 

2-(2-Iodphenyl)-4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan 
98c 

4 
O

B
O

OMe

 

2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan 

(MOBPIN) 

107 

5 B

Br

O

O

 

2-(2-Bromphenyl)-4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan 
116 

6 B O

O

OO

 

2-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)ethylbenzoat 
119 

7 B

Br

Br
O

O

 

2-(2,5-Dibromphenyl)-4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan 
122 
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EINTRAG STRUKTUR NAME ZIFFER 

8 B
Br

OO

Br

 

2-(2,6-Dibromphenyl)-4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan 
124 

9 B O

O

II

O O

 

3,5-Diiod-2-(4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

benzoesäureethylester 

126 

10 

N

BI
O

O

 

3-Iod-5-(4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin 
129 

11 
N
SO2Ph

B

I

O

O

 

1-Benzolsulfonyl-3-iod-2-

(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)-1H-indol 

132 

12 

N

B
O

O
Br

 

3-Brom-5-(4,4,5,5-Tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin 
135 

13 
N

I

SO2Ph

O

 

1-(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-

indol-2-yl)propan-1-on 
136a 

14 
N

I

SO2Ph

O

Ph

 

(1-Benzylsulfonyl-3-iod-1H-

indol-2-yl)phenylmethanon 
136b 

15 
N

I

SO2Ph
O

S

 

(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-

indol-2-yl)thiophen-2-yl-

methanon 

136c 
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EINTRAG STRUKTUR NAME ZIFFER 

16 

N

I

SO2Ph
O

N

Cl

 

(6-Chlorpyridin-3-yl)(3-iod-1-

(phenylsulfonyl)-1H-indol-2-yl)-

methanon 

136d 

17 
N

I

SO2Ph
O

N

O

 

(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-

indol-2-yl)morpholin-4-yl-

methanon 

136e 

18 

N

I

SO2Ph
O

F

F
F

F

F

 

(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-

indol-2-yl)pentafluorphenyl-

methanon 

136f 

19 
N

I

SO2Ph
O

 

(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-

indol-2-yl)cyclohexylmethanon 
136g 

20 
N

I

SO2Ph

O

 

3-(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-

indol-2-carbonyl)-2-methyl-

cyclohex-2-enon 

136h 

21 
N

I

SO2Ph  

2-Allyl-1-benzolsulfonyl-3-iod-

1H-indol 
136i 

22 
N

I

SO2Ph

O

H

 

3-Iod-1-(phenylsulfonyl)-1H-

indol-2-carbaldehyd 
136j 

23 
N

I

SO2Ph
O

O

 

1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-

indol-2-carbonsäureethylester 
136k 
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EINTRAG STRUKTUR NAME ZIFFER 

24 
N

I

SO2Ph

N

 

1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-

indol-2-carbonsäurenitril 
136l 

25 

N

O
B O

O

SO2Ph  

1-[1-Benzolsulfonyl-3-(4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-

2-yl)-1H-indol-2-yl]propan-1-on 

138a 

26 
N
SO2Ph

O

Ph

O
Ph

 

(1-Benzolsulfonyl-2-benzoyl-1H-

indol-3-yl)phenylmethanon 
138b 

27 

N
SO2Ph

O

Ph

O

 

1-(1-Benzolsulfonyl-2-benzoyl-

1H-indol-3-yl)propan-1-on 
138c 

28 

N
SO2Ph

O

Ph

OS

 

(1-Benzolsulfonyl-2-benzoyl-1H-

indol-3-yl)thiophen-2-yl-

methanon 

138d 

29 

N
SO2Ph

O

Ph

 

(3-Allyl-1-benzolsulfonyl-1H-

indol-2-yl)phenylmethanon 
138e 

30 

N
SO2Ph

O

N

O

 

(3-Allyl-1-benzolsulfonyl-1H-

indol-2-yl)morpholin-4-yl-

methanon 

138f 
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EINTRAG STRUKTUR NAME ZIFFER 

31 
N
SO2Ph

O

N

OPh
O

 

[1-Benzolsulfonyl-2-(morpholin-

4-carbonyl)-1H-indol-3-yl]-

phenylmethanon 

138g 

32 

N
SO2Ph

O

N

O
O

S

 

[1-Benzolsulfonyl-2-(morpholin-

4-carbonyl)-1H-indol-3-yl]-

thiophen-2-yl-methanon 

138h 

33 

N
SO2Ph

O

N

Cl

 

(3-Allyl-1-benzolsulfonyl-1H-

indol-2-yl)(6-chlorpyridin-3-yl)-

methanon 

138i 

34 

N
SO2Ph

O

N

Cl
Ph

O

 

[1-Benzolsulfonyl-2-(6-chlor-

pyridin-3-carbonyl)-1H-indol-3-

yl]phenylmethanon 

138j 

35 

N
SO2Ph

O

S
OO

 

1-Benzolsulfonyl-2-(thiophen-2-

carbonyl)-1H-indol-3-

carbonsäureethylester 

138k 

36 NI B
O

O

 

2-Iod-6-(4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin 
140 

37 
N

I

B
OTs

O

O

 

5-Iod-7-(4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

chinolin-8-yl-4-

methylbenzolsulfonat 

142 
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EINTRAG STRUKTUR NAME ZIFFER 

38 B
O

O

 

2-(4-Allylphenyl)-4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan 
146a 

39 
B
O

O

O

O

 

2-[4-(4,4,5,5-Tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

benzyl]acrylsäureethylester 

146b 

40 
B
O

O

O  

Phenyl[4-(4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

phenyl]methanon 

146c 

41 

B
O

O

O

 

1-[4-(4,4,5,5-Tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

phenyl]pentan-1-on 

146d 

42 
B
O

O

OH  

Phenyl[4-(4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

phenyl]methanol 

146e 

43 
B
O

O

O

 

3-[4-(4,4,5,5-Tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

phenyl]cyclohex-2-en-1-on 

146f 

44 
B
O

O

O

 

2-Methyl-3-[4-(4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-

2-yl)phenyl]cyclohex-2-en-1-on 

146g 
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EINTRAG STRUKTUR NAME ZIFFER 

45 
B

OO

OH  

4-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd 
146h 

46 
B

OO

OH  

Phenyl[3-(4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

phenyl]methanol 

146i 

47 

B
OO

O

 

1-[3-(4,4,5,5-Tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

phenyl]pentan-1-on 

146j 

48 
B

OO

O

 

3-[3-(4,4,5,5-Tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

phenyl]cyclohex-2-en-1-on 

146k 

49 B
OO

O O

 

2-[3-(4,4,5,5-Tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

benzyl]acrylsäureethylester 

146l 

50 B
OO

 

2-(2-Allylphenyl)-4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan 
146m 



 

   105 

EINTRAG STRUKTUR NAME ZIFFER 

51 B
O

O

I

O O

 

3-Allyl-5-iod-2-(4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-

2-yl)benzoesäureethylester 

148 

52 

N

B
O

O

 

3-Allyl-5-(4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin 
150a 

53 
N

O

B
O

O

SO2Ph  

1-[1-(Benzolsulfonyl)-2-(4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-

2-yl)-1H-indol-3-yl]propan-1-on 

150b 

54 

N
SO2Ph

B
O

O

 

3-Allyl-1-benzolsulfonyl-2-

(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)-1H-indol 

150c 

55 
N

OTs
BO

O

 

5-Allyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

chinolin-8-yl-4-

methylbenzolsulfonat 

150d 

56 
N

OH

OTs
BO

O

Ph

 

5-[Hydroxyl(phenyl)methyl]-7-

(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)chinolin-8-yl-

4-methylbenzolsulfonat 

150e 

57 

N
OH

 

3’-[Hydroxy(phenyl)methyl]-

biphenyl-4-carbonsäurenitril 
151 
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EINTRAG STRUKTUR NAME ZIFFER 

58 

OH

O

O

 

4’-[Hydroxy(phenyl)methyl]-

biphenyl-4-carbonsäureethylester 
153 

59 

N

O  

3-(3-Isochinolin-4-yl-phenyl)-2-

methylcyclohex-2-en-1-on 
155 

60 

N

HO

 

4’-[Hydroxy(phenyl)methyl]-

biphenyl-4-carbonsäurenitril 
156 

61 B O
O

 

2-Biphenyl-2-yl-4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan 
157a 

62 B
OO

 

4,4,5,5-Tetramethyl-2-[2-(2-

methylpropenyl)phenyl][1,3,2]-

dioxaborolan 

157b 

63 B
OO

N

 

3-[2-(4,4,5,5-Tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

benzyl]pyridin 

157c 



 

   107 

EINTRAG STRUKTUR NAME ZIFFER 

64 B
OO CO2Et

 

2’-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)biphenyl-4-

carbonsäureethylester 

157d 

65 B
OO CN

 

2’-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)biphenyl-4-

carbonsäurenitril 

157e 

66 

N
SO2Ph

O

O

O
O

 

1-Benzolsulfonyl-1H-indol-2,3-

dicarbonsäurediethylester 
160a 

67 
N
SO2Ph

O

O

N

 

1-Benzolsulfonyl-3-cyano-1H-

indol-2-carbonsäureethylester 
160b 

68 

N
SO2Ph

N

 

3-Allyl-1-benzolsulfonyl-1H-

indol-3-carbonsäurenitril 
160c 

69 

N
SO2Ph

N

O
O

 

1-Benzolsulfonyl-2-cyano-1H-

indol-3-carbonsäureethylester 
160d 

70 

Cl

O O

I

 

3-Chlor-2-iod-

benzoesäureethylester 
168a 
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EINTRAG STRUKTUR NAME ZIFFER 

71 

CO2Et
COPh

Cl  

2-Benzoyl-3-chlor-

benzoesäureethylester 
168b 

72 

CO2Et

CN

Cl  

3-Chlor-2-cyano-

benzoesäureethylester 
168c 

73 

CO2Et

Cl

CO2Et

 

3-Chlorphthalsäurediethylester 168d 

74 

Cl

O

O

 

4-Chlor-3-phenyl-3H-

isobenzofuran-1-on 
168e 

75 

CO2Et

CN

Cl

EtO2C

 

4-Chlor-3-cyano-

phthalsäurediethylester 
169a 

76 

CO2Et

CN

Cl

NC

 

3-Chlor-2,6-dicyano-

benzoesäureethylester 
169b 

77 

CO2Et
CN

Cl

EtO2C

EtO2C  

5-Chlor-4-cyano-benzol-1,2,3-

tricarbonsäuretriethylester 
170 

78 

CO2Et
CN

Cl

EtO2C

EtO2C
CO2Et  

5-Chlor-6-cyano-benzol-1,2,3,4-

tetracarbonsäuretetraethylester 
171a 

79 

CO2Et
CN

Cl

EtO2C

EtO2C

OPh  

4-Benzoyl-5-chlor-6-cyano-

benzol-1,2,3-tricarbonsäure-

triethylester 

171b 
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EINTRAG STRUKTUR NAME ZIFFER 

80 I

Cl

O N

 

3-Chlor-N,N-diethyl-2-iod-

benzamid 
174a 

81 

Cl

ON
O

 

2-Benzoyl-3-chlor-N,N-diethyl-

benzamid 
174b 

82 CO2Et

Cl

O N

 

3-Chlor-N,N-diethyl-

phthalsäureethylester 
174c 

83 I

Cl

O N

 

4-Chlor-N,N-diethyl-2-iod-

benzamid 
177 

84 

CN

F

CO2Et

 

2-Cyano-5-fluor-

benzoesäureethylester 
180a 

85 

N

I

F  

4-Fluor-2-iodbenzonitril 180b 

86 

CN

F

O CN

F  

Bis-(4-fluor-2-cyanophenyl)-

methanon 
180c 

87 

CN

F

II

 

4-Fluor-2,6-diiodbenzonitril 180d 
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EXPERIMENTELLER TEIL 
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8 VORBEMERKUNGEN 

 

 

ALLGEMEINES  

 

Sämtliche Reaktionen wurden, soweit nicht anders beschrieben, in ausgeheizten und mit 

Schutzgas (Argon oder Stickstoff) befüllten Glasapparaturen durchgeführt. Die zum Transfer 

von Reagenzien und Lösemitteln verwendeten Spritzen und Kanülen wurden vor Gebrauch 

mit Schutzgas gespült.  

 

 

VAKUUMPUMPEN  

 

Für die verwendeten Vakuumpumpen wurden folgende nicht-korrigierte Enddrücke gemes-

sen: 

- Membranpumpenvakuum: p = 9 mbar (MPV) 

- Ölpumpenvakuum: p = 10−2 mbar (ÖPV). 

 

 

LÖSEMITTEL  

 

Mit Hilfe der unten angegeben Standardverfahren wurden die Lösemittel, die zur Ausführung 

hydrolyseempfindlicher Reaktionen benötigt wurden, getrocknet und unter Schutzgasatmo-

sphäre aufbewahrt: 

 

THF  wurde über Calciumhydrid vorgetrocknet und anschließend über Natrium und Benzophe-

non unter Rückfluss erhitzt. 

 

Et2O wurde über Calciumhydrid vorgetrocknet und anschließend über Natrium und Ben-

zophenon unter Rückfluss erhitzt oder mit dem Lösemittelreinigungssystem SPS-400-2 der 

Firma Innovative Technologies Inc. getrocknet.166 
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DCM  wurde über Calciumhydrid vorgetrocknet und nach Zusatz von frischem Calciumhydrid 

unter Rückfluss erhitzt.  

 

DME  wurde über Calciumhydrid vorgetrocknet und anschließend über Natrium und Ben-

zophenon unter Rückfluss erhitzt. 

 

DMF  wurde über Calciumhydrid refluxiert (14 h) und anschließend im MPV destilliert. 

 

 

REAGENZIEN  

 

Kommerziell erhältliche Chemikalien wurden bei einer Reinheit von > 97% ohne weitere 

Reinigung eingesetzt. Acylchloride, Aldehyde und Alyllbromid wurden vor Gebrauch destil-

liert. 

Die Gehaltsbestimmung von Lösungen von Organomagnesium- und Organolithium-

verbindungen erfolgte nach der Methode von Paquette167 durch Titration. 

 

 

iPrMgCl · LiCl 

 

In einem mit Tropftrichter versehenen 500-mL-Dreihalskolben wurden unter Argongegen-

strom Magnesiumspäne (3.7 g, 150 mmol) und Dibromethan (0.5 mL) vorgelegt. Man be-

deckte die Späne mit THF (10 mL). Isopropylmagnesiumchlorid (10.3 g, 100 mmol), gelöst in 

THF (180 mL), wurde über einen Zeitraum von 1 h zugetropft. Nach vollständiger Zugabe 

wurde die Lösung weitere 10 h bei Raumtemperatur gerührt. Das überschüssige Magnesium 

wurde durch Kanülieren der Lösung in einen Schlenkkolben entfernt. In diesem befand sich 

bereits am ÖPV für 6 h bei 120 °C getrocknetes LiCl (4.3 g, 100 mmol). Die erhaltene Suspen-

sion wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt.  

 

 

iPrMgCl 

 

Isopropylmagnesiumchlorid wurde analog zu iPrMgCl · LiCl durch Insertion dargestellt. 
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MesMgBr 

 

Mesitylmagnesiumbromid wurde analog zu iPrMgCl · LiCl durch Insertion dargestellt. 

 

 

CuCN · 2LiCl 

 

Ein Gemisch von Kupfercyanid (0.90 g, 10 mmol) und Lithiumchlorid (0.85 g, 20 mmol) 

wurde unter Rühren im ÖPV für 3 h auf 120 °C erwärmt. Nach dem Abkühlen wurde THF 

(10 mL) zugegeben. 

 

 

TMPMgCl · LiCl (165b) 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 250-mL-Schlenk-Kolben mit magnetischem Rühr-

kern und Septum wurde bei Raumtemperatur iPrMgCl · LiCl (92.0 mL, 0.148 mol, 1.61 M in 

THF) vorgelegt und mit 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (20.9 g, 0.148 mol) versetzt. Die Reakti-

onslösung wurde bei Raumtemperatur über Nacht gerührt. Der Reaktionsfortschritt wurde 

durch Entnahme eines Reaktionsaliquotes und dessen Umsetzung mit Benzaldehyd mittels 

Nachweis der Reaktionsprodukte durch GC/MS verfolgt. Zur Gehaltsbestimmung wurde in 

einem 10-mL-Schlenk-Rohr Benzoesäure (0.122 g, 1.00 mmol) und para-Anilinoazobenzol 

(1 Spatelspitze) in Tetrahydrofuran (2.0 mL) unter Argon so lange bei Raumtemperatur mit 

Reaktionslösung versetzt, bis sich die gelbe Lösung violett färbte. Die violette Färbung schlug 

nach etwa einer Minute nach gelb um. Die Konzentration wurde nach 30 h zu 1.25 M be-

stimmt. 

Bei Verwendung von iPrMgCl · LiCl mit einem nichtstöchiometrischen Magnesium-Lithium-

Verhältnis wurde zusätzlich eine entsprechende Menge an wasserfreien Lithiumchlorids als 

Lösung in Tetrahydrofuran zugegeben, da bei Lithiumchlorid-Unterschuß TMPMgCl aus der 

Lösung ausfiel und so eine Suspension resultierte. 

 

 

PhMgCl 

 

Phenylmagnesium wurde als ca. 1.5 M Lösung in THF eingesetzt. 
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nBuLi 

 

nButyllithium wurde als ca. 1.6 M Lösung in nHexan eingesetzt. 

 

 

tBuLi 

 

tert-Butyllithium wurde als ca. 1.6 M Lösung in nPentan eingesetzt. 

 

 

LDA  

 

Lithiumdiisopropylamin wurde frisch aus nBuLi und Diisopropylamin bei −78 °C in THF be-

reitet. 

 

 

ZnBr 2 

 

Zinkdibromid wurde als 1.7 M Lösung in THF eingesetzt. Wasserfreies ZnBr2 (3.78 g, 

15.0 mmol) wurde im ÖPV 6 h bei 140 °C getrocknet. Das wieder abgekühlte Salz wurde in 

THF (8.8 mL) gelöst. 

 

Folgende Reagenzien wurden nach Literaturvorschriften dargestellt: 

3-Iod-1H-indol,1681-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol,1671-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-

indol.167 

 

 

CHROMATOGRAPHIE  

 

SÄULENCHROMATOGRAPHIE  

 

Zur säulenchromatographischen Trennung von Produktgemischen wurde Kieselgel 60 (Korn-

größe 0.040–0.063 mm, 230–400 mesh ASTM) der Firma Merck verwendet. Die Kieselgel-

mengen und Säulendurchmesser wurden nach den von Still ausgearbeiteten Parametern be-
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stimmt.169 Die verwendeten Laufmittel wurden vor Gebrauch am Rotationsverdampfer destil-

liert. 

 

 

DÜNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE  

 

Für die Dünnschichtchromatographie wurden DC-Fertigplatten Kieselgel 60 F-254 der Firma 

Merck eingesetzt. Die Analyse der Chromatogramme erfolgte durch: 

 

- Bestrahlen mit UV-Licht (Wellenlänge λ = 254 nm) und Beobachtung von auftretenden 

Fluoreszenzlöschungen. 

 

- Eintauchen der DC-Platte in eine basische Kaliumpermanganat-Lösung (3.0 g KMnO4, 20 g 

K2CO3 und 0.3 g KOH in 300 mL Wasser) und anschließendem Erwärmen mit einem Heiß-

luftgebläse (Steinel HL2000LE) auf 250 °C. 

 

- Eintauchen der DC-Platte in eine saure Cer(IV)-Lösung (15 g Ce(SO4)2 · 4 H2O, 

19 g H3[P(Mo3O10)4] · x H2O und 45 mL konz. H2SO4 in 700 mL Wasser) und anschließen-

dem Erwärmen mit einem Heißluftgebläse (Steinel HL2000LE) auf 350 °C. 

 

 

 

ANALYTISCHE METHODEN  

 

SCHMELZPUNKTE  

 

Schmelzpunkte wurden mit einer Apparatur nach Tottoli der Firma Büchi (Melting Point B-

540) gemessen. Die angegebenen Temperaturen sind nicht korrigiert. 

 

 
1H-K ERNSPINRESONANZ-SPEKTROSKOPIE (1H-NMR) 

 
1H-NMR-Spektren wurden auf den Geräten VARIAN Mercury 200 (199.98 MHz), BRUKER 

ARX 300 (300.13 MHz), VARIAN VXR 400 S (399.92 MHz) und BRUKER AMX 600 
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(599.88 MHz) aufgenommen. Das deuterierte Lösemittel (bzw. die darin enthaltenen Spuren 

der undeuterierten Verbindung) diente als interner sekundärer Standard für die Referenzier-

ung der isotropen chemischen Verschiebung δ. Verwendet wurden: Chloroform-d1 

(7.26 ppm), Benzol-d6 (7.16 ppm) und Aceton-d6 (2.04 ppm). 

Zur Charakterisierung der Signale wurden folgende Abkürzungen bzw. deren Kombinationen 

verwendet: 

Multiplizität: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), sept (Septett) und m (Mul-

tiplett); br (breites Signal). 

 

 
13C{1H}-K ERNSPINRESONANZ-SPEKTROSKOPIE (13C{1H}-NMR) 

 
13C{1H}- NMR-Spektren wurden auf den Geräten VARIAN Mercury 200 (50.89 MHz), BRU-

KER ARX 300 (75.47 MHz), VARIAN VXR 400 S (100.56 MHz) und BRUKER AMX 600 

(150.84 MHz) aufgenommen. Das deuterierte Lösemittel diente als interner sekundärer Stan-

dard für die Referenzierung der isotropen chemischen Verschiebung δ. 

Verwendet wurden: Chloroform-d1 (t, 77.0 ppm), Benzol-d6 (t, 128.0 ppm) und Aceton-d6 

(206.7 ppm). 

 

 
11B-KERNSPINRESONANZ-SPEKTROSKOPIE (11B-NMR) 

 
11B-NMR-Spektren wurden auf dem Gerät Jeol Eclipse 270 (270 MHz) aufgenommen. Das 

deuterierte Lösemittel diente als interner sekundärer Standard für die Referenzierung der iso-

tropen chemischen Verschiebung δ. 

 

 

INFRAROT-SPEKTREN  

 

IR-Spektren wurden mit einem PERKIN ELMER 1420 Infrared Spectrometer aufgenommen. 

Die Wellenzahl ist in cm−1 angegeben. Feststoffe wurden als Preßlinge einer KBr-Verreibung, 

Öl und Flüssigkeiten als Filme zwischen KBr-Platten gemessen. 
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Des Weiteren wurden IR-Spektren in Substanz mit der ATR-Einheit Spectrum BX-59343 der 

Firma PERKIN ELMER mit dem Detektor DuraSampl IR II der Firma SMITHS DETECTION 

aufgenommen. Der Messbereich umfasst 4500 bis 650 cm−1.  

Zur Charakterisierung der beobachteten Banden wurden die folgenden Abkürzungen benutzt: 

vs (sehr stark), s (stark), m (mittel), w (schwach) und br (breites Signal). 

 

 

MASSENSPEKTREN 

 

EI-Messungen wurden an einem Finnigan MAT 95 durchgeführt (Finnigan MAT, Bremen, 

Deutschland). Die Auflösung war bei Niederauflösung auf etwa 1000 und bei Hochauflösung 

auf etwa 5000 eingestellt. Je nach Methode wurden Massenbereiche von 40 bis 3040 u aufge-

nommen. Elektronenstoß-Ionisation (EI) und Chemische-Ionisation (CI) wurde bei einer Quel-

lentemperatur von 250 °C und einer Elektronenenergie von 70 eV durchgeführt. Direktver-

dampfungsproben wurden auf einem Platinfaden von 20 bis 1600 °C mit einer Rate von 

120 °C/min geheizt, Direktinsertionsproben in einem Aluminiumtiegel von 20 bis 400 °C mit 

einer Rate von 60 °C/min. 

 

 

GASCHROMATOGRAPHIE  

 

Zur Reaktionsverfolgung mittels Gaschromatographie stand ein Gaschromatograph 5890 Se-

ries II der Firma Hewlett & Packard mit FI-Detektor zur Verfügung. Säule: HP Ultra-2 (12 m 

x 0.2 mm x 0.33 µm). 

Zur Reaktionsverfolgung mittels Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung stand 

ein Gaschromatograph HP 6890 und ein massenselektiver Detektor HP 5973 der Firma Hew-

lett & Packard zur Verfügung.  

Die Messungen wurden mit den im Arbeitskreis üblichen Temperaturprogrammen durchge-

führt. Als stationäre Phase diente die Säule:  

- DB-5MS (15 m x 0.25 mm x 0.25 µm), 
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9 GENERELLE METHODIK 

 

Generelle Methodik zur Darstellung von Boronsäureestern vom 

Typ 98 durch I/Mg-Austausch an den entsprechenden Diiodiden (GM  1) 

 

B
OO

I

I

I

1) iPrMgCl·LiCl

−78 °C, 3 h ( o)
−20 °C, 1 h ( m, p)
THF
2) MOBPIN

o, m, p o, m, p

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 100-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden das entsprechende Diiodid (6.60 g, 20 mmol) und THF (40 mL) vorgelegt 

und die Lösung auf −20 °C (4a, 4b) bzw. auf −78 °C (4c) gekühlt. Dann wurde 

iPrMgCl · LiCl (25.0 mL, 20 mmol, 0.80 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 

15 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde solange bei dieser Temperatur gerührt, bis 

ein vollständiger I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wur-

de. Dann wurde 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (107) (3.16 g, 20 mmol) 

zugegeben. Die resultierende Mischung ließ man auf Raumtemperatur erwärmen und solange 

rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum korrespondierenden Boronsäureester vom Typ 

98 durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen 

Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 20 mL) extrahiert. Die 

vereinigten Diethyletherphasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel 

unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde durch Säulenchromatographie (kurze 

SiO2-Säule) oder Umkristallisation gereinigt.  
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Generelle Methodik zur Darstellung funktionalisierter Arylboronsäureester 

vom Typ 146 durch I/Mg-Austausch (GM  2) 

 

B
OO

I

1) iPrMgCl·LiCl

−78 °C

2 h (p)

1 h (m)

12 h (o)

THF

2) CuCN·2LiCl

3) E+

o, m, p

B
OO

E

o, m, p

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden der entsprechende Boronsäureester vom Typ 98a–c (396 mg, 1.2 mmol) 

und THF (2 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C gekühlt. Dann wurde iPrMgCl · LiCl 

(1.20 mL, 1.20 mmol, 1.00 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 15 min zugege-

ben. Die Reaktionsmischung wurde solange bei dieser Temperatur gerührt, bis ein vollständi-

ger I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde. Dann wur-

de in Abhängigkeit vom Elektrophil entweder zuerst CuCN · 2LiCl (1.2 mL, 1.2 mmol, 1.0 M 

in THF) zugegeben und 30 min bei −78 °C gerührt oder direkt mit dem entsprechenden Elek-

trophil (1 mmol) versetzt. Die resultierende Mischung ließ man auf Raumtemperatur erwär-

men und solange rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum korrespondierenden funktiona-

lisierten Boronsäureester vom Typ 146 durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reaktions-

mischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und 

mit Et2O (4 × 10 mL) extrahiert. Die vereinigten Diethyletherphasen wurden über Na2SO4 

getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wur-

de durch Säulenchromatographie (kurze SiO2-Säule) oder Umkristallisation gereinigt.  
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Generelle Methodik zur Darstellung 2-magnesierter 3-Iodindole (131) und 

deren Umsetzung mit Elektrophilen zu 2-substituierten 3-Iodindolen vom 

Typ 136 (GM  3) 

 

N

I

SO2Ph

E
N

I

SO2Ph

I

1) iPrMgCl

−78 °C, 2.5 h

THF

2) CuCN·2LiCl

3) E+
 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 100-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (2.04 g, 4.00 mmol) und THF 

(15 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C gekühlt. Dann wurde iPrMgCl (4.59 mL, 

4.00 mmol, 0.87 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min zugegeben. Die Re-

aktionsmischung wurde bei −78 °C gerührt, bis ein vollständiger I/Mg-Austausch durch GC-

Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2.5 h). Danach wurde in Abhängigkeit 

des Elektrophiles entweder zuerst CuCN · 2LiCl (4.0 mL, 4.0 mmol, 1.0 M in THF) zugegeben 

und 5 min bei −78 °C gerührt oder direkt mit dem entsprechenden Elektrophil (4.8 mmol) 

versetzt. Der Reaktivität des Elektrophiles entsprechend ließ man bei Raumtemperatur oder 

80 °C rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum korrespondierenden 2-funktionalisierten 

3-Iodindol vom Typ 136 durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde 

mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit DCM extra-

hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das 

Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Säulenchroma-

tographie (kurze SiO2-Säule) oder Umkristallisation gereinigt.  
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Generelle Methodik zur Darstellung von 3-magnesiertem (1-Benzolsulfonyl-

3-iod-1H-indol-2-yl)phenylmethanon (137b) und dessen Umsetzung mit E-

lektrophilen zu Indolen vom Typ 138 (GM  4) 

 

N

I

SO2Ph

O

Ph N

E

SO2Ph

O

Ph

1) PhMgCl

−50 °C, 4 h

THF

2) CuCN·2LiCl

3) E+
 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)phenylmethanon (136b) (0.513 g, 

1.05 mmol) und THF (8 mL) vorgelegt und die Lösung auf −50 °C gekühlt. Dann wurde 

PhMgCl (0.64 mL, 1.05 mmol, 1.65 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min 

zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −50 °C gerührt, bis ein vollständiger I/Mg-

Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 4 h). Danach 

wurde CuCN · 2LiCl (1.0 mL, 1.0 mmol, 1.0 M in THF) zugegeben und 5 min bei −50 °C ge-

rührt. Nach Zugabe des entsprechenden Elektrophiles (1.0 mmol) ließ man bei Raumtempera-

tur rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum korrespondierenden 3-funktionalisierten 2-

Benzoylindol vom Typ 138 durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung 

wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit DCM 

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und 

das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Säulenchro-

matographie (kurze SiO2-Säule) oder Umkristallisation gereinigt.  
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Generelle Methodik zur Darstellung von 3-magnesiertem (1-Benzolsulfonyl-

1H-indol-2-yl)morpholin-4-yl-methanon (137c) und dessen Umsetzung mit 

Elektrophilen zu Indolen vom Typ 138 (GM  5) 

 

N

I

SO2Ph

N

O

O

N

E

SO2Ph

N

O

O

1) PhMgCl

−20 °C, 1 h

THF

2) CuCN·2LiCl

3) E+
 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)phenylmethanon (136e) (0.248 g, 

0.50 mmol) und THF (2 mL) vorgelegt und die Lösung auf −20 °C gekühlt. Dann wurde 

PhMgCl (0.58 mL, 0.60 mmol, 1.04 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min 

zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −20 °C gerührt, bis ein vollständiger I/Mg-

Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 1 h). Danach 

wurde bei −40 °C CuCN · 2LiCl (0.60 mL, 0.60 mmol, 1.0 M in THF) zugegeben und 5 min 

gerührt. Nach Zugabe des entsprechenden Elektrophiles (0.60 mmol) bei −40 °C ließ man bei 

Raumtemperatur rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum korrespondierenden 3-

funktionalisierten (1-Benzolsulfonyl-1H-indol-2-yl)phenylmethanon vom Typ 138 durch GC-

Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättig-

ter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie (kurze SiO2-Säule) 

oder Umkristallisation gereinigt.  
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Generelle Methodik zur Darstellung von 3-magnesiertem (1-Benzolsulfonyl-

1H-indol-2-yl)(6-chlorpyridin-3-yl)methanon (137d) und dessen Umsetzung 

mit Elektrophilen zu Indolen vom Typ 138 (GM  6) 

 

N

I

SO2Ph
O

1) MesMgCl

−40 °C, 45 min

THF

2) CuCN·2LiCl

3) E+

N

Cl

N

E

SO2Ph
O

N

Cl

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)(6-chlorpyridin-3-yl)methanon 

(136d) (0.261 g, 0.50 mmol) und THF (4 mL) vorgelegt und die Lösung auf −40 °C gekühlt. 

Dann wurde Mesitylmagnesiumbromid (0.95 mL, 0.60 mmol, 0.63 M in THF) tropfenweise 

über einen Zeitraum von 5 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −40 °C gerührt, 

bis ein vollständiger I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert 

wurde (ca. 45 min). Danach wurde bei −40 °C CuCN · 2LiCl (0.60 mL, 0.60 mmol, 1.0 M in 

THF) zugegeben und 5 min gerührt. Nach Zugabe des entsprechenden Elektrophiles 

(0.60 mmol) bei −40 °C ließ man bei Raumtemperatur rühren, bis eine vollständige Umset-

zung zum korrespondierenden 3-funktionalisierten (1-Benzolsulfonyl-1H-indol-2-yl)(6-

chlorpyridin-3-yl)methanon vom Typ 138 durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reak-

tionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt 

und mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, 

filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch 

Säulenchromatographie (kurze SiO2-Säule) gereinigt.  
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Generelle Methodik zur Darstellung von 3-magnesiertem 1-Benzolsulfonyl-

1H-indol-2-carbonsäureethylester (159a) und dessen Umsetzung mit Elek-

trophilen zu Indolen vom Typ 160 (GM  7) 

 

N

I

SO2Ph

OEt

O N

E

SO2Ph

OEt

O

1) MesMgCl

−40 °C, 10 min

THF

2) CuCN·2LiCl

3) E+
 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-carbonsäureethylester (136k) 

(0.23 g, 0.50 mmol) und THF (4 mL) vorgelegt und die Lösung auf −40 °C gekühlt. Dann 

wurde Mesitylmagnesiumbromid (0.41 mL, 0.60 mmol, 1.45 M in THF) tropfenweise über 

einen Zeitraum von 5 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −40 °C gerührt, bis 

ein vollständiger I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wur-

de (ca. 10 min). Nach Zugabe des entsprechenden Elektrophiles (1.00 mmol) bei −40 °C ließ 

man bei Raumtemperatur rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum korrespondierenden 3-

funktionalisierten 1-Benzolsulfonyl-1H-indol-2-carbonsäureethylester vom Typ 160 durch 

GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge ge-

sättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit DCM extrahiert. Die vereinigten organi-

schen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie (kurze SiO2-Säule) 

gereinigt.  
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Generelle Methodik zur Darstellung von 3-magnesiertem 1-Benzolsulfonyl-

1H-indol-2-carbonsäurenitril (159b) und dessen Umsetzung mit Elektrophi-

len zu Indolen vom Typ 160 (GM  8) 

 

N

I

SO2Ph

1) MesMgCl

−40 °C, 45 min

THF

2) CuCN·2LiCl

3) E+

N
N

E

SO2Ph

N

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-carbonsäurenitril (136l) (0.205 g, 

0.50 mmol) und THF (3 mL) vorgelegt und die Lösung auf −40 °C gekühlt. Dann wurde Mesi-

tylmagnesiumbromid (0.41 mL, 0.60 mmol, 1.45 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum 

von 5 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −40 °C gerührt, bis ein vollständiger 

I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 45 min). 

Danach wurde bei −78 °C CuCN · 2LiCl (0.60 mL, 0.60 mmol, 1.00 M in THF) zugegeben und 

5 min gerührt. Nach Zugabe des entsprechenden Elektrophiles (0.60 mmol) bei −78 °C ließ 

man bei Raumtemperatur rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum korrespondierenden 3-

funktionalisierten 1-Benzolsulfonyl-1H-indol-2-carbonsäurenitril vom Typ 160 durch GC-

Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättig-

ter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie (kurze SiO2-Säule) 

gereinigt.  
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Generelle Methodik zur Darstellung von 2-magnesiertem 3-Chlor-

benzoesäureethylester (167) und dessen Umsetzung mit Elektrophilen zu 

3-Chlorarylestern vom Typ 168 (GM  9) 

 

CO2Et

Cl

CO2Et

Cl

E1) TMPMgCl·LiCl

0 °C, 6 h

THF

2) CuCN·2LiCl

3) E+
 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 100-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 3-Chlorbenzoesäureethylester (166) (1.85 g, 10.0 mmol) und DCM 

(10 mL) vorgelegt und die Lösung auf 0 °C gekühlt. Dann wurde TMPMgCl · LiCl (165b) 

(9.60 mL, 12.00 mmol, 1.25 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min zugege-

ben. Die Reaktionsmischung wurde bei 0 °C gerührt, bis eine vollständige Magnesierung 

durch GC-Analyse eines mit Iod in THF abgefangenen Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 

6 h). Danach wurde bei −40 °C CuCN · 2LiCl (10.00 mL, 10.00 mmol, 1.00 M in THF) zuge-

geben und 5 min gerührt oder direkt mit dem entsprechenden Elektrophil (15.00 mmol) bei 

−40 °C umgesetzt. Man ließ bei −40 °C oder Raumtemperatur rühren, bis eine vollständige 

Umsetzung zum korrespondierenden 2-funktionalisierten 3-Chlorbenzoesäureethylester vom 

Typ 168 durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer gerin-

gen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit DCM extrahiert. Die verei-

nigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter 

vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie (kurze 

SiO2-Säule) oder Umkristallisation gereinigt.  
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Generelle Methodik zur Darstellung von 6-magnesiertem 3-Chlor-2-cyano-

benzoesäureethylester und dessen Umsetzung mit Elektrophilen zu tri-

substituierten Ethylbenzoaten vom Typ 169 (GM  10) 

 

CO2Et

Cl

CN
CO2Et

Cl

CNE1) TMPMgCl·LiCl

−20 °C, 3 h

THF

2) CuCN·2LiCl

3) E+
 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 3-Chlor-2-cyanobenzoesäureethylester (168c) (0.210 g, 1.00 mmol) und 

THF (2 mL) vorgelegt und die Lösung auf −20 °C gekühlt. Dann wurde TMPMgCl · LiCl 

(165b) (1.00 mL, 1.20 mmol, 1.20 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min 

zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −20 °C gerührt, bis eine vollständige Magne-

sierung durch GC-Analyse eines mit Iod in THF abgefangenen Reaktionsaliquotes detektiert 

wurde (ca. 3 h). Danach wurde bei −40 °C das entsprechende Elektrophil (1.00 mmol) zuge-

geben. Man ließ bei Raumtemperatur rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum korre-

spondierenden 6-funktionalisierten 3-Chlor-2-cyanobenzoesäureethylester vom Typ 169 

durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Men-

ge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit DCM extrahiert. Die vereinigten orga-

nischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter verminder-

tem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie (kurze SiO2-Säule) 

gereinigt.  
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Generelle Methodik zur Darstellung von 6-magnesiertem 5-Chlor-4-cyano-

benzol-1,2,3-tricarboxylsäuretriethylester und dessen Umsetzung mit Elek-

trophilen zu hexa-substituierten Aromaten vom Typ 171 (GM  11) 

 

CO2Et

Cl

CNEtO2C

EtO2C

CO2Et

Cl

CNEtO2C

EtO2C
E

1) TMPMgCl·LiCl

−50 °C, 2 h

THF

2) CuCN·2LiCl

3) E+
 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 5-Chlor-4-cyanobenzol-1,2,3-tricarbonsäuretriethylester (170) (0.708 g, 

2.00 mmol) und THF (12 mL) vorgelegt und die Lösung auf −50 °C gekühlt. Dann wurde 

TMPMgCl · LiCl (165b) (1.90 mL, 2.40 mmol, 1.26 M in THF) tropfenweise über einen Zeit-

raum von 5 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −50 °C gerührt, bis eine voll-

ständige Magnesierung durch GC-Analyse eines mit Iod in THF abgefangenen Reaktionsali-

quotes detektiert wurde (ca. 2 h). Danach wurde bei −50 °C CuCN · 2LiCl (2.00 mL, 

2.00 mmol, 1.00 M in THF) zugegeben und 5 min gerührt oder direkt mit dem entsprechenden 

Elektrophil (2.00 mmol) bei −50 °C umgesetzt. Man ließ bei Raumtemperatur rühren, bis eine 

vollständige Umsetzung zum korrespondierenden 6-funktionalisierten 5-Chlor-4-cyano-

benzol-1,2,3-tricarboxylsäuretriethylester vom Typ 171 durch GC-Analyse festgestellt wurde. 

Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung 

versetzt und mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 

getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt 

wurde durch Säulenchromatographie (kurze SiO2-Säule) gereinigt.  
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Generelle Methodik zur Darstellung von 2-magnesiertem 4-Fluor-

benzoesäurenitril (179) und dessen Umsetzung mit Elektrophilen zu Benzo-

nitrilen vom Typ 180 (GM  12) 

 

CN

F

CN

F

E1) TMPMgCl·LiCl

0 °C, 1 h

THF

2) CuCN·2LiCl

3) E+
 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 100-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 4-Fluorbenzoesäurenitril (178) (1.211 g, 10.00 mmol) und THF (10 mL) 

vorgelegt und die Lösung auf 0 °C gekühlt. Dann wurde TMPMgCl · LiCl (165b) (10.0 mL, 

12.5 mmol, 1.25 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min zugegeben. Die Re-

aktionsmischung wurde bei 0 °C gerührt, bis eine vollständige Magnesierung durch GC-

Analyse eines mit Iod in THF abgefangenen Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 1 h). Da-

nach wurde bei 0 °C das entsprechende Elektrophil (1.5–2.0 Äqui.) zugegeben. Man ließ bei 

0 °C rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum korrespondierenden 2-funktionalisierten 4-

Fluorbenzoesäurenitril vom Typ 180 durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmi-

schung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit 

DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert 

und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Säu-

lenchromatographie (kurze SiO2-Säule) gereinigt.  
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Generelle Methodik zur Darstellung von 2-magnesiertem 3-Chlor-N,N-

diethylbenzamid (173) und dessen Umsetzung mit Elektrophilen zu Aryl-

amiden vom Typ 174 (GM  13) 

 

Cl

O NEt2

Cl

O NEt2

E1) TMPMgCl·LiCl

0 °C, 2 h

THF

2) CuCN·2LiCl

3) E+
 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 10-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 3-Chlor-N,N-diethylbenzamid (172) (0.212 g, 1.00 mmol) und THF 

(2 mL) vorgelegt und die Lösung auf 0 °C gekühlt. Dann wurde TMPMgCl · LiCl (165b) 

(1.00 mL, 1.25 mmol, 1.25 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min zugegeben. 

Die Reaktionsmischung wurde bei 0 °C gerührt, bis eine vollständige Magnesierung durch 

GC-Analyse eines mit Iod in THF abgefangenen Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2 h). 

Danach wurde bei 0 °C CuCN · 2LiCl (1.20 mL, 1.20 mmol, 1.00 M in THF) zugegeben und 

1 min gerührt oder direkt mit dem entsprechenden Elektrophil (1.50 mmol) bei 0 °C umge-

setzt. Man ließ bei Raumtemperatur rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum korrespon-

dierenden 2-funktionalisierten 3-Chlor-N,N-diethylbenzamid vom Typ 174 durch GC-Analyse 

festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wäss-

riger NH4Cl-Lösung versetzt und mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 

wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck ent-

fernt. Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie (kurze SiO2-Säule) gereinigt.  
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10 SELEKTIVE DARSTELLUNG UND UMSETZUNG GEMISCHT 

BIMETALLISCHER AROMATISCHER UND HETEROCYCLISCHER 

REAGENZIEN 

 

 

2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) 

B
OO

I  

Entsprechend GM  1 wurden 1,4-Diiodbenzol (99) (5.7 g, 17 mmol), iPrMgCl · LiCl (21.5 mL, 

17 mmol, 0.79 M in THF) und 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (107) (2.7 g, 

17 mmol) umgesetzt. Der I/Mg-Austausch war bei −20 °C nach 1 h vollständig. Das Rohpro-

dukt wurde durch Umkristallisation (Et2O) gereinigt. 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan (98a) (5.2 g, 91%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 93.9–98.4 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.74–7.70 (m, 2H), 7.52–7.49 (m, 2H), 

1.34 (s, 12H). 

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 136.9, 136.3, 98.8, 84.0, 24.8 (Quarternäre 

Kohlenstoffatome, welche zu Bor binden, sind nur in Einzelfällen sichtbar).101 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 330 (92) [M+], 315 (100), 244 (12), 230 (83), 

117 (15), 104 (42), 94 (11), 85 (27), 77 (21), 57 (27), 41 (55). 
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IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (s), 2976 (m), 1587 (s), 1388 (s), 1360 (vs), 1326 (m), 1143 (s), 

1089 (s), 1007 (m), 858 (m), 820 (m), 650 (m).  

 

HR-MS (EI) für C12H16BIO 2: 

berechnet: 330.0288 

gefunden: 330.0259. 

 

Elementaranalyse für C12H16BIO 2:  

berechnet (%): C: 43.68, H: 4.89, I: 38.46  

gefunden (%):  C: 43.90, H: 4.85, I: 37.69. 

 

Die analytischen Daten entsprechen den in der Literatur beschriebenen.170 

 

 

2-(3-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98b)171 

B
OO

I 

 
Entsprechend GM  1 wurden 1,3-Diiodbenzol (112) (5.0 g, 15 mmol), iPrMgCl · LiCl 

(19.0 mL, 15 mmol, 0.79 M in THF) und 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan 

(107) (2.4 g, 15 mmol) umgesetzt. Der I/Mg-Austausch war bei −20 °C nach 1 h vollständig. 

Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (Et2O) gereinigt. 2-(3-Iodphenyl)-4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98b) (4.4 g, 88%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 71.1–71.9 °C.  
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1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.19–8.18 (m, 1H), 7.79–7.75 (m, 2H), 7.12–

7.07 (m, 1H), 1.33 (s, 12H). 

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 143.2, 139.8, 133.5, 129.4, 94.4, 83.8, 24.7. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 330 (90) [M+], 315 (59), 244 (100), 231 (50), 

104 (15), 85 (12). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (m), 2977 (s), 2932 (m), 1590 (m), 1550 (m), 1480 (m), 1403 (vs), 

1351 (vs), 1324 (s), 1272 (m), 1142 (s), 1056 (m), 963 (m), 859 (s), 791 (s), 702 (s), 688 (s).  

 

HR-MS (EI) für C12H16BIO 2:  

berechnet: 330.0288 

gefunden: 330.0288. 

 

 

2-(2-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98c) 

B
OO

I

 

 
Entsprechend GM  1 wurden 1,2-Diiodbenzol (113) (13.6 g, 41 mmol), iPrMgCl · LiCl 

(51.3 mL, 41 mmol, 0.80 M in THF) und 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan 

(107) (6.5 g, 41 mmol) umgesetzt. Der I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 3 h vollständig. 

Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether, 99:1). 2-(2-

Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98c) (11.6 g, 86%) wurde als farbloser 

Feststoff isoliert. 
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1H-NMR  (CDCl3, 400 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.83 (dd, J = 7.8 Hz, J = 1.2 Hz, 1H), 7.52 (dd, 

J = 7.9 Hz, J = 1.1 Hz, 1H), 7.31 (ddd, J = 7.4 Hz, J = 7.4 Hz, J = 1.1 Hz, 1H), 7.04 (ddd, 

J = 7.5 Hz, J = 7.5 Hz, J = 1.9 Hz, 1H), 1.38 (s, 12H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 139.3, 136.1, 131.7, 126.8, 100.9, 84.4, 24.8.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 330 (100) [M+], 315 (29), 230 (64), 203 (63), 

161 (60), 117 (21), 103 (18), 85 (14). 

 

IR  (Film) ν~ (cm−1): 3436 (w), 2978 (m), 2930 (w), 1586 (m), 1554 (w), 1472 (m), 1421 (m), 

1381 (s), 1353 (vs), 1319 (s), 1264 (w), 1214 (w), 1144 (s), 1114 (m), 1097 (m), 1036 (m), 

1011 (m), 962 (w), 857 (m), 755 (m), 726 (m).  

 

HR-MS (EI) für C12H16BIO 2  

berechnet: 330.0288  

gefunden: 330.0292. 

 

 

2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (MOBPIN , 107)172 

 

 

 

 

In einem 250-mL-Rundkolben mit magnetischem Rührkern wurde B(OMe)3 (36.9 g, 

355 mmol) und wasserfreies Pinakol (42.0 g, 355 mmol) vorgelegt. Nachdem 2 h bei 68 °C 

gerührt wurde, wurde Methanol unter vermindertem Druck bei 25 °C/20 mbar destilliert. 2-

Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (107) wurde bei 25 °C/4.3·10−1 mbar (farb-

lose Flüssigkeit, 38.1 g, 241 mmol, 68%) destilliert. 

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 3.57 (s, 3H), 1.22 (s, 12H). 

O
B

O
OMe
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13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 82.6, 52.5, 24.5. 

 

11B-NMR  (CDCl3, 87 MHz, 25 °C) δ/ppm: 20.9. 

 

IR  (Film) ν~ (cm−1): 3413 (s), 2980 (vs), 1531 (vs), 1502 (vs), 1478 (vs), 1456 (vs), 1401 (vs), 

1328 (vs), 1272 (s), 1218 (s), 1149 (vs), 1080 (s), 1033 (m), 1009 (m), 983 (s), 969 (vs), 

895 (s), 851 (vs), 699 (m), 675 (vs), 576 (w). 

 

Elementaranalyse für C7H15BO3: 

berechnet (%): C: 53.21, H: 9.57 

gefunden (%):  C: 53.08, H: 9.88. 

 

Die analytischen Daten entsprechen den in der Literatur172 beschriebenen. 

 

 

2-(2-Bromphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (116) 

B

Br

O

O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 100-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurde iPrMgCl · LiCl (35.3 mL, 30.0 mmol, 0.85 M in THF) vorgelegt und auf 

−20 °C gekühlt. Unter Rühren wurde 1,2-Dibrombenzol (114) (7.05 g, 30 mmol) über einen 

Zeitraum von 5 min zugegeben. Nach 3 h wurde 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan (MOBPIN, 107) (4.74 g, 30.0 mmol) zugegeben und 60 min bei Raumtem-

peratur gerührt. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässri-

ger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 40 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPen-
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tan/Diethylether, 99:1). 2-(2-Bromphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (116) 

(6.8 g, 24.0 mmol, 80%) wurde als farbloses Öl isoliert. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.55–7.51 (m, 1H), 7.47–7.44 (m, 1H), 7.22–

7.12 (m, 2H), 1.29 (s, 12H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 136.3, 132.6, 131.8, 128.0, 126.2, 84.2, 24.8. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 282 (8) [M+], 269 (13), 203 (100), 183 (58), 161 (77), 

117 (16), 103 (16), 91 (19), 77 (12), 57 (11), 40 (16). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (br, w), 2979 (m), 2931 (w), 1589 (m), 1558 (w), 1476 (m), 1424 (s), 

1386 (s), 1372 (s), 1354 (vs), 1319 (w), 1269 (m), 1214 (w), 1167 (m), 1145 (s), 1102 (s), 

1037 (m), 1024 (m), 963 (m), 858 (s), 757 (m), 730 (m), 654 (m). 

 

HR-MS (EI) für C12H16BBrO 2:   

berechnet: 282.0427 

gefunden: 282.0455. 

 

Elementaranalyse für C12H16BBrO 2:   

berechnet (%): C: 50.93, H: 5.70 

gefunden (%):  C: 51.29, H: 6.30. 

 

 

2-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)ethylbenzoat (119) 

B O

O

OO

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurde iPrMgCl · LiCl (4.7 mL, 4.0 mmol, 0.85 M in THF) vorgelegt und auf 

−68 °C gekühlt. Unter Rühren wurde 2-Iodethylbenzoat (117) (1.1 g, 4.0 mmol) über einen 
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Zeitraum von 5 min zugegeben. Nach 15 min wurde 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan (MOBPIN, 107) (632 mg, 4.0 mmol) zugegeben und 30 min bei Raumtemperatur 

gerührt. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger 

NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 15 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPen-

tan/Diethylether, 2:1). 2-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)ethylbenzoat (119) 

(1.0 g, 3.6 mmol, 91%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 59.3 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.95–7.92 (m, 1H), 7.50–7.49 (m, 2H), 7.43–

7.37 (m, 1H), 4.38 (q, J = 7.3 Hz, 2H), 1.42 (s, 12H), 1.38 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 168.0, 133.9, 132.1, 131.6, 128.8, 128.5, 

83.9, 61.2, 24.8, 14.3. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 275 (<1) [M−H+], 218 (100), 189 (58), 177 (17), 

149 (49), 131 (25), 103 (14), 83 (14), 43 (20). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3423 (br, w), 2982 (m), 2932 (w), 1708 (vs), 1599 (m), 1570 (w), 

1493 (w), 1444 (w), 1380 (s), 1346 (vs), 1302 (vs), 1285 (vs), 1259 (m), 1144 (vs), 1109 (s), 

1063 (vs), 1036 (w), 964 (m), 859 (m), 758 (s), 710 (m), 657 (m). 

 

Elementaranalyse für C15H21BO4: 

berechnet (%): C: 65.24, H: 7.67 

gefunden (%):  C: 65.62, H: 7.67. 
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2-(2,5-Dibromphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (122) 

B

Br

Br
O

O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurde iPrMgCl · LiCl (4.7 mL, 4.0 mmol, 0.85 M in THF) vorgelegt und auf 

−50 °C gekühlt. Unter Rühren wurde 1,2,4-Tribrombenzol (120) (1.26 g, 4.0 mmol) über ei-

nen Zeitraum von 15 min zugegeben. Nach 2 h wurde 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan (MOBPIN, 107) (632 mg, 4.0 mmol) zugegeben und 60 min bei Raumtemperatur 

gerührt. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger 

NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 15 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPen-

tan/Diethylether, 99:1). 2-(2,5-Dibromphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (122) 

(1.29 g, 3.6 mmol, 89%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 44.2 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.63–7.62 (m, 1H), 7.26–7.23 (m, 1H), 7.21–

7.18 (m, 1H), 1.22 (s, 12H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 138.8, 137.4, 134.5, 134.1, 126.4, 84.3, 24.6. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 359 (21) [M+], 347 (31), 281 (100), 262 (60), 

239 (31), 202 (21), 183 (9), 160 (89), 103 (7), 85 (28), 59 (12), 41 (17). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (br, m), 2980 (m), 2929 (w), 1577 (m), 1458 (w), 1387 (vs), 

1328 (vs), 1270 (w), 1142 (s), 1103 (m), 1084 (w), 1018 (s), 963 (m), 860 (m), 822 (m), 

724 (m), 656 (w), 514 (w). 
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HR-MS (EI) für C12H15BBr 2O2:   

berechnet: 359.9532 

gefunden: 359.9521. 

 

 

2-(2,6-Dibromphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (124) 

B
Br

OO

Br

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 50-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 1,2,3-Tribrombenzol (123) (2.26 g, 7.25 mmol) und THF (12 mL) vorge-

legt und auf −100 °C gekühlt. Unter Rühren wurde iPrMgCl (8.0 mL, 7.25 mmol, 0.90 M in 

THF) über einen Zeitraum von 15 min zugegeben. Nach 10 min wurde 2-Methoxy-4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (MOBPIN, 107) (1.15 g, 7.25 mmol) bei −100 °C zugegeben 

und 60 min bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen 

Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 20 mL) extrahiert. Die 

vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel 

unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gerei-

nigt (nPentan/Diethylether, 9:1). 2-(2,6-Dibromphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaboro-

lan (124) (1.91 g, 5.29 mmol, 73%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 142.9–143.5 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.43 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.06 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 

1.44 (s, 12H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 131.7, 130.3, 126.5, 85.1, 24.9. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 362 (8) [M+], 359 (4), 347 (27), 281 (100), 263 (91), 

241 (32), 202 (16), 160 (56), 103 (9), 85 (37), 59 (14), 41 (21). 
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IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3468 (br, w), 3106 (w), 3049 (w), 2983 (m), 2931 (w), 1586 (s), 1567 (w), 

1545 (s), 1462 (w), 1440 (w), 1418 (s), 1372 (s), 1353 (s), 1323 (vs), 1273 (m), 1212 (w), 

1178 (m), 1143 (vs), 1119 (vs), 1062 (w), 962 (m), 850 (vs), 786 (vs), 723 (s), 679 (w), 

664 (m). 

 

HR-MS (EI) für C12H15BBr 2O2:  

berechnet: 359.9532 

gefunden: 359.9525. 

 

Elementaranalyse für C12H16BBrO 2: 

berechnet (%): C: 39.83, H: 4.18 

gefunden (%):  C: 40.05, H: 3.63. 

 

 

3,5-Diiod-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)benzoesäureethyl-

ester (126) 

B O

O

II

O O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 250-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 2,3,5-Triiodbenzoesäureethylester (125) (6.29 g, 11.92 mmol), Diethyl-

ether (85 mL) und THF (60 mL) vorgelegt und auf −93 °C gekühlt. Unter Rühren wurde 

iPrMgCl (12.0 mL, 12.0 mmol, 1.0 M in THF) über einen Zeitraum von 15 min zugegeben. 

Nach 1 h wurde 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (MOBPIN, 107) (2.00 g, 

13 mmol) bei −82 °C zugegeben und 60 min bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktions-

mischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und 

mit Et2O (4 × 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 

getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt 

wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether, 49:1). 3,5-Diiod-2-(4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)benzoesäureethylester (126) (4.01 g, 7.60 mmol, 63%) 

wurde als farbloser Feststoff isoliert. 
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Schmelzpunkt: 166.2–168.1 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.28 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 8.25 (d, J = 1.5 Hz, 

1H), 4.37 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.47 (s, 12H), 1.37 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 165.3, 149.7, 136.8, 136.7, 99.9, 94.7, 84.6, 

62.1, 25.6, 14.2. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 528 (2) [M+], 513 (13), 470 (100), 441 (80), 401 (62), 

382 (19), 228 (10), 101 (16), 83 (13). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (br, w), 2977 (m), 2931 (w), 1704 (vs), 1564 (s), 1528 (w), 1461 (w), 

1371 (m), 1330 (vs), 1274 (vs), 1246 (s), 1190 (m), 1142 (s), 1125 (s), 1052 (m), 1013 (w), 

854 (m), 817 (w), 785 (m), 710 (m), 648 (m). 

 

HR-MS (EI) für C15H19BI2O4: 

berechnet: 527.9466 

gefunden: 527.9473. 

 

Elementaranalyse für C15H19BI 2O4: 

berechnet (%): C: 34.13, H: 3.63 

gefunden (%):  C: 34.27, H: 3.24. 

 

 

3-Iod-5-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin (129) 

N

BI
O

O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 100-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 3,5-Diiodpyridin (127) (0.610 g, 1.8 mmol) und THF (30 mL) vorgelegt 

und die Lösung auf −78 °C gekühlt. Dann wurde iPrMgCl · LiCl (2.08 mL, 2.0 mmol, 0.96 M 

in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 15 min zugegeben. Die Reaktionsmischung 
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wurde bei −78 °C gerührt, bis ein vollständiger I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines 

Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2 h). Dann wurde 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan (MOBPIN, 107) (0.237 g, 1.5 mmol) zugegeben. Die resultierende Misch-

ung ließ man auf Raumtemperatur erwärmen und solange rühren, bis eine vollständige Um-

setzung zum Boronsäureester 129 durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmisch-

ung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit 

Et2O (4 × 15 mL) und CH2Cl2 (2 × 15 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 

wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck ent-

fernt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (CH2Cl2) gereinigt. 3-Iod-5-(4,4,5,5-

tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin (129) (377 mg, 76%) wurde als farbloser Fest-

stoff isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 70.9–73.2 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.87–8.86 (m, 1H), 8.84–8.83 (m, 1H), 8.37–

8.36 (m, 1H), 1.33 (s, 12H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 157.8, 153.5, 150.1, 93.7, 84.5, 24.8.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 331 (84) [M+], 316 (100), 274 (28), 245 (24), 

231 (44), 104 (10), 85 (11), 77 (11), 59 (18), 43 (23).  

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3437 (w), 2977 (w), 2921 (w), 2851 (w), 1574 (m), 1404 (s), 1354 (vs), 

1273 (w), 1141 (s), 1106 (w), 1072 (w), 1016 (m), 962 (w), 858 (m), 712 (m).  

 

HR-MS (EI) für C11H15BINO 2:  

berechnet: 331.0241  

gefunden: 331.0245. 
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1-Benzolsulfonyl-3-iod-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-1H-

indol (132) 

N
SO2Ph

B

I

O

O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 2,3-Diiod-1-(phenylsulfonyl)-1H-indol (130) (0.611 g, 1.2 mmol) und 

THF (8 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C gekühlt. Dann wurde iPrMgCl · LiCl 

(1.48 mL, 1.3 mmol, 0.88 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min zugegeben. 

Die Reaktionsmischung wurde bei −78 °C gerührt, bis ein vollständiger I/Mg-Austausch 

durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2 h). Dann wurde 2-

Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (MOBPIN, 107) (0.158 g, 1.0 mmol) zugege-

ben. Die resultierende Mischung ließ man auf Raumtemperatur erwärmen und solange rühren, 

bis eine vollständige Umsetzung zum Boronsäureester 132 durch GC-Analyse festgestellt 

wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-

Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 

wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck ent-

fernt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (CH2Cl2) gereinigt. 1-Benzolsulfonyl-3-

iod-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-1H-indol (132) (387 mg, 76%) wurde als 

farbloser Feststoff isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 114.8–116.9 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.99–7.96 (m, 2H), 7.84–7.81 (m, 1H), 7.43–

7.32 (m, 3H), 7.27–7.17 (m, 3H), 1.44 (s, 12H). 

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 137.6, 135.7, 133.8, 133.3, 129.2, 127.4, 

125.8, 123.9, 121.9, 113.4, 85.3, 76.1, 25.1.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 509 (97) [M]+, 393 (32), 368 (25), 310 (24), 266 (18), 

242 (12), 183 (11), 141 (14), 125 (100), 77 (24).  
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IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (m), 2975 (m), 2926 (m), 1538 (m), 1448 (s), 1364 (vs), 1342 (vs), 

1266 (vs), 1231 (m), 1174 (vs), 1137 (vs), 1115 (m), 1090 (s), 1048 (s), 1019 (m), 962 (m), 

934 (w), 844 (vs), 752 (vs), 742 (vs), 732 (vs), 707 (s), 683 (s), 666 (w), 593 (vs), 570 (vs), 

558 (s), 548 (s).  

 

HR-MS (EI) für C20H21BINO 4S:  

berechnet: 509.0329  

gefunden: 509.0349. 

 

 

3-Brom-5-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin (135)  

N

B
O

O
Br

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden iPrMgCl · LiCl (6.70 mL, 8.00 mmol, 1.2 M in THF) und THF (10 mL) 

vorgelegt, auf −15 °C gekühlt. Dann wurde 3,5-Dibrompyridin (133) (1.90 g, 8.00 mmol) 

zugegeben. Die klare Lösung wurde bei −15 °C gerührt, bis ein vollständiger Br/Mg-

Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2 h). Dann wurde 

2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (MOBPIN, 107) (1.260 g, 8.00 mmol) zuge-

geben. Die resultierende Mischung ließ man bei Raumtemperatur rühren, bis eine vollständige 

Umsetzung zum Boronsäureester 135 durch GC-Analyse festgestellt wurde (ca. 1 h). Die Re-

aktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung ver-

setzt und mit Et2O (4 × 40 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 

Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Roh-

produkt wurde durch Umkristallisation (Diethylether) gereinigt. 3-Brom-5-(4,4,5,5-

Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin (135) (1.708 g, 6.01 mmol, 75%) wurde als farb-

loser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 59.0–62.0 °C. 
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1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.81–8.80 (m, 1H), 8.71–8.70 (m, 1H), 8.18–

8.14 (m, 1H), 1.33 (s, 12H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 153.1, 152.8, 144.6, 120.9, 84.6, 24.8. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 283 (40) [M+], 268 (100), 240 (10), 226 (32), 

199 (26), 184 (52), 85 (23), 77 (16), 59 (37), 43 (46). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (br, s), 2975 (s), 2928 (m), 1583 (m), 1436 (m), 1408 (m), 1382 (m), 

1372 (s), 1357 (vs), 1334 (m), 1299 (m), 1288 (m), 1274 (m), 1214 (s), 1186 (m), 1159 (vs), 

1144 (s), 1111 (m), 1050 (vs), 1024 (m), 964 (m), 878 (m), 860 (m), 812 (m), 760 (m), 

724 (s), 710 (s), 696 (m), 670 (m), 639 (m). 

 

HR-MS (EI) für C11H15BBrNO 2: 

berechnet: 283.0379 

gefunden: 283.0393. 

 

 

1-(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)propan-1-on (136a) 

N

I

SO2Ph

O

 

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (4.75 g, 9.34 mmol), 

THF (50 mL), iPrMgCl (11.25 mL, 9.34 mmol, 0.83 M in THF), CuCN · 2LiCl (9.34 mL, 

9.34 mmol, 1.0 M in THF) und Propionylchlorid (0.864 g, 9.34 mmol) umgesetzt. Nach Zuga-

be von Propionylchlorid wurde 2.5 h bei 80 °C im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt. Das 

Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (DCM/Pentan, 1:1). 1-(1-

Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)propan-1-on (136a) (2.91 g, 71%) wurde als farbloser 

Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 118.6–119.8 °C. 
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1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.00 (dt, J = 8.3 Hz, J = 0.8 Hz, 1H), 7.85–

7.79 (m, 2H), 7.55–7.29 (m, 6H), 3.06 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1.31 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 27 °C) δ/ppm: 199.0, 139.9, 136.2, 135.6, 134.3, 132.1, 

129.1, 127.4, 127.3, 125.1, 123.1, 114.9, 112.6, 38.3, 8.1. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 439 (13) [M+], 410 (52), 383 (14), 299 (12), 298 (50), 

270 (100), 269 (35), 242 (14). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3436 (br, w), 3065 (w), 2978 (w), 2936 (w), 1705 (s), 1581 (w), 

1518 (w), 1480 (w), 1447 (s), 1366 (vs), 1299 (w), 1240 (s), 1181 (vs), 1126 (s), 1105 (m), 

1090 (s), 1061 (m), 1022 (m), 964 (m), 807 (w), 759 (m), 750 (s), 738 (s), 687 (m), 646 (w), 

584 (vs), 570 (s), 558 (m). 

 

HR-MS (EI) für C17H14INO 3S: 

berechnet: 438.9739 

gefunden: 438.9746. 

 

 

1-[1-Benzolsulfonyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-1H-

indol-2-yl]propan-1-on (138a) 

N

B

SO2Ph

O

O
O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 1-(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)propan-1-on (136a) (0.780 g, 

1.78 mmol) und THF (8 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C gekühlt. Dann wurde 

PhMgCl (1.08 mL, 1.78 mmol, 1.65 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min 

zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −78 °C gerührt, bis ein vollständiger I/Mg-

Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2 h). Dann wurde 
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2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (MOBPIN, 107) (0.331 g, 1.78 mmol) zuge-

geben. Die resultierende Mischung ließ man bei Raumtemperatur rühren, bis eine vollständige 

Umsetzung zum Boronsäureester 138a durch GC-Analyse festgestellt wurde (ca. 1 h). Die 

Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung 

versetzt und mit Et2O (4 × 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 

über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das 

Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (Diethylether) gereinigt. 1-[1-Benzolsulfonyl-3-

(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-1H-indol-2-yl]propan-1-on (138a) (0.571 g, 

1.23 mmol, 73%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 130.0–132.3 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.95–7.83 (m, 4H), 7.48–7.34 (m, 4H), 7.27–

7.15 (m, 1H), 3.02 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.24–1.22 (m, 15H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 201.4, 146.7, 137.5, 135.3, 134.1, 132.5, 

129.2, 127.6, 125.3, 124.0, 123.4, 113.6, 83.8, 38.7, 24.8, 7.8. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 439 (100) [M+], 410 (99), 381 (78), 328 (32), 310 

(70), 299 (36), 259 (63), 240 (72), 226 (23), 212 (24), 198 (33), 185 (22), 170 (30), 156 (15), 

141 (17), 83 (49), 77 (29), 55 (11). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3402 (br, w), 3069 (w), 2979 (s), 2936 (m), 1712 (s), 1603 (w), 

1583 (w), 1545 (s), 1475 (m), 1449 (s), 1393 (s), 1374 (vs), 1349 (s), 1320 (s), 1282 (m), 

1268 (m), 1237 (s), 1216 (m), 1177 (vs), 1143 (s), 1124 (s), 1104 (vs), 1090 (vs), 1064 (vs), 

1027 (m), 1000 (w), 966 (m), 950 (w), 856 (m), 841 (w), 829 (m), 816 (m), 766 (m), 751 (s), 

731 (s), 686 (m), 664 (w), 589 (vs), 572 (vs), 561 (m). 

 

HR-MS (EI) für C23H26BNO5S: 

berechnet: 439.1625 

gefunden: 439.1622. 
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2-Iod-6-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin (140) 

N BI
O

O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 100-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden iPrMgCl · LiCl (2.08 mL, 2.0 mmol, 0.96 M in THF) und THF (50 mL) 

vorgelegt und die Lösung auf −15 °C gekühlt. Dann wurde 2,6-Diiodpyridin (139) (0.662 g, 

2.0 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −15 °C gerührt, bis ein vollständi-

ger I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2 h). 

Dann wurde 2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (MOBPIN, 107) (0.372 g, 

2.0 mmol) zugegeben. Die resultierende Mischung ließ man auf Raumtemperatur erwärmen 

und solange rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum Boronsäureester 140 durch GC-

Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättig-

ter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 15 mL) und CH2Cl2 (2 × 15 mL) ex-

trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das 

Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisati-

on (CH2Cl2) gereinigt. 2-Iod-6-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin (140) 

(473 mg, 71%) wurde als farbloser Feststoff isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 107.2–108.8 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.31–8.28 (m, 1H), 7.72–7.63 (m, 1H), 7.24–

7.17 (m, 1H), 1.29 (s, 12H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 136.5, 136.0, 130.0, 122.9, 84.8, 24.8. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 331 (21) [M+], 316 (12), 274 (12), 232 (83), 205 (46), 

127 (30), 104 (44), 78 (100), 51 (38), 41 (63). 
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IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3435 (m, br), 2978 (m), 2929 (w), 1645 (w), 1539 (m), 1472 (m), 1446 (s), 

1386 (vs), 1344 (s), 1320 (s), 1274 (w), 1215 (w), 1166 (m), 1145 (s), 1125 (s), 1087 (m), 

1010 (w), 979 (m), 964 (m), 860 (m), 799 (m), 742 (m), 701 (m), 673 (m), 632 (w). 

 

HR-MS (EI) für C11H15BINO 2:  

berechnet: 331.0241  

gefunden: 331.0268. 

 

 

5-Iod-7-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)chinolin-8-yl-4-methyl-

benzolsulfonat (142) 

N

I

B
OTs

O

O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 250-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 5,7-Diiodchinolin-8-yl-4-methylbenzolsulfonat (141) (6.42 g, 

11.7 mmol) und THF (120 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C gekühlt. Dann wurde 

iPrMgCl (14.6 mL, 14.0 mmol, 0.96 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 15 min 

zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −78 °C gerührt, bis ein vollständiger I/Mg-

Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2 h). Dann wurde 

2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (MOBPIN, 107) (1.55 g, 9.8 mmol) zugege-

ben. Die resultierende Mischung ließ man auf Raumtemperatur erwärmen und solange rühren, 

bis eine vollständige Umsetzung zum Boronsäureester 142 durch GC-Analyse festgestellt 

wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-

Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 30 mL) und CH2Cl2 (2 × 20 mL) extrahiert. Die vereinig-

ten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter 

vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (CH2Cl2) ge-

reinigt. 5-Iod-7-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)chinolin-8-yl-4-methylbenzol-

sulfonat (142) (4.38 g, 81%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 



 

  152 

Rf (nPentan/Diethylether, 2:1): 0.20. 

Rf (DCM/Diethylether, 10:1): 0.73. 

Rf (DCM, 100%): 0.11. 

 

Schmelzpunkt: 135.2 °C (Zersetzung).  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.43–8.40 (m, 2H), 8.26–8.23 (m, 1H), 7.70–

7.67 (m, 2H), 7.36–7.31 (m, 1H), 7.16–7.13 (m, 2H), 2.37 (s, 3H), 1.43 (s, 12H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 150.8, 150.5, 144.4, 141.9, 141.8, 139.9, 

133.7, 132.5, 129.0, 128.9, 123.4, 96.1, 84.8, 24.9, 21.6.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 551 (0.2) [M+], 537 (0.4), 536 (3), 493 (7), 487 (100), 

297 (10), 170 (12), 139 (33), 91 (16).  

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (s), 2980 (m), 2930 (w), 1594 (m), 1445 (s), 1399 (s), 1374 (vs), 

1346 (vs), 1316 (s), 1270 (s), 1208 (s), 1190 (s), 1168 (vs), 1143 (vs), 1134 (vs), 1059 (vs), 

966 (s), 851 (m), 817 (s), 780 (vs), 727 (s), 594 (w), 558 (s), 548 (s).  

 

HR-MS (EI) für C22H23BINO 5S:  

berechnet: 551.0435  

gefunden: 551.0439.  

 

Elementaranalyse für C22H23BINO 5S 

berechnet (%): C: 47.94, H: 4.21, N: 2.54  

gefunden (%):  C:47.85, H: 4.23, N: 2.53. 
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2-(4-Allylphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (146a) 

B
O

O

 

 

Entsprechend GM  2 wurden 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) 

(396 mg, 1.2 mmol), iPrMgCl · LiCl (1.20 mL, 1.2 mmol, 1.00 M in THF), CuCN · 2LiCl 

(1.2 mL, 1.2 mmol, 1.00 M in THF) und Allylbromid (121 mg, 1.0 mmol) umgesetzt. Der 

I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 2 h vollständig. Das Rohprodukt wurde flash-

chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). 2-(4-Allylphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan (146a) (188 mg, 77%) wurde als farbloses Öl isoliert. 

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.77–7.75 (m, 2H), 7.23–7.20 (m, 2H), 6.04–

5.90 (m, 1H), 5.12–5.06 (m, 2H), 3.41 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 1.35 (s, 12H). 

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 143.4, 137.1, 135.0, 128.0, 115.9, 83.6, 40.4, 

24.8. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 244 (37) [M+], 229 (35), 203 (10), 158 (46), 

145 (100), 116 (25), 85 (12).  

 

IR  (Film) ν~ (cm−1): 2979 (m), 2927 (m), 1612 (m), 1399 (s), 1361 (vs), 1322 (m), 1272 (m), 

1145 (s), 1090 (s), 1022 (w), 963 (w), 915 (w), 860 (m), 821 (w), 662 (m).  

 

HR-MS (EI) für C15H21BO2:  

berechnet: 244.1635  

gefunden: 244.1655. 

 

 



 

  154 

2-[4-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)benzyl]acrylsäureethyl-

ester (146b) 

B
O

O

O

O

 

 

Entsprechend GM  2 wurden 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) 

(396 mg, 1.2 mmol), iPrMgCl · LiCl (1.52 mL, 1.2 mmol, 0.79 M in THF), CuCN · 2LiCl 

(1.2 mL, 1.2 mmol, 1.00 M in THF) und Ethyl-2-(brommethyl)acrylat (193 mg, 1.0 mmol) um-

gesetzt. Der I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 2 h vollständig. Das Rohprodukt wurde 

flash-chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). 2-[4-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)benzyl]acrylsäureethylester (146b) (211 mg, 67%) wurde als farbloses Öl 

isoliert.  

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.75–7.73 (m, 2H), 7.22–7.20 (m, 2H), 6.23 (s, 

1H), 5.45 (m, 1H), 4.17 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.64 (s, 2H), 1.34 (s, 12H), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 

3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 166.8, 142.1, 140.1, 134.9, 128.5, 126.1, 

83.7, 60.7, 38.2, 24.8, 14.1. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 316 (60) [M+], 301 (30), 270 (67), 242 (41), 217 (38), 

187 (48), 171 (47), 143 (100), 116 (32).  

 

IR  (Film) ν~ (cm−1): 3429 (w), 2979 (m), 2932 (w), 1719 (s), 1612 (m), 1518 (w), 1399 (s), 

1361 (vs), 1323 (m), 1273 (m), 1190 (m), 1145 (s), 1090 (s), 1023 (m), 963 (w), 860 (m), 

820 (w), 667 (m).  

 

HR-MS (EI) für C18H25BO4:  

berechnet: 316.1846  

gefunden: 316.1846. 
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Phenyl[4-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenyl]methanon 

(146c)173 

B
O

O

O  

 

Entsprechend GM  2 wurden 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) 

(396 mg, 1.2 mmol), iPrMgCl · LiCl (1.52 mL, 1.2 mmol, 0.79 M in THF), CuCN · 2LiCl 

(1.2 mL, 1.2 mmol, 1.00 M in THF) und Benzoylchlorid (141 mg, 1.0 mmol) umgesetzt. Der 

I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 2 h vollständig. Das Rohprodukt wurde flash-

chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). Phenyl[4-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)phenyl]methanon (146c) (223 mg, 72%) wurde als farbloser Feststoff iso-

liert.  

 

Schmelzpunkt: 114.8–117.9 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.94–7.91 (m, 2H), 7.81–7.44 (m, 7H), 1.37 (s, 

12H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 196.9, 139.7, 136.9, 134.5, 130.0, 128.9, 

128.2, 98.8, 84.2, 24.8.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 308 (54) [M+], 293 (72), 265 (13), 231 (21), 222 (84), 

209 (100), 105 (25), 77 (4).  

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3401 (w), 2978 (m), 2930 (w), 1659 (s), 1588 (m), 1507 (w), 1448 (w), 

1398 (s), 1360 (vs), 1328 (s), 1313 (s), 1268 (s), 1214 (w), 1168 (w), 1143 (s), 1088 (s), 

1007 (w), 927 (m), 857 (m), 703 (s).  
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HR-MS (EI) für C19H21BO3:  

berechnet: 308.1584  

gefunden: 308.1590. 

 

 

1-[4-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenyl]pentan-1-on 

(146d) 

B
O

O

O

 

 

Entsprechend GM  2 wurden 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) 

(396 mg, 1.2 mmol), iPrMgCl · LiCl (1.20 mL, 1.2 mmol, 1.00 M in THF), CuCN · 2LiCl 

(1.2 mL, 1.2 mmol, 1.00 M in THF) und Valerylchlorid (121 mg, 1.0 mmol) umgesetzt. Der 

I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 2 h vollständig. Das Rohprodukt wurde flash-

chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). 1-[4-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)phenyl]pentan-1-on (146d) (209 mg, 73%) wurde als farbloses Öl isoliert.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.93–7.86 (m, 4H), 2.95 (t, J = 7 .1 Hz, 2H), 

1.70 (m, 2H), 1.45–1.30 (m, 14H), 0.93 (t, J = 7.1 Hz, 3H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 200.8, 138.9, 134.8, 127.0, 84.1, 38.4, 26.4, 

24.8, 22.4, 13.9.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 288 (0.5) [M+], 246 (33), 231 (100), 205 (27), 

189 (14), 160 (12), 131 (9), 103 (6), 83 (6), 41 (9).  
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IR  (Film) ν~ (cm−1): 3359 (w), 2978 (m), 2960 (m), 2933 (m), 2873 (w), 1688 (s), 1588 (w), 

1508 (s), 1467 (w), 1398 (s), 1360 (vs), 1327 (s), 1272 (s), 1213 (m), 1167 (m), 1145 (s), 

1089 (s), 1018 (w), 963 (m), 858 (m), 653 (m).  

 

HR-MS (EI) für C17H25BO3:  

berechnet: 288.1897  

gefunden: 288.1895. 

 

 

Phenyl[4-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenyl]methanol 

(146e) 

B
O

O

OH  

 

Entsprechend GM  2 wurden 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) 

(396 mg, 1.2 mmol), iPrMgCl · LiCl (1.20 mL, 1.2 mmol, 1.00 M in THF) und Benzaldehyd 

(106 mg, 1.0 mmol) umgesetzt. Der I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 2 h vollständig. 

Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). Phenyl[4-

(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenyl]methanol (146e) (257 mg, 83%) wurde 

als gelbes Öl isoliert.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.69–7.67 (m, 2H), 7.28–7.10 (m, 7H), 5.69 (s, 

1H), 2.43 (s, 1H), 1.22 (s, 12H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 146.8, 143.6, 134.9, 128.4, 127.5, 126.6, 

125.7, 83.7, 76.0, 24.8.  
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MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 310 (13) [M+], 293 (48), 231 (62), 209 (61), 183 (38), 

166 (100), 118 (13), 105 (50), 101 (42), 84 (44), 79 (16).  

 

IR  (Film) ν~ (cm−1): 3453 (m), 2979 (s), 1612 (s), 1399 (vs), 1361 (vs), 1321 (s), 1271 (s), 

1168 (m), 1088 (s), 1020 (s), 963 (m), 859 (s), 700 (s), 667 (s). 

 

HR-MS (EI) für C19H23BO3:  

berechnet: 310.1740  

gefunden: 310.1716. 

 

 

3-[4-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenyl]cyclohex-2-en-1-

on (146f) 

B
O

O

O

 

 

Entsprechend GM  2 wurden 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) 

(396 mg, 1.2 mmol), iPrMgCl · LiCl (1.52 mL, 1.2 mmol, 0.79 M in THF), CuCN · 2LiCl 

(1.2 mL, 1.2 mmol, 1.00 M in THF) und 3-Iodcyclohex-2-en-1-on (222 mg, 1.0 mmol) umge-

setzt. Der I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 2 h vollständig. Das Rohprodukt wurde flash-

chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). 3-[4-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)phenyl]cyclohex-2-en-1-on (146f) (233 mg, 78%) wurde als gelbes Öl iso-

liert.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.85–7.82 (m, 2H), 7.53–7.50 (m, 2H), 6.44–

6.43 (m, 1H), 2.80–2.75 (m, 2H), 2.51–2.46 (m, 2H), 2.21–2.11 (m, 2H), 1.35 (s, 12H).  
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13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 199.9, 159.8, 141.3, 135.1, 125.9, 125.3, 

84.0, 37.2, 28.0, 24.8, 22.8.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 298 (100) [M+], 283 (24), 270 (32), 213 (34), 

199 (48), 188 (18), 170 (54), 154 (5), 142 (9), 128 (4), 115 (4), 83 (3).  

 

IR  (Film) ν~ (cm−1): 3307 (w), 2977 (s), 2934 (m), 1940 (w), 1668 (s), 1607 (s), 1588 (s), 

1548 (w), 1513 (w), 1455 (w), 1398 (s), 1359 (s), 1326 (s), 1262 (s), 1215 (w), 1144 (s), 

1090 (s), 1019 (s), 962 (m), 858 (s), 820 (s), 804 (s), 743 (w), 655 (s).  

 

HR-MS (EI) für C18H23BO3:  

berechnet: 298.1740  

gefunden: 298.1739. 

 

 

2-Methyl-3-[4-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenyl]cyclo-

hex-2-en-1-on (146g) 

B
O

O

O

 

 

Entsprechend GM  2 wurden 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) 

(396 mg, 1.2 mmol), iPrMgCl · LiCl (1.52 mL, 1.2 mmol, 0.79 M in THF), CuCN · 2LiCl 

(1.2 mL, 1.2 mmol, 1.00 M in THF) und 2-Methyl-3-iodcyclohex-2-en-1-on (236 mg, 

1.0 mmol) umgesetzt. Der I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 2 h vollständig. Das Rohpro-

dukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). 2-Methyl-3-[4-

(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenyl]cyclohex-2-en-1-on (146g) (246 mg, 

79%) wurde als farbloser Feststoff isoliert.  
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Schmelzpunkt: 97.8–99.3 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.84–7.81 (m, 2H), 7.21–7.18 (m, 2H), 2.62–

2.58 (m, 2H), 2.53–2.48 (m, 2H), 2.12–2.03 (m, 2H), 1.69–1.68 (m, 3H), 1.34 (s, 12H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 199.8, 156.4, 144.1, 134.7, 131.8, 126.3, 

83.8, 37.7, 32.7, 24.8, 22.8, 12.7.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 312 (12) [M+], 297 (9), 213 (30), 185 (26), 168 (100), 

153 (10), 141 (8), 128 (6), 84 (5). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (m), 2980 (m), 2926 (m), 1667 (s), 1608 (m), 1397 (m), 1362 (vs), 

1326 (m), 1263 (w), 1145 (m), 1090 (m), 1020 (w), 859 (w), 660 (m).  

 

HR-MS (EI) für C19H25BO3:  

berechnet: 312.1897  

gefunden: 312.1840. 

 

 

4-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd (146h) 

B
OO

OH  

 

Entsprechend GM  2 wurden 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) 

(0.330 g, 1.00 mmol), iPrMgCl · LiCl (1.04 mL, 1.00 mmol, 0.96 M in THF) und DMF (0.073 g, 

1.00 mmol) umgesetzt. Der I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 2 h vollständig. Das Roh-
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produkt wurde durch Umkristallisation (Diethylether) gereinigt. 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd (146h) (0.231 g, 0.99 mmol, 100%) wurde als farbloser 

Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 53.2–54.0 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 10.05 (s, 1H), 7.98–7.95 (m, 2H), 7.88–7.85 (m, 

2H), 1.36 (s, 12H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 192.6, 138.1, 135.2, 128.7, 84.3, 24.9. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 232 (29) [M+], 217 (94), 146 (94), 133 (100), 

103 (11), 85 (20), 58 (14). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3437 (br, w), 2979 (s), 2932 (w), 2849 (w), 1703 (vs), 1588 (w), 1564 (m), 

1509 (s), 1462 (w), 1398 (s), 1388 (s), 1361 (vs), 1334 (s), 1305 (m), 1272 (m), 1205 (s), 

1168 (m), 1142 (vs), 1090 (vs), 1016 (m), 963 (m), 858 (s), 825 (m), 800 (s), 732 (m), 

662 (m), 649 (s).  

 

HR-MS (EI) für C13H17BO3: 

berechnet: 232.1271 

gefunden: 232.1267. 

 

 

Phenyl[3-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenyl]methanol 

(146i) 

B
OO

OH  

Entsprechend GM  2 wurden 2-(3-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98b) 

(825 mg, 2.5 mmol), iPrMgCl · LiCl (2.94 mL, 2.5 mmol, 0.85 M in THF) und Benzaldehyd 
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(223 mg, 2.1 mmol) umgesetzt. Der I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 1 h vollständig. 

Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). Phenyl[3-

(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenyl]methanol (146i) (464 mg, 71%) wurde 

als gelbes Öl isoliert.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.99 (m, 1H), 7.84–7.81 (m, 1H), 7.53–7.50 (m, 

1H), 7.44–7.26 (m, 6H), 5.83 (s, 1H), 3.35 (s, 1H), 1.40 (s, 12H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 143.8, 143.1, 133.8, 132.7, 129.3, 128.1, 

127.7, 127.1, 126.4, 83.6, 75.8, 24.6.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 309 (33) [M−H+], 295 (34), 267 (11), 231 (100), 

209 (74), 193 (27), 183 (31), 166 (65), 133 (12), 105 (27), 84 (13).  

 

IR  (Film) ν~ (cm−1): 3436 (vs), 2979 (w), 2927 (w), 2855 (w), 1630 (m), 1493 (w), 1430 (w), 

1359 (s), 1272 (w), 1144 (s), 1102 (m), 1080 (m), 1041 (m), 965 (w), 855 (w), 789 (w), 

710 (m), 606 (w), 457 (s).  

 

HR-MS (EI) für C19H23BO3:  

berechnet: [M−H+] 309.1661  

gefunden: [M−H+] 309.1635. 
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1-[3-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenyl]pentan-1-on 

(146j) 

B
OO

O

 

 

Entsprechend GM  2 wurden 2-(3-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98b) 

(825 mg, 2.5 mmol), iPrMgCl · LiCl (2.94 mL, 2.5 mmol, 0.85 M in THF), CuCN · 2LiCl 

(2.5 mL, 2.5 mmol, 1.0 M in THF) und Valerylchlorid (254 mg, 2.1 mmol) umgesetzt. Der 

I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 1 h vollständig. Das Rohprodukt wurde flash-

chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). 1-[3-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)phenyl]pentan-1-on (146j) (434 mg, 71%) wurde als farbloser Feststoff 

isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 62.5–63.7 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.35 (m, 1H), 8.07–8.03 (m, 1H), 8.00–7.96 (m, 

1H), 7.49–7.43 (m, 1H), 3.00 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.77–1.67 (m, 2H), 1.49–1.36 (m, 14H), 

0.96 (t, J = 7.5 Hz, 3H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 200.8, 139.1, 136.6, 134.3, 130.6, 128.0, 

84.1, 38.4, 26.4, 24.9, 22.4, 14.0.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 289 (0.4) [M+H+], 273 (3), 246 (29), 231 (100), 

205 (9), 189 (9), 160 (6), 146 (6), 131 (7), 121 (4), 103 (5), 83 (12), 55 (3), 41 (5).  
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IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3401 (s), 2979 (s), 2958 (s), 2871 (w), 1694 (vs), 1600 (m), 1485 (w), 

1420 (w), 1362 (vs), 1327 (s), 1268 (m), 1207 (s), 1151 (s), 1118 (m), 966 (m), 870 (m), 

848 (m), 796 (m), 701 (s), 668 (w), 573 (w).  

 

HR-MS (EI) für C17H25BO3:  

berechnet: [M+H+] 289.1976  

gefunden: [M+H+] 289.1967. 

 

 

3-[3-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenyl]cyclohex-2-en-1-

on (146k) 

B
OO

O

 

 

Entsprechend GM  2 wurden 2-(3-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98b) 

(660 mg, 2.0 mmol), iPrMgCl · LiCl (2.35 mL, 2.0 mmol, 0.85 M in THF), CuCN · 2LiCl 

(2.0 mL, 2.0 mmol, 1.0 M in THF) und 3-Iodcyclohex-2-en-1-on (377 mg, 1.7 mmol) umge-

setzt. Der I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 1 h vollständig. Das Rohprodukt wurde flash-

chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). 3-[3-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)phenyl]cyclohex-2-en-1-on (146k) (387 mg, 76%) wurde als farbloser 

Feststoff isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 69.5–73.2 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.97 (m, 1H), 7.84–7.81 (m, 1H), 7.62–7.58 (m, 

1H), 7.42–7.37 (m, 1H), 6.44–6.43 (m, 1H), 2.81–2.76 (m, 2H), 2.49–2.44 (m, 2H), 2.18–

2.09 (m, 2H), 1.34 (s, 12H). 
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13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 199.8, 160.0, 138.1, 136.2, 132.4, 128.7, 

128.1, 125.4, 84.0, 37.2, 28.1, 24.8, 22.8.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 298 (81) [M+], 283 (23), 270 (41), 241 (11), 213 (55), 

199 (59), 188 (38), 170 (100), 154 (13), 142 (26), 128 (14), 115 (15), 83 (12), 41 (17).  

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (m), 2980 (m), 1659 (vs), 1607 (s), 1485 (w), 1459 (w), 1409 (s), 

1353 (vs), 1324 (vs), 1252 (m), 1142 (s), 1103 (m), 1078 (m), 964 (m), 850 (m), 706 (m), 

681 (m).  

 

HR-MS (EI) für C18H23BO3:  

berechnet: 298.1740  

gefunden: 298.1738. 

 

 

2-[3-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)benzyl]acrylsäureethyl-

ester (146l) 

B
O

O

O O  

 

Entsprechend GM  2 wurden 2-(3-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98b) 

(825 mg, 2.5 mmol), iPrMgCl · LiCl (3.0 mL, 2.5 mmol, 0.85 M in THF), CuCN · 2LiCl 

(2.5 mL, 2.5 mmol, 1.00 M in THF) und Ethyl-2-(brommethyl)acrylat (724 mg, 3.8 mmol) um-

gesetzt. Der I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 2 h vollständig. Das Rohprodukt wurde 

flash-chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). 2-[3-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)benzyl]acrylsäureethylester (146b) (522 mg, 66%) wurde als farbloses Öl 

isoliert.  
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1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: = 7.68–7.64 (m, 2 H), 7.30–7.28 (m, 2 H), 6.22 

(m, 1 H), 5.43 (m, 1 H), 4.17 (q, J = 7.1 Hz, 2 H), 3.63 (s, 2 H), 1.33 (s, 12 H), 1.25 (t, 

J = 7.1 Hz, 3 H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 166.8, 140.3, 138.0, 135.4, 132.7, 132.0, 

127.7, 126.0, 83.6, 60.6, 37.9, 24.9, 14.1. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 316 (47) [M+], 301 (18), 270 (29), 259 (51), 242 (21), 

227 (24), 215 (33), 187 (28), 171 (35), 143 (79), 116 (36), 101 (100), 83 (41). 

 

IR  (Film) ν~ (cm−1): 3425 (br, w), 3101 (w), 3038 (w), 2980 (s), 2932 (m), 1899 (w), 1719 

(vs), 1631 (m), 1606 (m), 1582 (w), 1488 (m), 1468 (m), 1428 (m), 1389 (s), 1380 (s), 1360 

(vs), 1322 (s), 1298 (m), 1274 (m), 1255 (m), 1194 (s), 1166 (m), 1145 (vs), 1113 (m), 1100 

(m), 1080 (m), 1027 (m), 966 (m), 950 (w), 893 (w), 854 (m), 819 (w), 808 (w), 784 (w), 709 

(m), 671 (w). 

 

HR-MS (EI) für C18H25BO4:  

berechnet: 316.1846 

gefunden: 316.1837. 

 

 

2-(2-Allylphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (146m) 

B
OO

 

 

Entsprechend GM  2 wurden 2-(2-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98c) 

(543 mg, 1.7 mmol), iPrMgCl · LiCl (2.00 mL, 1.7 mmol, 0.85 M in THF) und Allylbromid 

(169 mg, 1.4 mmol) umgesetzt. Der I/Mg-Austausch war bei −78 °C nach 12 h vollständig. 

Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether, 19:1). 2-(2-
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Allylphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (146m) (243 mg, 71%) wurde als farblo-

ses Öl isoliert.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.84–7.81 (m, 1H), 7.42–7.37 (m, 1H), 7.26–

7.20 (m, 2H), 6.11–5.97 (m, 1H), 5.08–5.00 (m, 2H), 3.75–3.73 (m, 2H), 1.37 (s, 12H). 

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 146.7, 139.1, 136.0, 131.0, 129.1, 125.2, 

114.7, 83.4, 39.8, 24.8.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 244 (11) [M+], 229 (3), 186 (2), 171 (4), 159 (6), 

144 (100), 126 (13), 116 (36), 91 (13), 57 (10), 43 (31). 

 

IR  (Film) ν~ (cm−1): 3437 (w), 3070 (w), 2979 (s), 2930 (m), 1738 (w), 1637 (m), 1600 (s), 

1488 (m), 1442 (s), 1382 (s), 1349 (vs), 1314 (s), 1260 (s), 1215 (w), 1146 (s), 1110 (s), 

1090 (s), 1066 (s), 1040 (s), 963 (m), 907 (m), 862 (m), 799 (m), 762 (m), 749 (m), 664 (s).  

 

HR-MS (EI) für C15H21BO2:  

berechnet: 244.1635  

gefunden: 244.1647. 
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3-Allyl-5-iod-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)benzoesäure-

ethylester (148) 

B
O

O

I

O O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 3,5-Diiod-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)benzoesäure-

ethylester (126) (0.420 g, 0.80 mmol) und THF (6 mL) vorgelegt und auf −60 °C gekühlt. Un-

ter Rühren wurde iPrMgCl · LiCl (1.0 mL, 0.80 mmol, 0.80 M in THF) über einen Zeitraum 

von 5 min zugegeben. Nach 4 h wurde Allylbromid (164 mg, 1.35 mmol) bei −60 °C zugege-

ben und 2 h bei 0 °C gerührt. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesät-

tigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 20 mL) extrahiert. Die vereinigten 

organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter ver-

mindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPen-

tan/Diethylether, 9:1). 3-Allyl-5-iod-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)benzoe-

säureethylester (148) (340 mg, 0.77 mmol, 96%) wurde als farbloses Öl isoliert. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.77–7.75 (m, 2H), 5.96–5.83 (m, 1H), 5.13–

5.01 (m, 2H), 4.36 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.35–3.32 (m, 2H), 1.48 (s, 12H), 1.36 (t, J = 7.1 Hz, 

3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 166.6, 142.7, 142.4, 136.0, 135.7, 128.3, 

116.9, 99.7, 84.3, 61.6, 39.1, 25.6, 14.2. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 442 (1) [M+], 427 (14), 384 (100), 355 (96), 315 (86), 

311 (15), 297 (31), 189 (6), 171 (8), 141 (24). 

 

IR  (KBr) ν~(cm−1): 3435 (br, w), 2924 (vs), 2853 (s), 1738 (m), 1716 (s), 1598 (m), 1537 (w), 

1465 (m), 1370 (m), 1331 (s), 1280 (s), 1200 (s), 1144 (s), 1126 (m), 1050 (m), 1022 (w), 

964 (w), 917 (w), 858 (m), 786 (w), 718 (w), 650 (w). 
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HR-MS (EI) für C18H24BIO 4: 

berechnet: 442.0812 

gefunden: 442.0800. 

 

 

3-Allyl-5-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin (150a) 

N

B
O

O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 3-Iod-5-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin (129) 

(0.397 g, 1.2 mmol) und THF (10 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C gekühlt. Dann 

wurde iPrMgCl · LiCl (1.46 mL, 1.4 mmol, 0.96 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum 

von 15 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −78 °C gerührt, bis ein vollständi-

ger I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2 h). 

Dann wurde CuCN · 2LiCl (0.07 mL, 0.07 mmol, 1.0 M in THF) zugegeben und 30 min bei 

−78 °C gerührt. Nach Zugabe von Allylbromid (0.120 g, 1.0 mmol) ließ man die resultierende 

Mischung auf Raumtemperatur erwärmen und solange rühren, bis eine vollständige Umset-

zung zum allylierten Boronsäureester 17a durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reak-

tionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt 

und mit Et2O (4 × 10 mL) und CH2Cl2 (3 × 8 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (CH2Cl2) gereinigt. 3-Allyl-5-

(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)pyridin (150a) (203 mg, 83%) wurde als farblo-

ser Feststoff isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 91.8–93.6 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.78 (s, 1H), 8.49 (s, 1H), 7.87 (s, 1H), 5.99–

5.86 (m, 1H), 5.09–5.04 (m, 2H), 3.37–3.35 (m, 2H), 1.33 (s, 12H).  
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13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 153.0, 151.9, 142.4, 136.1, 134.5, 116.7, 

84.1, 37.2, 24.8.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 245 (49) [M+], 230 (69), 188 (32), 160 (18), 

146 (100), 117 (10), 91 (6), 85 (8), 59 (7), 41 (12).  

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (vs), 2968 (s), 2926 (s), 1729 (w), 1640 (w), 1447 (m), 1371 (m), 

1262 (s), 1157 (vs), 1081 (vs), 1039 (s), 967 (w), 913 (w), 854 (w), 803 (s), 746 (w), 721 (m). 

 

HR-MS (EI) für C14H20BNO2:  

berechnet: 245.1587  

gefunden: 245.1591. 

 

 

1-[1-(Benzolsulfonyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-1H-

indol-3-yl]propan-1-on (150b) 

 

N

O

B
O

O

SO2Ph  

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 100-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 1-Benzolsulfonyl-3-iod-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

1H-indol (132) (0.611 g, 1.2 mmol) und THF (25 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C 

gekühlt. Dann wurde iPrMgCl · LiCl (1.46 mL, 1.4 mmol, 0.96 M in THF) tropfenweise über 

einen Zeitraum von 15 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −78 °C gerührt, bis 

ein vollständiger I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wur-

de (ca. 1 h). Dann wurde CuCN · 2LiCl (1.2 mL, 1.2 mmol, 1.0 M in THF) zugegeben und 

20 min bei −78 °C gerührt. Nach Zugabe von Propionylchlorid (0.093 g, 1.0 mmol) ließ man 

die resultierende Mischung auf Raumtemperatur erwärmen und solange rühren, bis eine voll-
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ständige Umsetzung zum acylierten Boronsäureester 150b durch GC-Analyse festgestellt wur-

de. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-

Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 10 mL) und CH2Cl2 (3 × 10 mL) extrahiert. Die vereinig-

ten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter 

vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (CH2Cl2) ge-

reinigt. 1-[1-(Benzolsulfonyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-1H-indol-3-

yl]propan-1-on (150b) (356 mg, 81%) wurde als farbloser Feststoff isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 196.9–199.1 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.16–8.14 (m, 2H), 8.02–7.99 (m, 1H), 7.88–

7.85 (m, 1H), 7.57–7.42 (m, 3H), 7.33–7.29 (m, 2H), 3.02 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.58 (s, 12H), 

1.25 (t, J = 7.1 Hz, 3H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 197.4, 137.6, 136.9, 134.1, 129.3, 128.8, 

127.7, 127.1, 124.9, 124.3, 121.1, 113.9, 85.3, 35.6, 25.5, 7.6. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 439 (11) [M+], 424 (18), 381 (71), 352 (19), 323 (27), 

310 (27), 259 (100), 240 (77), 200 (20), 198 (18), 170 (38), 141 (41), 125 (30), 83 (33), 

77 (60), 43 (39).  

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (s), 2977 (m), 2937 (w), 1668 (s), 1529 (s), 1476 (w), 1449 (m), 

1373 (vs), 1341 (vs), 1281 (s), 1238 (w), 1212 (m), 1181 (vs), 1140 (vs), 1090 (s), 1023 (s), 

982 (s), 950 (w), 846 (s), 763 (s), 746 (s), 724 (m), 688 (m), 616 (w), 596 (s), 576 (vs), 

561 (s).  

 

HR-MS (EI) für C23H26BNO5S: 

berechnet: 439.1625 

gefunden: 439.1618. 
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Elementaranalyse für C23H26BNO5S:  

berechnet (%): C: 62.88, H: 5.97, N: 3.19, S: 7.30 

gefunden (%):  C: 62.93, H: 5.95, N: 3.15, S: 7.49. 

 

 

3-Allyl-1-benzolsulfonyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-1H-

indol (150c) 

N
SO2Ph

B
O

O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 1-Benzolsulfonyl-3-iod-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

1H-indol (132) (0.622 g, 1.22 mmol) und THF (20 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C 

gekühlt. Dann wurde iPrMgCl · LiCl (1.27 mL, 1.22 mmol, 0.96 M in THF) tropfenweise über 

einen Zeitraum von 15 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −78 °C gerührt, bis 

ein vollständiger I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wur-

de (ca. 1.5 h). Dann wurde CuCN · 2LiCl (1 Tropfen, 1.0 M in THF) zugegeben und 10 min bei 

−78 °C gerührt. Nach Zugabe von Allylbromid (0.148 g, 1.22 mmol) ließ man die resultieren-

de Mischung auf Raumtemperatur erwärmen und solange rühren, bis eine vollständige Um-

setzung zum allylierten Boronsäureester 150c durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reak-

tionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt 

und mit Et2O (4 × 40 mL) und CH2Cl2 (3 × 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (CH2Cl2) gereinigt. 3-Allyl-1-

benzolsulfonyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-1H-indol (150c) (0.493 g, 

1.16 mmol, 95%) wurde als farbloser Feststoff isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 131.8–134.8 °C. 
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1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.03–8.00 (m, 2H), 7.96–7.93 (m, 1H), 7.49–

7.37 (m, 4H), 7.30–7.24 (m, 1H), 7.20–7.15 (m, 1H), 6.00–5.87 (m, 1H), 5.09–4.99 (m, 2H), 

3.52–3.49 (m, 2H), 1.46 (s, 12H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 138.0, 137.3, 136.0, 133.4, 131.5, 129.1, 

128.8, 127.3, 124.9, 123.0, 119.8, 115.9, 114.1, 84.7, 29.8, 25.0.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 423 (100) [M+], 307 (22), 282 (43), 200 (40), 

182 (88), 156 (52), 125 (29), 83 (14), 77 (25), 55 (12). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (br, m), 2977 (m), 1640 (w), 1586 (w), 1570 (m), 1476 (w), 

1448 (m), 1390 (m), 1356 (vs), 1325 (vs), 1280 (m), 1270 (m), 1234 (m), 1175 (vs), 

1142 (vs), 1133 (vs), 1108 (s), 1085 (m), 980 (m), 964 (w), 923 (m), 844 (s), 795 (m), 

760 (m), 745 (s), 724 (s), 706 (w), 687 (m), 610 (m), 599 (s), 576 (s), 564 (s).  

 

HR-MS (EI) für C23H26BNO4 S: 

berechnet: 423.1676 

gefunden: 423.1694. 

 

Elementaranalyse für C23H26BNO4S: 

berechnet (%): N: 3.31, C: 65.25, H: 6.19 

gefunden (%):  N: 3.31, C: 65.13, H: 5.87. 
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5-Allyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)chinolin-8-yl-4-

methylbenzolsulfonat (150d) 

N
OTs

BO

O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 5-Iod-7-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)chinolin-8-yl-4-

methylbenzolsulfonat (142) (0.661 g, 1.2 mmol) und THF (10 mL) vorgelegt und die Lösung 

auf −78 °C gekühlt. Dann wurde iPrMgCl · LiCl (1.46 mL, 1.4 mmol, 0.96 M in THF) trop-

fenweise über einen Zeitraum von 15 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei 

−78 °C gerührt, bis ein vollständiger I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktions-

aliquotes detektiert wurde (ca. 3 h). Dann wurde CuCN · 2LiCl (0.07 mL, 0.07 mmol, 1.0 M in 

THF) zugegeben und 30 min bei −78 °C gerührt. Nach Zugabe von Allylbromid (0.120 g, 

1.0 mmol) ließ man die resultierende Mischung auf Raumtemperatur erwärmen und solange 

rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum allylierten Boronsäureester 150d durch GC-

Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättig-

ter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 10 mL) und CH2Cl2 (3 × 10 mL) ext-

rahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das 

Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristalli-

sation (CH2Cl2) gereinigt. 5-Allyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)chinolin-8-

yl-4-methylbenzolsulfonat (150d) (423 mg, 91%) wurde als farbloser Feststoff isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 121.3–123.9 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.44–8.41 (m, 1H), 8.21–8.18 (m, 1H), 7.70–

7.67 (m, 3H), 7.25–7.22 (m, 1H), 7.13–7.10 (m, 2H), 6.10–5.96 (m, 1H), 5.11–4.97 (m, 2H), 

3.77–3.75 (m, 2H), 2.35 (s, 3H), 1.43 (s, 12H).  
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13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 149.9, 149.3, 144.1, 136.2, 135.2, 134.5, 

133.9, 133.8, 132.0, 131.3, 128.9, 125.9, 121.8, 121.4, 116.7, 84.5, 36.5, 24.9, 21.5. 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (vs), 2977 (w), 2926 (w), 1630 (w), 1538 (w), 1448 (m), 1342 (vs), 

1266 (vs), 1175 (vs), 1137 (vs), 1091 (s), 1049 (m), 844 (m), 733 (s), 707 (w), 684 (w), 

593 (vs), 571 (s).  

 

Elementaranalyse für C25H28BNO5S:  

berechnet (%): C: 64.52, H: 6.06, N: 3.01, S: 6.89  

gefunden (%):  C: 64.33, H: 5.95, N: 2.96, S: 6.68. 

 

 

5-[Hydroxyl(phenyl)methyl]-7-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-

yl)chinolin-8-yl-4-methylbenzolsulfonat (150e) 

 

N

OH

OTs
BO

O

Ph

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 5-Iod-7-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)chinolin-8-yl-4-

methylbenzolsulfonat (142) (0.661 g, 1.2 mmol) und THF (10 mL) vorgelegt und die Lösung 

auf −78 °C gekühlt. Dann wurde iPrMgCl · LiCl (1.46 mL, 1.4 mmol, 0.96 M in THF) trop-

fenweise über einen Zeitraum von 15 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei 

−78 °C gerührt, bis ein vollständiger I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsali-

quotes detektiert wurde (ca. 3 h). Nach Zugabe von Benzaldehyd (0.106 g, 1.0 mmol) ließ 

man die resultierende Mischung auf Raumtemperatur erwärmen und solange rühren, bis eine 

vollständige Umsetzung zum Boronsäureester 150e durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die 

Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung 

versetzt und mit Et2O (4 × 10 mL) und CH2Cl2 (3 × 10 mL) extrahiert. Die vereinigten orga-
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nischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter verminder-

tem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (CH2Cl2) gereinigt. 5-

[Hydroxyl(phenyl)methyl]-7-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)chinolin-8-yl-4-

methylbenzolsulfonat (150e) (414 mg, 78%) wurde als farbloser Feststoff isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 87.1 °C (Zersetzung).  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.47–8.45 (m, 1H), 8.32–8.30 (m, 1H), 8.07 (s, 

1H), 7.81–7.79 (m, 2H), 7.33–7.28 (m, 5H), 7.18–7.15 (m, 3H), 6.37 (s, 1H), 3.15–2.54 (s, br, 

1H), 2.37 (s, 3H), 1.44 (s, 12H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 193.7, 148.9, 144.5, 142.4, 137.5, 133.9, 

133.5, 130.4, 129.1, 129.0, 128.6, 128.4, 127.8, 126.8, 121.5, 112.6, 84.7, 74.3, 25.0, 21.6. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 531 (<1) [M+], 516 (2) [M−CH3
+], 467 (100), 

450 (19), 360 (5), 301 (3), 260 (5), 216 (4), 139 (23), 105 (57), 91 (16).  

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (vs), 2979 (w), 2927 (w), 1619 (w), 1599 (w), 1494 (w), 1451 (m), 

1372 (vs), 1240 (w), 1192 (m), 1170 (vs), 1142 (vs), 1056 (s), 968 (w), 852 (m), 784 (m), 

731 (m), 554 (m).  

 

HR-MS (EI) für C29H30BNO6S:  

berechnet: 531.1887  

gefunden: 531.1895. 

 

Elementaranalyse für C29H30BNO6S:  

berechnet (%): C: 65.54, H: 5.69, N: 2.64  

gefunden (%):  C: 65.44, H: 5.45, N: 2.55. 
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3’-[Hydroxy(phenyl)methyl]biphenyl-4-carbonsäurenitril (151) 

N
OH

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden Phenyl[3-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)phenyl]methanol 

(146i) (720 mg, 2.3 mmol), para-Brombenzonitril (420 mg, 2.3 mmol), PdCl2(dppf) (80 mg, 

0.1 mmol), K2CO3 (950 mg, 6.9 mmol), H2O (0.5 mL), THF (6 mL), und DME (6 mL) vorge-

legt. Die resultierende Suspension wurde im geschlossenen Rohr 9 h bei 60 °C gerührt, bis 

eine vollständige Umsetzung zum Biphenylmethanol 151 durch GC-Analyse festgestellt wur-

de. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-

Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 

wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck ent-

fernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). 3’-

[Hydroxy(phenyl)methyl]biphenyl-4-carbonsäurenitril (151) (610 mg, 92%) wurde als farblo-

ser Feststoff isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 108.2–110.3 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.61–7.54 (m, 5H), 7.41–7.16 (m, 8H), 5.81 (s, 

1H), 2.33 (s, 1H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 145.5, 144.7, 143.5, 139.3, 132.5, 129.2, 

128.6, 127.8, 127.3, 126.8, 126.5, 126.3, 125.2, 118.9, 110.9, 76.0.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 285 (54) [M+], 268 (9), 253 (2), 240 (3), 206 (77), 

180 (27), 165 (3), 151 (13), 133 (9), 105 (100), 77 (21), 51 (3).  
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IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3400 (vs), 3058 (w), 2875 (w), 2224 (vs), 1605 (vs), 1482 (m), 1454 (m), 

1398 (w), 1172 (m), 1058 (m), 1036 (m), 1026 (m), 838 (s), 793 (m), 774 (s), 758 (m), 

710 (vs), 550 (w), 523 (w).  

 

HR-MS (EI) für C20H15NO:  

berechnet: 285.1154  

gefunden: 285.1166. 

 

 

4’-[Hydroxy(phenyl)methyl]biphenyl-4-carbonsäureethylester (153) 

OH

O

O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 50-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) (1.4 g, 

4.3 mmol) und THF (5.7 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C gekühlt. Dann wurde 

iPrMgCl · LiCl (5.38 mL, 4.3 mmol, 0.80 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 

5 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −78 °C gerührt, bis ein vollständiger 

I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2 h). Dann 

wurde Benzaldehyd (456 mg, 4.3 mmol) zugegeben. Die resultierende Mischung ließ man auf 

Raumtemperatur erwärmen und 1 h rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum Boronsäure-

ester 146e durch GC-Analyse festgestellt wurde. Dann wurden H2O (1.0 mL), DME (4 mL), 

PdCl2(dppf) (220 mg, 0.3 mmol), K2CO3 (1.78 g, 12.9 mmol) und 4-Iodbenzoesäureethylester 

(1.66 g, 6.0 mmol) zugegeben. Die resultierende Suspension wurde im geschlossenen Rohr 

10 h bei 80 °C gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Biphenylmethanol 153 durch 

GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge ge-

sättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (3 × 10 mL) extrahiert. Die vereinig-

ten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter 

vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt 
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(nPentan/Diethylether). 4’-[Hydroxy(phenyl)methyl]biphenyl-4-carbonsäureethylester (153) 

(1.05 g, 73%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 111.5–114.5 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.12–8.07 (m, 2H), 7.65–7.58 (m, 4H), 7.50–

7.29 (m, 7H), 5.91 (s, 1H), 4.40 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.32 (s, 1H), 1.41 (t, J = 7.1 Hz, 3H).  

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 166.5, 145.1, 143.8, 143.6, 139.3, 130.0, 

129.3, 128.6, 127.7, 127.4, 127.1, 126.9, 126.5, 76.0, 61.0, 14.3. 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 332 (72) [M+], 287 (23), 253 (42), 226 (22), 181 (13), 

152 (27), 105 (100), 77 (22).  

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3470 (w), 3062 (w), 3028 (w), 2982 (w), 2901 (w), 1689 (vs), 1607 (m), 

1494 (w), 1452 (w), 1396 (m), 1371 (m), 1291 (vs), 1179 (m), 1116 (s), 1047 (m), 1022 (m), 

1006 (m), 844 (w), 807 (w), 770 (s), 730 (m), 701 (s), 663 (w).  

 

HR-MS (EI) für C22H10O3:  

berechnet: 332.1412  

gefunden: 332.1397. 
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3-(3-Isochinolin-4-yl-phenyl)-2-methylcyclohex-2-en-1-on (155) 

N

O  

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 50-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 2-(3-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98b) (0.825 g, 

2.5 mmol) und THF (4 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C gekühlt. Dann wurde 

iPrMgCl · LiCl (3.53 mL, 3.0 mmol, 0.85 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 

5 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −78 °C gerührt, bis ein vollständiger 

I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 1 h). Dann 

wurde CuCN · 2LiCl (2.5 mL, 2.5 mmol, 1.0 M in THF) bei −78 °C zugegeben und 30 min bei 

dieser Temperatur gerührt. Nach Zugabe von 2-Methyl-3-iodcyclohex-2-en-1-on (0.590 g, 

2.5 mmol) ließ man auf Raumtemperatur erwärmen und solange rühren, bis eine vollständige 

Umsetzung zum Boronsäureester durch GC-Analyse festgestellt wurde. Dann wurden H2O 

(1.0 mL), DME (4 mL), PdCl2(dppf) (135 mg, 0.2 mmol), K2CO3 (2.07 g, 15.0 mmol) und 4-

Bromisochinolin (0.780 g, 3.75 mmol) zugegeben. Die resultierende Suspension wurde im 

geschlossenen Rohr bei 80 °C gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum funktionali-

sierten Chinolin 155 durch GC-Analyse festgestellt wurde (ca. 15 h). Die Reaktionsmischung 

wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O 

(4 × 15 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, 

filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-

chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether). 3-(3-Isochinolin-4-yl-phenyl)-2-

methylcyclohex-2-en-1-on (155) (413 mg, 52%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 126.7–130.1 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 9.51–9.16 (m, 1H), 8.65–8.40 (m, 1H), 8.11–

8.07 (m, 1H), 7.94–7.91 (m, 1H), 7.77–7.66 (m, 2H), 7.60–7.55 (m, 1H), 7.50–7.47 (m, 1H), 



 

  181 

7.36–7.32 (m, 2H), 2.73–2.68 (m, 2H), 2.56–2.52 (m, 2H), 2.17–2.08 (m, 2H), 1.82–1.81 (m, 

3H). 

 

13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 199.7, 155.7, 151.5, 141.8, 141.8, 141.7, 

136.9, 134.4, 132.3, 132.2, 131.3, 129.5, 128.8, 128.7, 128.2, 127.6, 126.9, 124.6, 37.7, 33.0, 

22.8, 13.0. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 313 (100) [M+], 284 (13), 270 (5), 256 (27), 242 (17), 

228 (4), 215 (5), 185 (12), 128 (7), 120 (6).  

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3042 (w), 2927 (m), 2867 (m), 1667 (vs), 1621 (m), 1568 (w), 1502 (w), 

1453 (w), 1430 (w), 1387 (m), 1378 (m), 1354 (s), 1328 (m), 1296 (m), 1110 (s), 1042 (w), 

898 (w), 869 (w), 797 (s), 755 (s), 732 (m), 711 (s).  

 

HR-MS (EI) für C22H19NO: 

berechnet: 313.1467  

gefunden: 313.1458.  

 

 

4’-[Hydroxy(phenyl)methyl]biphenyl-4-carbonsäurenitril (156) 

N

HO

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 50-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 2-(4-Iodphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (98a) (0.725 g, 
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2.20 mmol) und THF (2 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C gekühlt. Dann wurde 

iPrMgCl · LiCl (2.7 mL, 2.20 mmol, 0.80 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 

5 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −78 °C gerührt, bis ein vollständiger 

I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2.5 h). 

Dann wurde Benzaldehyd (233 mg, 2.20 mmol) bei −78 °C zugegeben. Die resultierende Mi-

schung ließ man bei −20 °C rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum Boronsäureester 

146e durch GC-Analyse festgestellt wurde (ca. 1 h). Dann wurden K2CO3 (0.91 g, 6.60 mmol), 

THF (2 mL), PdCl2(dppf) (0.08 g, 0.11 mmol) und 4-Brombenzonitril (0.40 g, 2.20 mmol) 

zugegeben. Die resultierende Suspension wurde im geschlossenen Kolben 14 h bei 60 °C ge-

rührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Biphenylmethanol 156 durch GC-Analyse festge-

stellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger 

NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (3 × 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPen-

tan/Diethylether, 2:1). 4’-[Hydroxy(phenyl)methyl]biphenyl-4-carbonsäurenitril (156) 

(0.423 g, 1.482 mmol, 67%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 114.7–115.8 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.72–7.30 (m, 13H), 5.91 (s, 1H), 2.39 (s, 1H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 145.2, 144.3, 143.5, 138.3, 132.6, 128.6, 

127.8, 127.6, 127.3, 127.2, 126.5, 118.9, 110.9, 75.9. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 285 (26) [M+], 269 (16), 256 (9), 206 (45), 180 (22), 

151 (12), 134 (4), 105 (100), 77 (19). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3483 (vs), 3060 (w), 3026 (w), 2851 (w), 2232 (vs), 1605 (vs), 1494 (vs), 

1453 (w), 1394 (w), 1291 (w), 1234 (w), 1180 (w), 1078 (w), 1047 (m), 1026 (w), 1006 (w), 

840 (s), 797 (s), 758 (m), 703 (vs), 625 (m), 559 (m). 

 

HR-MS (EI) für C20H15NO: 

berechnet: 285.1154 

gefunden: 285.1155. 
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2-Biphenyl-2-yl-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (157a) 

B O
O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 2-(2-Bromphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (116) (0.220 g, 

0.78 mmol), THF (4 mL), DME (2 mL) und PdCl2(dppf) (0.037 g, 0.05 mmol) vorgelegt. Dann 

wurde Phenylzinkchlorid (1.5 mL, 1.5 mmol, 1.0 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum 

von 5 min zugegeben. Die resultierende Suspension wurde im geschlossenen Kolben bei 

40 °C gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Biphenyl 157a durch GC-Analyse festge-

stellt wurde (ca. 22 h). Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter 

wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (3 × 25 mL) extrahiert. Die vereinigten orga-

nischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter verminder-

tem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (nPen-

tan/Diethylether, 49:1). 2-Biphenyl-2-yl-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (157a) 

(0.163 g, 0.58 mmol, 75%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 80.2–81.3 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.75–7.72 (m, 1H), 7.49–7.32 (m, 8H), 1.22 (s, 

12H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 147.5, 143.2, 134.4, 130.0, 129.1, 128.9, 

127.7, 126.8, 126.2, 83.7, 24.6. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 280 (80) [M+], 265 (21), 194 (30), 181 (38), 

164 (100), 152 (12), 128 (1), 77 (2), 41 (3). 

 

IR  (KBr) ν~(cm−1): 3436 (br, w), 3021 (w), 2977 (s), 1595 (m), 1561 (w), 1480 (m), 1448 (w), 

1435 (m), 1384 (s), 1372 (s), 1352 (vs), 1311 (s), 1275 (w), 1262 (m), 1214 (w), 1164 (w), 

1144 (s), 1119 (s), 1083 (s), 1044 (m), 1009 (w), 962 (m), 861 (s), 783 (w), 752 (s), 706 (s), 

662 (s). 



 

  184 

HR-MS (EI) für C18H21BO2:  

berechnet: 280.1635 

gefunden: 280.1608. 

 

 

4,4,5,5-Tetramethyl-2-[2-(2-methylpropenyl)phenyl][1,3,2]dioxaborolan 

(157b) 

B
OO

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 2-(2-Bromphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (116) (0.384 g, 

1.36 mmol), THF (2 mL), DME (2 mL) und PdCl2(dppf) (0.07 g, 0.05 mmol) vorgelegt. Dann 

wurde 2-Methylpropen-1-zinkchlorid (3.5 mL, 1.5 mmol, 0.43 M in THF) tropfenweise über 

einen Zeitraum von 5 min zugegeben. Die resultierende Suspension wurde im geschlossenen 

Kolben bei 40 °C gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Alken 157b durch GC-

Analyse festgestellt wurde (ca. 18 h). Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Men-

ge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (3 × 30 mL) extrahiert. Die ver-

einigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel un-

ter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt 

(nPentan/Diethylether, 49:1). 4,4,5,5-Tetramethyl-2-[2-(2-methylpropenyl)phenyl][1,3,2]-

dioxaborolan (157b) (0.250 g, 0.97 mmol, 71%) wurde als klares Öl isoliert. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.75–7.72 (m, 1H), 7.40–7.34 (m, 1H), 7.24–

7.16 (m, 2H), 6.71 (s, 1H), 1.90 (d, J = 1.3 Hz, 3H), 1.76 (d, J = 1.3 Hz, 3H), 1.35 (s, 12H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 144.4, 135.0, 134.0, 130.0, 128.9, 126.6, 

125.1, 83.4, 26.4, 24.8, 19.3. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 258 (23) [M+], 158 (100), 143 (33), 130 (22), 

117 (22), 91 (47). 
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IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3059 (w), 2979 (s), 2929 (m), 1656 (w), 1595 (s), 1482 (s), 1442 (s), 

1380 (s), 1350 (vs), 1312 (s), 1261 (s), 1215 (m), 1146 (s), 1114 (s), 1072 (s), 1051 (s), 

1038 (s), 963 (m), 856 (s), 801 (m), 762 (m), 743 (m), 663 (s).  

 

HR-MS (EI) für C16H23BO2: 

berechnet: 258.1791 

gefunden: 258.1809. 

 

 

3-[2-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)benzyl]pyridin (157c) 

B
OO

N

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 2-(2-Bromphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (116) (0.280 g, 

0.99 mmol), THF (2 mL), DME (2 mL) und PdCl2(dppf) (0.036 g, 0.05 mmol) vorgelegt. Dann 

wurde (Pyridin-3-yl-methyl)zinkchlorid (2.7 mL, 1.6 mmol, 0.60 M in THF) tropfenweise über 

einen Zeitraum von 5 min zugegeben. Die resultierende Suspension wurde im geschlossenen 

Kolben 24 h bei 80 °C gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum funktionalisierten Pyri-

din 157c durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer gerin-

gen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (3 × 25 mL) extrahiert. 

Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Löse-

mittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch 

gereinigt (nPentan/Diethylether, 2:1). 3-[2-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-

benzyl]pyridin (157c) (0.251 g, 0.85 mmol, 86%) wurde als gelbes Öl isoliert. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.52 (s, 1H), 8.40–8.38 (m, 1H), 7.86–7.83 (m, 

1H), 7.41–7.35 (m, 1H), 7.26–7.11 (m, 4H), 4.31 (s, 2H), 1.26 (s, 12H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 150.3, 146.8, 146.0, 138.0, 136.6, 136.1, 

131.2, 130.0, 125.8, 123.1, 83.6, 38.2, 24.7. 
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MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 295 (49) [M+], 280 (7), 236 (23), 195 (100), 167 (16), 

106 (6), 41 (7). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3401 (br, w), 3052 (w), 2978 (s), 2929 (m), 1599 (s), 1574 (m), 1491 (m), 

1478 (m), 1440 (m), 1423 (m), 1382 (s), 1349 (vs), 1317 (s), 1267 (m), 1214 (w), 1145 (s), 

1115 (m), 1068 (m), 1041 (m), 1027 (w), 963 (m), 862 (m), 844 (w), 778 (w), 763 (w), 

748 (w), 713 (m), 662 (s). 

 

HR-MS (EI) für C18H22BNO2:  

berechnet: 295.1744 

gefunden: 295.1758. 

 

 

2’-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)biphenyl-4-carbonsäure-

ethylester (157d) 

B
OO CO2Et

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 2-(2-Bromphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (116) (0.282 g, 

1.0 mmol), THF (2 mL), DME (2 mL) und PdCl2(dppf) (0.04 g, 0.05 mmol) vorgelegt. Dann 

wurde 4-Benzoesäureethylesterzinkchlorid (4.6 mL, 1.4 mmol, 0.30 M in THF) tropfenweise 

über einen Zeitraum von 5 min zugegeben. Die resultierende Suspension wurde im geschlos-

senen Kolben bei 40 °C gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum funktionalisierten Bo-

ronsäureester 157d durch GC-Analyse festgestellt wurde (ca. 18 h). Die Reaktionsmischung 

wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O 

(3 × 25 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, 

filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-

chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether, 2:1). 2’-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]-

dioxaborolan-2-yl)biphenyl-4-carbonsäureethylester (157d) (0.321 g, 0.91 mmol, 91%) wurde 

als farbloser Feststoff isoliert. 
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Schmelzpunkt: 88.1–93.3 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.15–8.04 (m, 2H), 7.79–7.67 (m, 1H), 7.47–

7.34 (m, 5H), 4.41 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.42 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.21 (s, 12H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 166.7, 147.8, 146.6, 134.8, 130.2, 129.2, 

129.0, 128.8, 127.2, 126.9, 83.8, 60.8, 24.6, 14.3. 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 352 (55) [M+], 337 (17), 307 (18), 266 (30), 253 (33), 

236 (100), 207 (65), 191 (18), 179 (24), 163 (10), 152 (20). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (br, m), 2975 (m), 2932 (w), 1720 (s), 1609 (m), 1595 (m), 1482 (w), 

1442 (w), 1382 (m), 1373 (m), 1353 (vs), 1319 (m), 1279 (vs), 1180 (w), 1143 (m), 1110 (m), 

1082 (w), 1043 (w), 1027 (w), 1005 (w), 962 (w), 858 (m), 764 (m), 665 (w). 

 

HR-MS (EI) für C21H25BO4: 

berechnet: 352.1846 

gefunden: 352.1807. 

 

 

2’-(4,4,5,5-Tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)biphenyl-4-carbonsäure-

nitril (157e) 

B
OO CN

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 2-(2-Bromphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (116) (0.282 g, 

1.0 mmol), THF (2 mL), DME (2 mL) und PdCl2(dppf) (0.04 g, 0.05 mmol) vorgelegt. Dann 

wurde 4-Benzonitrilzinkchlorid (3.2 mL, 1.4 mmol, 0.44 M in THF) tropfenweise über einen 

Zeitraum von 5 min zugegeben. Die resultierende Suspension wurde im geschlossenen Kol-

ben bei 40 °C gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum funktionalisierten Boronsäurees-

ter 157e durch GC-Analyse festgestellt wurde (ca. 16 h). Die Reaktionsmischung wurde mit 
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einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit Et2O (3 × 25 mL) 

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und 

das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-

chromatographisch gereinigt (nPentan/Diethylether, 10:1). 2’-(4,4,5,5-Tetramethyl-

[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)biphenyl-4-carbonsäurenitril (157e) (0.284 g, 0.93 mmol, 93%) wur-

de als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 128.4–129.7 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.82–7.79 (m, 1H), 7.68–7.64 (m, 2H), 7.49–

7.45 (m, 3H), 7.43–7.37 (m, 1H), 7.33–7.30 (m, 1H), 1.20 (s, 12H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 148.0, 145.9, 135.2, 131.4, 130.5, 130.0, 

128.8, 127.3, 119.2, 110.5, 83.9, 24.6. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 305 (35) [M+], 290 (32), 219 (36), 206 (72), 

189 (100), 177 (21), 151 (9), 85 (9), 59 (8). 

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (br, w), 2976 (m), 2223 (s), 1607 (m), 1594 (m), 1483 (m), 

1438 (m), 1382 (s), 1349 (vs), 1322 (s), 1275 (w), 1214 (w), 1168 (w), 1146 (s), 1118 (m), 

1081 (m), 1043 (m), 1006 (w), 963 (m), 860 (m), 852 (s), 769 (s), 660 (s). 

 

HR-MS (EI) für C19H20BNO2: 

berechnet: 305.1587 

gefunden: 305.1570. 
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11 SELEKTIVE DARSTELLUNG UND UMSETZUNG 

MAGNESIERTER ACYL-SUBSTITUIERTER INDOLDERIVATE 

 

 

1-Benzolsulfonyl-3-iod-2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-1H-

indol (132) 

N
SO2Ph

B

I

O

O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 2,3-Diiod-1-(phenylsulfonyl)-1H-indol (130) (0.611 g, 1.2 mmol) und 

THF (8 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C gekühlt. Dann wurde iPrMgCl · LiCl 

(1.48 mL, 1.3 mmol, 0.88 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min zugegeben. 

Die Reaktionsmischung wurde bei −78 °C gerührt, bis ein vollständiger I/Mg-Austausch 

durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2 h). Dann wurde 2-

Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (MOBPIN, 107) (0.158 g, 1.0 mmol) zugege-

ben. Die resultierende Mischung ließ man auf Raumtemperatur erwärmen und solange rühren, 

bis eine vollständige Umsetzung zum Boronsäureester 132 durch GC-Analyse festgestellt 

wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-

Lösung versetzt und mit Et2O (4 × 0 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-

den über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. 

Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (CH2Cl2) gereinigt. 1-Benzolsulfonyl-3-iod-

2-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-1H-indol (132) (387 mg, 76%) wurde als 

farbloser Feststoff isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 114.8–116.9 °C.  

 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.99–7.96 (m, 2H), 7.84–7.81 (m, 1H), 7.43–

7.32 (m, 3H), 7.27–7.17 (m, 3H), 1.44 (s, 12H).  
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13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 137.6, 135.7, 133.8, 133.3, 129.2, 127.4, 

125.8, 123.9, 121.9, 113.4, 85.3, 76.1, 25.1.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 509 (97) [M]+, 393 (32), 368 (25), 310 (24), 266 (18), 

242 (12), 183 (11), 141 (14), 125 (100), 77 (24).  

 

IR  (KBr) ν~ (cm−1): 3436 (m), 2975 (m), 2926 (m), 1538 (m), 1448 (s), 1364 (vs), 1342 (vs), 

1266 (vs), 1231 (m), 1174 (vs), 1137 (vs), 1115 (m), 1090 (s), 1048 (s), 1019 (m), 962 (m), 

934 (w), 844 (vs), 752 (vs), 742 (vs), 732 (vs), 707 (s), 683 (s), 666 (w), 593 (vs), 570 (vs), 

558 (s), 548 (s).  

 

HR-MS (EI) für C20H21BINO 4S:  

berechnet: 509.0329  

gefunden: 509.0349. 

 

 

1-(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)propan-1-on (136a) 

N

I

SO2Ph

O

 

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (4.75 g, 9.34 mmol), 

THF (50 mL), iPrMgCl (11.25 mL, 9.34 mmol, 0.83 M in THF), CuCN · 2LiCl (9.34 mL, 

9.34 mmol, 1.0 M in THF) und Propionylchlorid (0.864 g, 9.34 mmol) umgesetzt. Nach Zuga-

be von Propinoylchlorid wurde 2.5 h bei 80 °C im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt. Das 

Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (DCM/Pentan, 1:1). 1-(1-

Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)propan-1-on (136a) (2.91 g, 71%) wurde als farbloser 

Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 118.6–119.8 °C. 
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1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.00 (dt, J = 8.3 Hz, J = 0.8 Hz, 1H), 7.85–

7.79 (m, 2H), 7.55–7.29 (m, 6H), 3.06 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1.31 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 27 °C) δ/ppm: 199.0, 139.9, 136.2, 135.6, 134.3, 132.1, 

129.1, 127.4, 127.3, 125.1, 123.1, 114.9, 112.6, 38.3, 8.1. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 439 (13) [M+], 410 (52), 383 (14), 299 (12), 298 (50), 

270 (100), 269 (35), 242 (14). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3436 (br, w), 3065 (w), 2978 (w), 2936 (w), 1705 (s), 1581 (w), 

1518 (w), 1480 (w), 1447 (s), 1366 (vs), 1299 (w), 1240 (s), 1181 (vs), 1126 (s), 1105 (m), 

1090 (s), 1061 (m), 1022 (m), 964 (m), 807 (w), 759 (m), 750 (s), 738 (s), 687 (m), 646 (w), 

584 (vs), 570 (s), 558 (m). 

 

HR-MS (EI) für C17H14INO 3S: 

berechnet: 438.9739 

gefunden: 438.9746. 

 

 

(1-Benzylsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)phenylmethanon (136b) 

N

I

SO2Ph

O

Ph

 

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (6.37 g, 12.5 mmol), 

THF (50 mL), iPrMgCl (14.5 mL, 12.5 mmol, 0.87 M in THF), CuCN · 2LiCl (12.5 mL, 

12.5 mmol, 1.0 M in THF) und Benzoylchlorid (1.61 mL, 1.97 g, 14 mmol) umgesetzt. Nach 

Zugabe von Benzoylchlorid wurde 1 h bei 70 °C im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt. 

Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (DCM/Et2O) gereinigt. (1-Benzylsulfonyl-3-

iod-1H-indol-2-yl)phenylmethanon (136b) (5.608 g, 11.51 mmol, 92%) wurde als farbloser 

Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 159.2–159.4 °C. 
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1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.06–8.05 (m, 1H), 7.97–7.92 (m, 4H), 7.65–

7.62 (m, 1H), 7.57–7.55 (m, 1H), 7.52–7.44 (m, 6H), 7.39–7.37 (m, 1H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 189.1, 137.5, 136.9, 136.7, 135.3, 134.3, 

134.0, 131.8, 130.0, 129.2, 128.8, 127.5, 127.2, 124.9, 122.9, 114.5, 72.6. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 487 (82) [M+], 346 (59), 219 (100), 191 (47), 

114 (13), 105 (20), 77 (48). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3107 (br, w), 2360 (s), 2340 (m), 1662 (s), 1596 (w), 1580 (w), 

1532 (w), 1447 (s), 1370 (s), 1245 (m), 1214 (w), 1168 (vs), 1148 (s), 1089 (s), 1054 (s), 

1020 (m), 952 (s), 762 (s), 748 (s), 733 (s), 685 (s). 

 

HR-MS (EI) für C21H14INO 3S: 

berechnet: 486.9739 

gefunden: 486.9743. 

 

Elementaranalyse für C21H14INO 3S: 

berechnet (%): N: 2.87, C: 51.76, H: 2.90, I: 26.04 

gefunden (%):  N: 2.90, C: 51.67, H: 2.98, I: 26.95. 

 

 

(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)thiophen-2-yl-methanon (136c) 

N

I

SO2Ph
O

S

 

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (2.02 g, 3.95 mmol), 

THF (15 mL), iPrMgCl (4.59 mL, 4.00 mmol, 0.87 M in THF), CuCN · 2LiCl (3.95 mL, 

3.95 mmol, 1.0 M in THF) und Thiophen-2-carbonsäurechlorid (0.695 g, 4.74 mmol) umge-

setzt. Nach Zugabe von Thiophen-2-carbonsäurechlorid wurde 10 h bei 80 °C im geschlosse-

nen Reaktionsgefäß gerührt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt 



 

  194 

(DCM/Pentan, 1:1). (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)thiophen-2-yl-methanon (136c) 

(1.85 g, 3.74 mmol, 95%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 119.2–122.0 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.07 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.01–7.95 (m, 2H), 

7.80 (dd, J = 4.9 Hz, J = 1.1 Hz, 1H), 7.60 (dd, J = 4.9 Hz, J = 1.1 Hz, 1H), 7.59–7.34 (m, 

6H), 7.16 (dd, J = 4.9 Hz, J = 3.9 Hz, 1H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 27 °C) δ/ppm: 180.6, 143.7, 137.2, 136.6, 136.1, 135.8, 

135.3, 134.3, 131.6, 129.1, 128.5, 127.4, 127.3, 124.9, 123.0, 114.6, 79.9. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 493 (100) [M+], 353 (12), 352 (56), 269 (17), 

226 (12), 225 (72), 197 (30), 196 (24), 114 (11), 111 (25), 77 (18). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3436 (br, w), 3100 (w), 3072 (w), 1649 (vs), 1581 (w), 1535 (w), 

1510 (w), 1479 (w), 1444 (m), 1410 (s), 1377 (s), 1354 (m), 1338 (w), 1312 (m), 1261 (s), 

1226 (m), 1196 (s), 1176 (s), 1150 (s), 1090 (s), 1067 (s), 1044 (m), 1020 (w), 999 (w), 

936 (m), 906 (m), 858 (m), 774 (m), 757 (s), 741 (s), 726 (s), 684 (s), 644 (w), 590 (vs), 

566 (s), 548 (m). 

 

HR-MS (EI) für C19H12INO 3S2: 

berechnet: 492.9303 

gefunden: 492.9306. 

 

Elementaranalyse für C19H12NO3S2: 

berechnet (%): N: 2.84, C: 46.26, H: 2.45, S: 13.00 

gefunden (%):  N: 2.78, C: 46.19, H: 2.51, S: 13.17. 
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(6-Chlorpyridin-3-yl)(3-iod-1-(phenylsulfonyl)-1H-indol-2-yl)methanon 

(136d) 

N

I

SO2Ph
O

N

Cl

 

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (2.04 g, 4.00 mmol), 

THF (15 mL), iPrMgCl (4.59 mL, 4.00 mmol, 0.87 M in THF), CuCN · 2LiCl (4.0 mL, 

4.0 mmol, 1.0 M in THF) und 6-Chlornicotinoylchlorid (0.845 g, 4.80 mmol) umgesetzt. Nach 

Zugabe von 6-Chlornicotinoylchlorid wurde 10 h bei 80 °C im geschlossenen Reaktionsgefäß 

gerührt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (DCM/Pentan, 1:1). (6-

Chlorpyridin-3-yl)(3-iod-1-(phenylsulfonyl)-1H-indol-2-yl)methanon (136d) (1.46 g, 

2.79 mmol, 70%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 116.9–118.1 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.86 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 8.19 (dd, J = 8.3 Hz, 

J = 2.4 Hz, 1H), 8.05 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.60–7.50 (m, 1H), 7.54–

7.45 (m, 5H), 7.43–7.38 (m, 1H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 27 °C) δ/ppm: 186.4, 156.0, 151.3, 139.4, 136.4, 136.2, 

135.7, 134.6, 131.8, 131.6, 129.3, 128.0, 127.4, 125.3, 124.8, 123.4, 114.8, 99.6. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 522 (42) [M+], 382 (82), 380 (39), 258 (30), 257 (28), 

256 (100), 255 (50), 254 (32), 228 (34), 144 (37), 89 (34). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3436 (br, w), 3062 (w), 1677 (s), 1582 (s), 1558 (m), 1533 (w), 

1447 (s), 1374 (s), 1364 (s), 1319 (m), 1292 (m), 1260 (m), 1200 (s), 1175 (vs), 1152 (m), 

1108 (s), 1090 (s), 1069 (m), 1022 (m), 954 (s), 778 (s), 756 (s), 731 (m), 686 (s), 659 (w), 

590 (s), 569 (s), 551 (m). 
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HR-MS (EI) für C20H12ClIN 2O3S:  

berechnet: 521.9302  

gefunden: 521.9315. 

 

 

(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)morpholin-4-yl-methanon (136e) 

N

I

SO2Ph
O

N

O

 

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (2.04 g, 4.00 mmol), 

THF (15 mL), iPrMgCl (4.59 mL, 4.00 mmol, 0.87 M in THF), CuCN · 2LiCl (4.0 mL, 

4.0 mmol, 1.0 M in THF) und Morpholin-4-carbonylchlorid (0.688 g, 4.60 mmol) umgesetzt. 

Nach Zugabe von Morpholin-4-carbonylchlorid wurde 10 h bei 80 °C im geschlossenen Re-

aktionsgefäß gerührt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (DCM/Et2O) gereinigt. 

(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)morpholin-4-yl-methanon (136e) (1.77 g, 3.57 mmol, 

89%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 169.5–170.9 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.20–8.19 (m, 2H), 7.96–7.95 (m, 1H), 7.58–

7.55 (m, 1H), 7.50–7.47 (m, 2H), 7.41–7.39 (m, 2H), 7.34–7.32 (m, 1H), 3.95–3.82 (m, 5H), 

3.77–3.71 (m, 1H), 3.48–3.38 (m, 2H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 27 °C) δ/ppm: 161.5, 137.2, 134.4, 131.1, 129.3, 127.9, 

126.5, 124.5, 122.4, 114.0, 69.0, 66.3, 66.2, 47.3, 42.5. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 496 (91) [M+], 409 (20), 355 (12), 270 (100), 

242 (14), 228 (14), 143 (11), 114 (28), 77 (14). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 3065 (w), 2975 (w), 2929 (w), 2862 (m), 1625 (vs), 1542 (m), 

1477 (w), 1459 (w), 1447 (m), 1433 (s), 1367 (s), 1306 (m), 1274 (m), 1257 (m), 1191 (m), 
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1169 (s), 1152 (m), 1123 (w), 1110 (s), 1090 (s), 1065 (s), 1019 (m), 1009 (m), 942 (w), 

849 (w), 780 (m), 754 (m), 738 (m), 727 (s), 683 (m). 

 

HR-MS (EI) für C19H17IN2O4S:  

berechnet: 495.9954  

gefunden: 495.9954. 

 

 

(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)pentafluorphenylmethanon (136f) 

N

I

SO2Ph
O

F

F
F

F

F

 

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (2.04 g, 4.00 mmol), 

THF (15 mL), iPrMgCl (4.59 mL, 4.00 mmol, 0.87 M in THF), CuCN · 2LiCl (4.0 mL, 

4.0 mmol, 1.0 M in THF) und Pentafluorbenzoylchlorid (0.70 mL, 4.80 mmol) umgesetzt. 

Nach Zugabe von Pentafluorbenzoylchlorid wurde 10 h bei 80 °C im geschlossenen Reakti-

onsgefäß gerührt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (DCM/Pentan, 

1:3). (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)pentafluorphenylmethanon (136f) (0.94 g, 

1.6 mmol, 41%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 125.6–127.7 °C. 

 
1H-NMR  (DMSO-d6, 599.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.02 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.77 (d, J = 7.7 Hz, 

2H), 7.56–7.51 (m, 2H), 7.47–7.36 (m, 4H). 

 
13C{1H}-NMR  (DMSO-d6, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 178.1, 145.7 (d, 1JCF = 268.3 Hz), 

145.6 (d, 1JCF = 264.4 Hz), 145.2 (d, 1JCF = 258.2 Hz), 138.4 (d, 2JCF = 15.1 Hz), 136.9, 136.8, 

135.8, 134.5, 132.4, 129.2, 129.1, 127.3, 125.7, 124.3, 115.6, 80.1. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 577 (16) [M+], 436 (18), 418 (19), 417 (100), 

291 (20), 262 (44), 114 (13), 77 (24). 
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IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3070 (w), 2949 (w), 2871 (w), 1666 (s), 1622 (w), 1520 (m), 

1494 (s), 1447 (m), 1369 (s), 1346 (m), 1326 (s), 1256 (w), 1174 (vs), 1140 (s), 1122 (s), 

1089 (s), 1062 (s), 1021 (m), 983 (s), 930 (w), 866 (w), 810 (w), 740 (s), 727 (s), 684 (s). 

 

HR-MS (EI) für C21H9F5INO 3S: 

berechnet: 576.9268 

gefunden: 576.9287. 

 

 

(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)cyclohexylmethanon (136g) 

N

I

SO2Ph
O

 

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (2.55 g, 5.00 mmol), 

THF (20 L), iPrMgCl (5.75 mL, 5.00 mol, 0.87 M in THF), CuCN · LiCl (6.0 mL, 6.0 mmol, 

1.0 M in THF) und Cyclohexancarbonsäurechlorid (0.81 mL, 6.00 mmol) umgesetzt. Nach 

Zugabe von Cyclohexancarbonsäurechlorid wurde 40 min bei 80 °C im geschlossenen Reak-

tionsgefäß gerührt. Das erhaltene Rohprodukt wurde mit Pentan (4 × 5 mL) und Diethylether 

(2 × 5 mL) gewaschen. (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)cyclohexylmethanon (136g) 

(2.23 g, 4.51 mmol, 90%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 153.8–154.7 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.01 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.75–7.71 (m, 2H), 

7.47 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.45–7.41 (m, 1H), 7.38–7.34 (m, 3H), 7.34–7.30 (m, 1H), 3.23 (tt, 

J = 11.6 Hz, J = 3.3 Hz, 1H), 2.02 (d, J = 12.0 Hz, 2H), 1.83 (dt, J = 13.3 Hz, J = 3.2 Hz, 2H), 

1.74–1.68 (m, 1H), 1.54 (qd, J = 12.8 Hz, J = 3.2 Hz, 2H), 1.40–1.20 (m, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 200.7, 139.7, 135.9, 135.7, 134.2, 132.5, 

129.0, 127.5, 127.2, 125.3, 123.3, 115.3, 74.9, 52.3, 28.4, 25.9, 25.7. 
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MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 493 (19) [M+], 410 (52), 353 (47), 285 (38), 

270 (100), 269 (22), 242 (27), 227 (18), 226 (17), 207 (20), 144 (50), 115 (17), 114 (22), 

89 (27), 77 (19). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3074 (w), 2938 (s), 2845 (m), 1677 (s), 1582 (w), 1523 (m), 

1446 (m), 1374 (vs), 1337 (w), 1312 (m), 1290 (w), 1243 (w), 1211 (m), 1183 (s), 1172 (vs), 

1148 (m), 1133 (m), 1117 (m), 1087 (s), 1072 (s), 1029 (m), 1019 (m), 980 (s), 932 (w), 

895 (w), 871 (w), 838 (w), 800 (w), 766 (m), 750 (s), 742 (m), 723 (s), 682 (m). 

 

HR-MS (EI) für C21H20INO 3S:  

berechnet: 493.0209 

gefunden: 493.0210. 

 

 

3-(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-carbonyl)-2-methylcyclohex-2-enon 

(136h) 

N

I

SO2Ph

O

 

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (1.02 g, 2.00 mmol), 

THF (10 mL), iPrMgCl (2.30 mL, 2.00 mmol, 0.87 M in THF), CuCN · 2LiCl (2.0 mL, 

2.0 mmol, 1.0 M in THF) und 3-Iod-2-methylcyclohex-2-enon (0.566 g, 2.40 mmol) umgesetzt. 

Nach Zugabe von 3-Iod-2-methylcyclohex-2-enon wurde 10 h bei 80 °C im geschlossenen 

Reaktionsgefäß gerührt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (DCM). 3-

(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-carbonyl)-2-methylcyclohex-2-enon (136h) (0.700 g, 

1.423 mmol, 71%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 121.1–123.5 °C. 

 
1H-NMR  (DMSO-d6, 599.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.26–8.25 (m, 1H), 7.71–7.70 (m, 2H), 7.55–

7.53 (m, 1H), 7.47–7.44 (m, 1H), 7.42–7.36 (m, 4H), 2.97–2.94 (m, 1H), 2.71–2.67 (m, 1H), 

2.58–2.51 (m, 1H), 2.45–2.40 (m, 1H), 2.36–2.29 (m, 1H), 2.18–2.13 (m, 1H), 1.37 (s, 3H). 
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13C{1H}-NMR  (DMSO-d6, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 199.4, 147.8, 139.5, 138.1, 136.5, 136.3, 

134.3, 131.8, 129.3, 126.9, 126.4, 124.7, 122.3, 115.0, 99.6, 74.0, 38.2, 32.4, 22.7, 13.9. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 491 (88) [M+], 351 (54), 223 (100), 194 (16), 

180 (22), 167 (70), 77 (26). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 2949 (m), 2870 (w), 1663 (vs), 1621 (m), 1580 (w), 1446 (s), 

1428 (w), 1367 (s), 1347 (s), 1326 (m), 1307 (m), 1280 (w), 1249 (w), 1213 (m), 1192 (w), 

1174 (vs), 1142 (m), 1122 (m), 1089 (m), 1060 (s), 1038 (m), 1022 (m), 989 (m), 930 (w), 

911 (w), 876 (w), 742 (s), 728 (s), 708 (w), 686 (s). 

 

HR-MS (EI) für C21H18INO 3S: 

berechnet: 491.0052 

gefunden: 491.0028. 

 

 

2-Allyl-1-benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol (136i) 

N

I

SO2Ph  

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (1.02 g, 2.00 mmol), 

THF (10 mL), iPrMgCl (2.30 mL, 2.00 mmol, 0.87 M in THF), CuCN · 2LiCl (2.0 mL, 

2.0 mmol, 1.0 M in THF) und Allylbromid (0.209 mL, 0.290 g, 2.40 mmol) umgesetzt. Nach 

Zugabe von Allylbromid wurde 10 h bei 80 °C im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt. Das 

Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (DCM). 2-Allyl-1-benzolsulfonyl-3-iod-

1H-indol (136i) (0.769 g, 1.82 mmol, 91%) wurde als farbloses Öl isoliert. 

 
1H-NMR  (DMSO-d6, 599.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.14–8.12 (m, 1H), 7.77–7.76 (m, 2H), 7.55–

7.52 (m, 1H), 7.42–7.40 (m, 2H), 7.36–7.29 (m, 3H), 6.00–5.94 (m, 1H), 5.13–5.08 (m, 2H), 

3.95–3.94 (m, 2H).  
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13C{1H}-NMR  (DMSO-d6, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 138.8, 138.7, 136.5, 133.9, 133.5, 131.7, 

129.3, 126.5, 125.5, 124.3, 121.7, 117.1, 115.0, 74.6, 33.3. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 423 (48) [M+], 283 (28), 242 (10), 155 (100), 

129 (23), 115 (8), 77 (24), 51 (11), 44 (13). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3066 (w), 2973 (m), 2859 (m), 1678 (w), 1637 (w), 1582 (w), 

1553 (w), 1446 (s), 1371 (vs), 1251 (m), 1218 (m), 1188 (s), 1171 (vs), 1150 (s), 1089 (s), 

1052 (s), 1022 (s), 998 (w), 907 (s), 744 (s), 727 (vs), 684 (s). 

 

HR-MS (EI) für C17H14INO 2S: 

 

berechnet: 422.9790 

gefunden: 422.9782. 

 

 

3-Iod-1-(phenylsulfonyl)-1H-indol-2-carbaldehyd (136j) 

N

I

SO2Ph

O

H

 

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (0.510 g, 1.00 mmol), 

THF (4 mL), iPrMgCl (1.15 mL, 1.00 mmol, 0.87 M in THF) und DMF (1.0 mL) umgesetzt. 

Nach Zugabe von DMF wurde 10 h bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsgefäß 

gerührt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch gereinigt (DCM/Pentan, 1:1). 3-Iod-

1-(phenylsulfonyl)-1H-indol-2-carbaldehyd (136j) (0.132 g, 32 mmol, 32%) wurde als farblo-

ser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 132.0–133.3 °C. 

 
1H-NMR  (DMSO-d6, 599.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 10.41 (s, 1H), 8.22 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 

7.80 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.61–7.52 (m, 3H), 7.46–7.38 (m, 3H). 
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13C{1H}-NMR  (DMSO-d6, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 182.8, 137.7, 137.3, 134.5, 132.3, 130.0, 

129.4, 126.9, 125.4, 124.8, 115.6, 99.6, 81.9. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 411 (7) [M+], 272 (11), 271 (100), 270 (40), 242 (13), 

116 (13), 115 (13), 89 (19), 64 (43). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3294 (w), 3087 (w), 2970 (w), 2919 (w), 2850 (w), 1739 (s), 

1682 (s), 1600 (w), 1580 (w), 1505 (s), 1472 (m), 1450 (s), 1403 (m), 1364 (s), 1313 (w), 

1278 (w), 1218 (s), 1176 (vs), 1149 (s), 1120 (w), 1088 (s), 1055 (s), 902 (s), 867 (w), 

790 (m), 770 (m), 760 (s), 747 (s), 722 (s), 688 (s), 663 (m). 

 

HR-MS (EI) für C15H10INO 3S:  

berechnet: 410.9426  

gefunden: 410.9439. 

 

 

1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-carbonsäureethylester (136k) 

N

I

SO2Ph
O

O

 

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (1.02 g, 2.00 mmol), 

THF (8 mL), iPrMgCl (2.30 mL, 2.00 mmol, 0.87 M in THF) und Cyanameisensäureethylester 

(0.20 mL, 2.00 mmol, in 5 mL THF) umgesetzt. Nach Zugabe von Cyanameisensäure-

ethylester wurde 10 h bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt. Das 

Rohprodukt bedurfte keiner weiteren Reinigung. 1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-

carbonsäureethylester (136k) (0.870 g, 1.92 mmol, 96%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 129.7–130.8 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 7.98 (d, J = 8.1 Hz, 3H), 7.56 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 

7.48–7.40 (m, 4H), 7.33 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.54 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1.47 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 
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13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 161.8, 137.4, 135.6, 134.4, 134.2, 133.4, 

131.6, 129.1, 127.4, 127.4, 124.8, 123.2, 114.8, 62.8, 14.1. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 455 (39) [M+], 315 (52), 314 (25), 270 (36), 

269 (100), 242 (12), 143 (24), 131 (11), 119 (10), 115 (13), 114 (33), 77 (16), 69 (30). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3065 (w), 2985 (w), 1723 (vs), 1581 (w), 1546 (w), 1472 (w), 

1447 (m), 1378 (s), 1367 (s), 1326 (s), 1259 (s), 1231 (m), 1194 (s), 1170 (vs), 1149 (s), 

1115 (m), 1088 (s), 1060 (s), 1014 (s), 936 (w), 902 (w), 862 (w), 836 (w), 794 (m), 754 (m), 

740 (s), 724 (s), 682 (s). 

 

HR-MS (EI) für C17H14INO 4S:  

berechnet: 454.9688  

gefunden: 454.9695. 

 

 

1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-carbonsäurenitril (136l) 

N

I

SO2Ph

N

 

 

Entsprechend GM  3 wurden 1-Benzolsulfonyl-2,3-diiod-1H-indol (130) (0.509 g, 1.00 mmol), 

THF (5 mL), iPrMgCl (1.15 mL, 1.00 mmol, 0.87 M in THF) und para-Toluolsulfonylcyanid 

(0.362 g, 2.00 mmol, gelöst in 3 mL THF) umgesetzt. Nach Zugabe von para-Toluolsulfonyl-

cyanid wurde 12 h bei 80 °C im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt. Das Rohprodukt wur-

de flash-chromatographisch gereinigt (DCM). 1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-carbon-

säurenitril (136l) (0.344 g, 0.843 mmol, 84%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 207.4–209.4 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.23–8.20 (m, 1H), 8.07–8.03 (m, 2H), 7.65– 

7.42 (m, 6H). 
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13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 137.1, 135.9, 135.0, 134.9, 130.8, 129.8, 

129.7, 127.3, 125.4, 123.7, 114.6, 113.9, 112.2. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 408 (87) [M+], 268 (91), 242 (14), 141 (100), 

114 (28), 77 (95). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3854 (w), 3745 (w), 3107 (w), 2925 (w), 2229 (m), 1981 (w), 

1700 (w), 1653 (w), 1604 (w), 1577 (m), 1559 (w), 1540 (w), 1515 (w), 1476 (w), 1450 (m), 

1440 (m), 1378 (s), 1338 (w), 1311 (m), 1250 (s), 1186 (s), 1153 (s), 1124 (m), 1092 (s), 1070 (s), 

1020 (m), 998 (m), 936 (m), 899 (w), 882 (w), 860 (w), 760 (s), 733 (vs), 705 (s), 685 (s), 653 (s), 

636 (m). 

 

HR-MS (EI) für C15H9IN2O2S:  

berechnet: 407.9429  

gefunden: 407.9433. 

 

 

1-[1-Benzolsulfonyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-1H-

indol-2-yl]propan-1-on (138a) 

N

B

SO2Ph

O

O
O

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 1-(1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)propan-1-on (136a) (0.780 g, 

1.78 mmol) und THF (8 mL) vorgelegt und die Lösung auf −78 °C gekühlt. Dann wurde 

PhMgCl (1.08 mL, 1.78 mmol, 1.65 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min 

zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −78 °C gerührt, bis ein vollständiger I/Mg-

Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 2 h). Dann wurde 

2-Methoxy-4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan (MOBPIN, 107) (0.331 g, 1.78 mmol) zuge-

geben. Die resultierende Mischung ließ man bei Raumtemperatur rühren, bis eine vollständige 
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Umsetzung zum Boronsäureester 138a durch GC-Analyse festgestellt wurde (ca. 1 h). Die 

Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung 

versetzt und mit Et2O (4 × 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 

über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das 

Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (Diethylether) gereinigt. 1-[1-Benzolsulfonyl-3-

(4,4,5,5-tetramethyl[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-1H-indol-2-yl]propan-1-on (138a) (0.571 g, 

1.23 mmol, 73%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 130.0–132.3 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.95–7.83 (m, 4H), 7.48–7.34 (m, 4H), 7.27–

7.15 (m, 1H), 3.02 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.24–1.22 (m, 15H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 201.4, 146.7, 137.5, 135.3, 134.1, 132.5, 

129.2, 127.6, 125.3, 124.0, 123.4, 113.6, 83.8, 38.7, 24.8, 7.8. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 439 (100) [M+], 410 (99), 381 (78), 328 (32), 310 

(70), 299 (36), 259 (63), 240 (72), 226 (23), 212 (24), 198 (33), 185 (22), 170 (30), 156 (15), 

141 (17), 83 (49), 77 (29), 55 (11). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3402 (br, w), 3069 (w), 2979 (s), 2936 (m), 1712 (s), 1603 (w), 

1583 (w), 1545 (s), 1475 (m), 1449 (s), 1393 (s), 1374 (vs), 1349 (s), 1320 (s), 1282 (m), 

1268 (m), 1237 (s), 1216 (m), 1177 (vs), 1143 (s), 1124 (s), 1104 (vs), 1090 (vs), 1064 (vs), 

1027 (m), 1000 (w), 966 (m), 950 (w), 856 (m), 841 (w), 829 (m), 816 (m), 766 (m), 751 (s), 

731 (s), 686 (m), 664 (w), 589 (vs), 572 (vs), 561 (m). 

 

HR-MS (EI) für C23H26BNO5S: 

berechnet: 439.1625 

gefunden: 439.1622. 
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(1-Benzolsulfonyl-2-benzoyl-1H-indol-3-yl)phenylmethanon (138b) 

N
SO2Ph

O

Ph

O
Ph

 

 

Entsprechend GM  4 wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)phenylmethanon (136b) 

(0.513 g, 1.05 mmol), THF (4 mL), PhMgCl (2.77 mL, 1.37 mmol, 0.495 M in THF), 

CuCN · 2LiCl (1.37 mL, 1.37 mmol, 1.0 M in THF) und Benzoylchlorid (0.173 mL, 0.211 g, 

1.5 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Benzoylchlorid wurde 9 h bei Raumtemperatur im 

geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt. Das erhaltene Rohprodukt wurde flash-

chromatographisch (nPentan/Et2O, 2:1; dann DCM) aufgereinigt. Das im DCM-flash erhaltene 

Rohprodukt wurde aus Et2O/DCM umkristallisiert und mit Diethylether erneut gewaschen. (1-

Benzolsulfonyl-2-benzoyl-1H-indol-3-yl)phenylmethanon (138b) wurde als farbloser Fest-

stoff (0.389 g, 0.84 mmol, 80%) isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 222.5–222.9 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.15–8.13 (m, 3H), 7.79–7.78 (m, 2H), 7.66–

7.63 (m, 1H), 7.57–7.46 (m, 8H), 7.38–7.36 (m, 2H), 7.31 –7.27 (m, 3H).  

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 190.9, 188.5, 139.5, 138.3, 137.5, 137.4, 

135.5, 134.6, 133.7, 133.0, 129.4, 129.2, 128.5, 128.2, 127.9, 127.5, 126.6, 124.8, 123.3, 

122.3, 114.5, 99.6. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 465 (39) [M+], 324 (34), 296 (76), 190 (15), 181 (14), 

131 (28), 119 (15), 105 (69), 77 (100), 51 (13). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 3436 (br, m), 1685 (m), 1652 (m), 1597 (m), 1581 (w), 1536 (m), 

1475 (w), 1448 (s), 1380 (s), 1362 (m), 1318 (m), 1274 (w), 1247 (m),  1204 (s), 1186 (s), 

1177 (s), 1154 (m), 1120 (w), 1086 (m), 1024 (w), 1002 (w), 988 (m), 956 (m), 928 (w), 

744 (s), 724 (s), 684 (s), 584 (vs), 569 (s). 
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HR-MS (EI) für C28H19NO4S: 

berechnet: 465.1035 

gefunden: 465.1054. 

 

Elemtaranalyse für C28H19NO4S: 

berechnet (%): N: 3.01, C: 72.24, H: 4.11 

gefunden (%):  N: 3.11, C: 70.92, H: 4.10. 

 

 

1-(1-Benzolsulfonyl-2-benzoyl-1H-indol-3-yl)propan-1-on (138c) 

N
SO2Ph

O

Ph

O

 

 

Entsprechend GM  4 wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)phenylmethanon (136b) 

(0.225 g, 0.46 mmol), THF (4 mL), PhMgCl (0.28 mL, 0.46 mmol, 1.65 M in THF), 

CuCN · 2LiCl (0.46 mL, 0.46 mmol, 1.0 M in THF) und Propionylchlorid (0.042 g, 0.46 mmol) 

umgesetzt. Nach Zugabe von Propionylchlorid wurde 13 h bei Raumtemperatur im geschlos-

senen Reaktionsgefäß gerührt. Das erhaltene Rohprodukt wurde in DCM gelöst, durch Zugabe 

mit Diethylether ausgefällt und erneut mit Diethylether gewaschen. 1-(1-Benzolsulfonyl-2-

benzoyl-1H-indol-3-yl)propan-1-on (138c) wurde als farbloser Feststoff (0.175 g, 0.42 mmol, 

91%) isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 158.6–159.4 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.15–8.12 (m, 2H), 8.05–8.04 (m, 2H), 7.95–

7.94 (m, 2H), 7.64–7.58 (m, 2H), 7.51–7.49 (m, 4H), 7.47–7.40 (m, 2H), 2.77 (q, J = 7.1 Hz, 

2H), 1.06 (t, J = 7.1 Hz, 3H).  

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 196.4, 190.2, 139.8, 137.3, 137.0, 134.9, 

134.7, 134.0, 129.4, 129.2, 128.9, 127.8, 126.5, 126.2, 125.2, 122.5, 121.7, 114.2, 36.1, 7.6. 
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MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 417 (33) [M+], 388 (31), 276 (29), 248 (100), 233 (9), 

219 (7), 204 (2), 141 (14), 105 (41), 77 (46). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3436 (br, s), 1676 (vs), 1598 (w), 1583 (w), 1523 (m), 1476 (w), 

1448 (s), 1385 (s), 1314 (w), 1267 (m), 1224 (m), 1189 (s), 1155 (m), 1089 (s), 1021 (m), 

985 (w), 958 (s), 746 (s), 726 (m), 686 (s), 575 (s). 

 

HR-MS (EI) für C24H19NO4S: 

berechnet: 417.1035 

gefunden: 417.1052. 

 

Elementaranalyse für C24H19NO4S: 

berechnet (%): N: 3.36, C: 69.05, H: 4.59, S: 7.68 

gefunden (%):  N: 3.31, C: 68.27, H: 4.56, S: 7.71. 

 

 

(1-Benzolsulfonyl-2-benzoyl-1H-indol-3-yl)thiophen-2-yl-methanon (138d) 

N
SO2Ph

O

Ph

OS

 

 

Entsprechend GM  4 wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)phenylmethanon (136b) 

(0.440 g, 0.90 mmol), THF (4 mL), PhMgCl (0.60 mL, 0.99 mmol, 1.65 M in THF), 

CuCN · 2LiCl (1.00 mL, 1.00 mmol, 1.0 M in THF) und Thiophen-2-carbonsäurechlorid 

(0.1 mL, 0.93 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Thiophen-2-carbonsäurechlorid wurde 

16 h bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt. Das erhaltene Rohpro-

dukt wurde in DCM gelöst, durch Zugabe mit Diethylether ausgefällt und erneut mit Diethy-

lether gewaschen. (1-Benzolsulfonyl-2-benzoyl-1H-indol-3-yl)thiophen-2-yl-methanon 

(138d) wurde als farbloser Feststoff  (0.186 g, 3.94 mmol, 44%) isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 190.3–192.3 °C  
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1H-NMR  (CDCl3, 400.1 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.17–8.13 (m, 3H), 7.81–7.78 (m, 2H), 7.70–

7.47 (m, 7H), 7.42–7.32 (m, 4H), 7.00–6.98 (m, 1H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 100.1 MHz, 27 °C) δ/ppm: 188.4, 182.3, 144.5, 138.2, 137.5, 135.1, 

135.1, 134.5, 133.8, 129.5, 129.4, 128.9, 128.6, 128.0, 127.9, 127.8, 127.3, 126.9, 124.8, 

123.7, 122.1, 114.6.  

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 471 (100) [M+], 330 (62), 314 (29), 302 (89), 273 (27), 

247 (12), 111 (14), 105 (26), 77 (41). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3436 (br, vs), 1674 (s), 1630 (s), 1448 (m), 1412 (m), 1380 (m), 

1253 (m), 1204 (s), 955 (m), 726 (s), 582 (s). 

 

HR-MS (EI) für C26H17NO4S2:  

berechnet: 471.0599 

gefunden: 471.0620. 

 

 

(3-Allyl-1-benzolsulfonyl-1H-indol-2-yl)phenylmethanon (138e) 

N
SO2Ph

O

Ph

 

 

Entsprechend GM  4 wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)phenylmethanon (136b) 

(0.389 g, 0.80 mmol), THF (7 mL), PhMgCl (0.5 mL, 0.825 mmol, 1,65 M in THF), 

CuCN · 2LiCl (1.0 mL, 1.0 mmol, 1.0 M in THF) und Allylbromid (0.1 mL, 1.16 mmol) umge-

setzt. Nach Zugabe von Allylbromid wurde 16 h bei Raumtemperatur im geschlossenen Reak-

tionsgefäß gerührt. Das erhaltene Rohprodukt wurde in DCM gelöst und durch Zugabe mit 

Diethylether ausgefällt und erneut mit Diethylether gewaschen. (3-Allyl-1-benzolsulfonyl-

1H-indol-2-yl)phenylmethanon (138e) wurde als weißer Feststoff (0.133 g, 0.343 mmol, 

43%) isoliert. 
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Schmelzpunkt: 108.0–111.4 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.11–8.09 (m, 1H), 7.93–7.91 (m, 2H), 7.83–

7.82 (m, 2H), 7.60–7.57 (m, 1H), 7.52–7.46 (m, 4H), 7.44–7.37 (m, 3H), 7.30–7.27 (m, 1H), 

5.82–5.75 (m, 1H), 4.95–4.93 (m, 1H), 4.90–4.87 (m, 1H), 3.37–3.36 (m, 2H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 27 °C) δ/ppm: 189.4, 138.4, 136.5, 136.5, 134.5, 134.0, 

133.9, 133.4, 130.5, 129.6, 128.9, 128.6, 127.3, 126.8, 126.3, 124.4, 116.6, 115.4, 121.0, 28.6. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 401 (8) [M+], 260 (44), 246 (17), 230 (10), 217 (4), 

204 (4), 154 (8), 127 (4), 106 (8), 105 (100), 77 (33).  

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3437 (s), 1658 (s), 1596 (w), 1448 (m), 1374 (m), 1262 (w), 

1196 (m), 1178 (s), 955 (w), 760 (m), 687 (w), 600 (m), 577 (m). 

 

HR-MS (EI) für C24H19NO3S:  

berechnet: 401.1086 

gefunden: 401.1067. 

 

 

(3-Allyl-1-benzolsulfonyl-1H-indol-2-yl)morpholin-4-yl-methanon (138f) 

N
SO2Ph

O

N

O

 

 

Entsprechend GM  5 wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)morpholin-4-yl-methanon 

(136e) (0.248 g, 0.50 mmol), THF (2 mL), PhMgCl (0.58 mL, 0.60 mmol, 1.04 M in THF), 

CuCN · 2LiCl (0.60 mL, 0.60 mmol, 1.0 M in THF) und Allylbromid (0.073 g, 0.60 mmol) 

umgesetzt. Nach Zugabe von Allylbromid wurde solange im geschlossenen Reaktionsgefäß 

gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum 3-allylierten Indol 138f durch GC-Analyse fest-

gestellt wurde. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 7:3; dann 
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DCM) aufgereinigt. (3-Allyl-1-benzolsulfonyl-1H-indol-2-yl)morpholin-4-yl-methanon (138f) 

wurde als gelbes Öl (0.198 g, 0.48 mmol, 97%) isoliert. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 27 °C) δ/ppm: 8.10–8.00 (m, 3H), 7.48–7.30 (m, 5H), 7.25–

7.20 (m, 1H), 5.96–5.83 (m, 1H), 5.06–4.99 (m, 2H), 3.94–3.69 (m, 5H), 3.59–3.41 (m, 4H), 

3.32–3.25 (m, 1H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 27 °C) δ/ppm: 162.1, 137.0, 135.2, 134.5, 133.8, 129.7, 

129.6, 128.9, 127.5, 125.6, 123.8, 120.5, 120.2, 116.4, 114.4, 66.1, 47.2, 42.4, 28.5. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 410 (12) [M+], 269 (94), 182 (19), 154 (47), 141 (18), 

127 (18), 114 (100), 77 (27).  

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3065 (w), 2965 (w), 2915 (w), 2858 (w), 1666 (vs), 1576 (w), 

1464 (w), 1434 (s), 1367 (s),  1305 (w), 1274 (m), 1255 (w), 1195 (m), 1173 (s), 1151 (m), 

1111 (s), 1087 (m), 1071 (w), 1029 (m), 980 (m), 949 (w), 915 (w), 849 (w), 819 (w), 

788 (w), 748 (m), 724 (s), 684 (m). 

 

HR-MS (EI) für C22H22N2O4S: 

berechnet: 410.1300 

gefunden: 410.1304. 

 

 

 [1-Benzolsulfonyl-2-(morpholin-4-carbonyl)-1H-indol-3-yl]phenylmethan-

on (138g) 

N
SO2Ph

O

N

OPh
O

 

 

Entsprechend GM  5 wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)morpholin-4-yl-methanon 

(136e) (0.248 g, 0.50 mmol), THF (2 mL), PhMgCl (0.58 mL, 0.60 mmol, 1.04 M in THF), 

CuCN · 2LiCl (0.60 mL, 0.60 mmol, 1.0 M in THF) und Benzoylchlorid (0.069 mL, 0.084 g, 
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0.60 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Benzoylchlorid wurde solange im geschlossenen 

Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum 3-benzoylierten Indol 138g 

durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPen-

tan/Et2O, 7:3) aufgereinigt. [1-Benzolsulfonyl-2-(morpholin-4-carbonyl)-1H-indol-3-yl]-

phenylmethanon wurde als farbloser Feststoff (138g) (0.187 g, 0.39 mmol, 79%) isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 86.9–88.5 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.32–8.30 (m, 2H), 8.04–8.03 (m, 1H), 7.78–

7.76 (m, 2H), 7.66–7.63 (m, 1H), 7.60–7.55 (m, 3H), 7.47–7.44 (m, 3H), 7.40–7.38 (m, 1H), 

7.26–7.23 (m, 1H), 3.76–3.72 (m, 3H), 3.69–3.65 (m, 1H), 3.61–3.58 (m, 1H), 3.47–3.44 (m, 

1H), 3.38–3.34 (m, 2H).  

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 191.0, 160.7, 138.2, 137.3, 135.9, 134.6, 

133.2, 129.4, 129.3, 128.4, 128.2, 127.4, 126.1, 124.5, 122.2, 119.5, 114.1, 65.9, 65.8, 47.4, 

42.1. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 474 (2) [M+], 388 (2), 333 (41), 248 (100), 219 (10), 

105 (16), 86 (11), 77 (21).  

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 2859 (w), 1648 (vs), 1540 (w), 1446 (m), 1379 (s),  1309 (w), 

1275 (m), 1246 (m), 1208 (m), 1179 (s), 1112 (m), 1086 (w), 1034 (w), 978 (m), 930 (w), 

876 (w), 801 (w), 758 (m), 725 (m), 685 (m). 

 

HR-MS (EI) für C26H22N2O5S: 

berechnet: 474.1249 

gefunden: 474.1219. 



 

  213 

[1-Benzolsulfonyl-2-(morpholin-4-carbonyl)-1H-indol-3-yl]thiophen-2-yl-

methanon (138h) 

N
SO2Ph

O

N

O
O

S

 

 

Entsprechend GM  5 wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)morpholin-4-yl-methanon 

(136e) (0.248 g, 0.50 mmol), THF (2 mL), PhMgCl (0.58 mL, 0.60 mmol, 1.04 M in THF), 

CuCN · 2LiCl (0.60 mL, 0.60 mmol, 1.0 M in THF) und Thiophen-2-carbonylchlorid (0.088 g, 

0.60 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Thiophen-2-carbonylchlorid wurde solange im ge-

schlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum 3-acylierten Indol 

138h durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch 

(DCM) aufgereinigt. [1-Benzolsulfonyl-2-(morpholin-4-carbonyl)-1H-indol-3-yl]thiophen-2-

yl-methanon (138h) wurde als gelber Feststoff (0.174 g, 0.363 mmol, 73%) isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 90.9–93.1 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.32–8.31 (m, 2H), 8.05–8.04 (m, 1H), 7.73–

7.72 (m, 1H), 7.66–7.63 (m, 2H), 7.60–7.56 (m, 3H), 7.43–7.40 (m, 1H), 7.31–7.28 (m, 1H), 

7.09–7.08 (m, 1H), 3.79–3.70 (m, 3H), 3.66–3.63 (m, 1H), 3.59–3.52 (m, 2H), 3.47–3.39 (m, 

2H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 182.3, 160.7, 144.0, 137.5, 135.4, 134.9, 

134.7, 134.6, 134.4, 129.4, 128.2, 128.0, 127.1, 126.2, 124.5, 121.9, 119.5, 114.2, 66.0, 65.9, 

47.5, 42.3. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 480 (1) [M+], 394 (2), 339 (15), 254 (100), 226 (19), 

198 (8), 170 (16), 144 (10), 114 (11), 111 (44), 86 (32), 77 (24).  

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 3094 (w), 2968 (w), 2920 (w), 2858 (w), 1640 (vs), 1546 (m), 

1516 (w), 1436 (m), 1411 (m), 1378 (s), 1309 (w), 1273 (m), 1248 (m), 1206 (m), 1177 (s), 
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1154 (m), 1110 (s), 1086 (m), 1050 (w), 1028 (m), 970 (m), 946 (w), 913 (w), 890 (m), 

850 (m), 827 (m), 810 (w), 748 (m), 724 (s), 684 (m).  

 

HR-MS (EI) für C24H20N2O5S2: 

berechnet: 480.0814 

gefunden: 480.0813. 

 

 

(3-Allyl-1-benzolsulfonyl-1H-indol-2-yl)(6-chlorpyridin-3-yl)methanon 

(138i) 

N
SO2Ph

O

N

Cl

 

 

Entsprechend GM  6 wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)(6-chlorpyridin-3-yl)-

methanon (136d) (0.261 g, 0.50 mmol), THF (4 mL), Mesitylmagnesiumbromid (0.95 mL, 

0.60 mmol, 0.63 M in THF), CuCN · 2LiCl (0.60 mL, 0.60 mmol, 1.0 M in THF) und Allylbro-

mid (0.06 mL, 0.076 g, 0.60 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Allylbromid wurde solange 

im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum 3-allylierten 

Indol 138i durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde flash-

chromatographisch (DCM) gereinigt. (3-Allyl-1-benzolsulfonyl-1H-indol-2-yl)(6-chlorpyridin-

3-yl)methanon (138i) wurde als gelbes Öl (0.118 g, 0.27 mmol, 54%, eine nichtaromatische 

Verunreinigung konnte nicht entfernt werden, <5%) isoliert. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.83 (s, 1H), 8.16–8.14 (m, 1H), 8.10–8.09 (m, 

1H), 7.71–7.70 (m, 2H), 7.53–7.44 (m, 4H), 7.37–7.34 (m, 2H), 7.31–7.29 (m, 1H), 5.82–

5.76 (m, 1H), 4.95–4.94 (m, 1H), 4.85–4.83 (m, 1H), 3.42–3.41 (m, 2H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 186.4, 155.4, 150.9, 138.9, 136.9, 135.5, 

134.1, 133.1, 133.0, 130.5, 130.5, 129.3, 128.9, 127.6, 127.1, 124.9, 124.4, 121.3, 116.8, 

115.8, 28.4. 
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MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 436 (7) [M+], 295 (52), 281 (73), 155 (21), 140 (100), 

128 (10), 112 (23), 77 (26). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3854 (w), 3745 (w), 3676 (w), 3650 (w), 3065 (w), 2961 (w), 

2928 (w), 2858 (w), 1718 (m), 1662 (m), 1579 (m), 1559 (m), 1448 (m), 1364 (s), 1305 (m), 

1263 (s), 1198 (m), 1173 (vs), 1150 (s), 1102 (s), 1088 (s), 1023 (m), 997 (m), 952 (m), 

926 (m), 828 (m), 790 (m), 748 (vs), 724 (vs), 684 (vs), 651 (m). 

 

HR-MS (EI) für C23H17ClN2O3S:  

berechnet: 436.0648  

gefunden: 436.0632. 

 

 

[1-Benzolsulfonyl-2-(6-chlorpyridin-3-carbonyl)-1H-indol-3-yl]phenyl-

methanon (138j) 

N
SO2Ph

O

N

Cl
Ph

O

 

 

Entsprechend GM  6 wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)(6-chlorpyridin-3-yl)-

methanon (136d) (0.261 g, 0.50 mmol), THF (4 mL), Mesitylmagnesiumbromid (0.41 mL, 

0.60 mmol, 1.45 M in THF), CuCN · 2LiCl (0.80 mL, 0.80 mmol, 1.0 M in THF) und Ben-

zoylchlorid (0.069 mL, 0.084 g, 0.60 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Benzoylchlorid 

wurde solange im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung 

zum 3-benzoylierten Indol 138j durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde 

flash-chromatographisch (DCM) gereinigt. [1-Benzolsulfonyl-2-(6-chlorpyridin-3-carbonyl)-

1H-indol-3-yl]phenylmethanon (138j) wurde als gelber Feststoff (0.160 g, 0.32 mmol, 64%) 

isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 194.4–196.4 °C. 

 



 

  216 

1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.78 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 8.13 (d, J = 8.5 Hz, 

1H), 8.11 (dd, J = 8.3 Hz, J = 2.4 Hz, 1H), 8.08 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.67 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 

7.61 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.59–7.53 (m, 3H), 7.49 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 7.40 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 

7.39–7.34 (m, 3H), 7.29 (t, J = 7.6 Hz, 1H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 190.5, 186.4, 155.9, 150.8, 138.7, 138.4, 

137.9, 136.8, 135.5, 134.8, 133.5, 132.1, 129.5, 129.3, 128.5, 127.8, 127.1, 125.1, 124.4, 

122.5, 114.6, 99.6, 97.5. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 500 (7) [M+], 362 (27), 361 (20), 360 (70), 331 (24), 

285 (35), 284 (19), 283 (100), 140 (23), 112 (20), 105 (28), 77 (37). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3053 (w), 2921 (w), 1721 (w), 1684 (s), 1640 (s), 1596 (w), 

1580 (s), 1557 (m), 1526 (s), 1476 (w), 1446 (s), 1365 (vs), 1325 (m), 1288 (m), 1244 (m), 

1210 (s), 1178 (vs), 1155 (s), 1129 (m), 1120 (m), 1104 (s), 1085 (s), 1027 (m), 1000 (w), 

985 (s), 955 (s), 927 (s), 848 (w), 800 (w), 771 (m), 757 (s), 748 (s), 735 (s), 721 (s), 696 (m), 

682 (s). 

 

HR-MS (EI) für C27H17ClN2O4S:  

berechnet: 500.0598  

gefunden: 500.0610. 

 

 

1-Benzolsulfonyl-2-(thiophen-2-carbonyl)-1H-indol-3-carbonsäureethyl-

ester (138k) 

N
SO2Ph

O

S
OO

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden (1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-yl)thiophen-2-yl-methanon 136c 

(0.24 g, 0.49 mmol) und THF (4 mL) vorgelegt und die Lösung auf −40 °C gekühlt. Dann 



 

  217 

wurde Mesitylmagnesiumbromid (0.41 mL, 0.60 mmol; 1.45 M in THF) tropfenweise über 

einen Zeitraum von 5 min zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei −40 °C gerührt, bis 

ein vollständiger I/Mg-Austausch durch GC-Analyse eines Reaktionsaliquotes detektiert wur-

de (ca. 1 h). Nach Zugabe von Cyanameisensäureethylester (0.1 mL, 1.00 mmol) bei −40 °C 

ließ man bei Raumtemperatur rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum 1-Benzolsulfonyl-

2-(thiophen-2-carbonyl)-1H-indol-3-carbonsäureethylester 138k durch GC-Analyse festge-

stellt wurde (ca. 40 min). Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter 

wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-

sen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck 

entfernt. Das erhaltene kristalline Rohprodukt wurde mit Pentan (3 × 2 mL) und Diethylether 

(2 mL) gewaschen. 1-Benzolsulfonyl-2-(thiophen-2-carbonyl)-1H-indol-3-carbonsäureethyl-

ester (138k) (0.148 g, 0.34 mmol, 69%) wurde als roter Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 153.9–155.9 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.25–8.20 (m, 1H), 8.15–8.07 (m, 3H), 7.77 (dd, 

J = 4.9 Hz, J = 1.2 Hz, 1H), 7.64–7.36 (m, 6H), 7.13 (dd, J = 4.9 Hz, J = 3.8 Hz, 1H), 4.18 (q, 

J = 6.9 Hz, 2H), 1.09 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 181.0, 162.6, 144.8, 139.5, 137.1, 135.1, 

134.9, 134.7, 129.4, 128.3, 127.9, 126.8, 126.4, 125.0, 122.7, 113.9, 113.2, 112.5, 60.9, 13.6. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 439 (9) [M+], 300 (15), 299 (74), 255 (13), 254 (43), 

253 (100), 226 (14), 225 (55), 170 (20), 143 (25), 115 (11), 114 (15), 111 (49), 77 (10). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3295 (w), 3102 (w), 2986 (w), 2937 (w), 1710 (s), 1654 (s), 

1581 (w), 1551 (m), 1515 (w), 1479 (w), 1448 (m), 1407 (m), 1369 (s), 1351 (m), 1315 (w), 

1254 (s), 1232 (m), 1204 (m), 1175 (s), 1154 (s), 1097 (s), 1050 (m), 1025 (w), 973 (w), 

921 (m), 885 (w), 856 (w), 842 (w), 800 (w), 777 (w), 762 (m), 746 (s), 725 (s), 686 (s). 

 

HR-MS (EI) für C22H17NO5S2:  

berechnet: 439.0548  

gefunden: 439.0558. 
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1-Benzolsulfonyl-1H-indol-2,3-dicarbonsäurediethylester (160a) 

 

N
SO2Ph

O

O

O
O

 

 

Entsprechend GM  7 wurden 1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-carbonsäureethylester 136k 

(0.23 g, 0.50 mmol), THF (4 mL), Mesitylmagnesiumbromid (0.41 mL, 0.60 mmol, 1.45 M in 

THF) und Cyanameisensäureethylester (0.1 mL, 1.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von 

Cyanameisensäureethylester wurde solange bei Raumtemperatur im geschlossenen Reak-

tionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Diethylester 160a durch GC-Analyse 

festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (Diethylether/nPentan, 

1:3) gereinigt. 1-Benzolsulfonyl-1H-indol-2,3-dicarbonsäurediethylester (160a) wurde als 

farbloses Öl (0.118 g, 0.29 mmol, 59%) isoliert.  

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.16–8.05 (m, 3H), 8.04–7.97 (m, 1H), 7.60–

7.53 (m, 1H), 7.50–7.30 (m, 4H), 4.58 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.38 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.49 (t, 

J = 7.2 Hz, 3H), 1.39 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 162.6, 162.2, 137.2, 135.8, 134.6, 134.2, 

129.3, 127.6, 126.3, 126.2, 124.9, 122.6, 113.8, 112.3, 63.0, 60.9, 14.1, 13.8. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 401 (62) [M+], 356 (13), 261 (18), 216 (15), 215 (28), 

171 (17), 170 (20), 158 (13), 144 (17), 143 (100), 141 (17), 115 (14), 114 (11), 77 (37). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 2982 (w), 1737 (s), 1713 (vs), 1583 (w), 1558 (m), 1480 (w), 

1448 (m), 1376 (s), 1319 (m), 1270 (m), 1242 (m), 1197 (s), 1176 (vs), 1149 (s), 1119 (w), 

1088 (vs), 1074 (s), 1018 (m), 970 (m), 913 (w), 861 (m), 790 (m), 749 (m), 724 (s), 683 (m). 

 

HR-MS (EI) für C20H19NO6S: 

berechnet: 401.0933  

gefunden: 401.0928. 
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1-Benzolsulfonyl-3-cyano-1H-indol-2-carbonsäureethylester (160b) 

N
SO2Ph

O

O

N

 

 

Entsprechend GM  7 wurden 1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-carbonsäureethylester 136k 

(0.23 g, 0.50 mmol), THF (4 mL), Mesitylmagnesiumbromid (0.41 mL, 0.60 mmol, 1.45 M in 

THF) und Tosylcyanid (0.18 g, 1.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Tosylcyanid wurde 

solange bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige 

Umsetzung zum Nitril 160b durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das erhaltene Rohprodukt 

wurde nacheinander mit Pentan (8 mL), Diethylether (2 mL) und nPentan (4 mL) gewaschen. 

1-Benzolsulfonyl-3-cyano-1H-indol-2-carbonsäureethylester (160b) wurde als gelber Fest-

stoff (0.150 g, 0.42 mmol, 85%) isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 134.3–135.5 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.20–8.10 (m, 3H), 7.77–7.72 (m, 1H), 7.71–

7.63 (m, 1H), 7.61–7.50 (m, 3H), 7.47–7.40 (m, 1H), 4.56 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 

1.49 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 159.0, 137.6, 137.0, 135.4, 134.9, 129.4, 

128.2, 127.9, 126.6, 125.4, 120.9, 115.0, 112.6, 112.1, 63.6, 14.0. 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 3139 (w), 3048 (w), 2992 (w), 2918 (w), 2850 (w), 2233 (m), 

1740 (vs), 1581 (w), 1552 (m), 1473 (w), 1446 (m), 1377 (s), 1322 (m), 1270 (m), 1203 (s), 

1180 (vs), 1154 (s), 1135 (m), 1110 (m), 1084 (m), 1018 (m), 964 (m), 914 (w), 870 (m), 

811 (m), 764 (w), 752 (m), 743 (m), 728 (m), 718 (m), 685 (m). 

 

HR-MS (LC/ESI) für C18H13N2O4S:  

berechnet: 353.0596 

gefunden: 353.0605. 
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3-Allyl-1-benzolsulfonyl-1H-indol-3-carbonsäurenitril (160c) 

N
SO2Ph

N

 

 

Entsprechend GM  8 wurden 1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-carbonsäurenitril 136l 

(0.205 g, 0.50 mmol), THF (3 mL), Mesitylmagnesiumbromid (0.41 mL, 0.60 mmol, 1.45 M in 

THF), CuCN · 2LiCl (0.60 mL, 0.60 mmol, 1.0 M in THF) und Allylbromid (0.052 mL, 0.073 g, 

0.60 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Allylbromid wurde 16 h bei Raumtemperatur im 

geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum 3-allylierten 

Indol 160c durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde flash-

chromatographisch (DCM/nPentan, 1:1) gereinigt. 3-Allyl-1-benzolsulfonyl-1H-indol-3-

carbonsäurenitril (160c) wurde als farbloser Feststoff (0.098 g, 0.30 mmol, 61%) isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 103.4–104.3 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.7 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.23–8.22 (m, 1H), 8.01–8.00 (m, 2H), 7.61–

7.47 (m, 5H), 7.35–7.33 (m, 1H), 5.92–5.85 (m, 1H), 5.11–5.04 (m, 2H), 3.63–3.61 (m, 2H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 137.4, 136.9, 135.9, 134.6, 133.1, 129.8, 

129.5, 128.8, 128.0, 127.2, 127.1, 124.5, 121.2, 117.6, 114.9, 29.4. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 322 (35) [M+], 182 (100), 155 (73), 141 (25), 

128 (32), 77 (58), 51 (16). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 3853 (s), 2922 (vs), 2853 (s), 2222 (m), 1734 (w), 1448 (m), 

1370 (s), 1310 (w), 1253 (m), 1184 (vs), 1150 (s), 1121 (m), 1087 (s), 1020 (w), 998 (w), 

927 (m), 767 (m), 752 (m), 726 (m), 684 (m). 

 

HR-MS (EI) für C18H14N2O2S:  

berechnet: 322.0776  

gefunden: 322.0774. 
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1-Benzolsulfonyl-2-cyano-1H-indol-3-carbonsäureethylester (160d) 

N
SO2Ph

N

O
O

 

 

Entsprechend GM  8 wurden 1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol-2-carbonsäurenitril 136l 

(0.205 g, 0.50 mmol), THF (3 mL), Mesitylmagnesiumbromid (0.41 mL, 0.60 mmol, 1.45 M in 

THF) und Cyanameisensäureethylester (0.059 g, 0.6 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von 

Cyanameisensäureethylester wurde 20 h bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsge-

fäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Ester 160d durch GC-Analyse festgestellt 

wurde. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (DCM/nPentan, 1:1) gereinigt. 1-

Benzolsulfonyl-2-cyano-1H-indol-3-carbonsäureethylester (160d) wurde als farbloser Fest-

stoff (0.150 g, 0.42 mmol, 85%) isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 130.5–131.4 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 300.1 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.30–8.27 (m, 1H), 8.24–8.21 (m, 1H), 8.13–

8.09 (m, 2H), 7.69–7.51 (m, 4H), 7.47–7.42 (m, 1H), 4.47 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 

1.46 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 75.5 MHz, 25 °C) δ/ppm: 161.3, 135.2, 130.7, 129.8, 129.6, 129.1, 

128.4, 127.4, 127.1, 125.7, 123.3, 121.2, 114.3, 111.9, 61.9, 14.1. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 354 (5) [M+], 214 (48), 186 (34), 169 (100), 142 (22), 

114 (27), 110 (10), 77 (11). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 2977 (w), 2928 (w), 2233 (w), 1714 (vs), 1605 (w), 1583 (w), 

1537 (m), 1483 (w), 1448 (m), 1441 (m), 1409 (m), 1387 (s), 1339 (w), 1310 (w), 1263 (m), 

1243 (s), 1225 (m), 1183 (s), 1178 (s), 1151 (s), 1119 (m), 1097 (vs), 1019 (m), 971 (m), 

912 (w), 860 (w), 843 (w), 790 (m), 748 (m), 720 (m), 683 (m), 660 (w). 
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HR-MS (EI) für C18H14N2O4S:  

berechnet: 354.0674  

gefunden: 354.0686. 
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12 SELEKTIVE DARSTELLUNG UND UMSETZUNG DIREKT 

MONO- UND MULTIPEL-MAGNESIERTER ARENE 

 

 

3-Chlor-2-iodbenzoesäureethylester (168a) 

Cl

O O

I

 

 

Entsprechend GM  9 wurden 3-Chlorbenzoesäureethylester (166) (0.185 g, 1.00 mmol), THF 

(1.0 mL), TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 1.25 mmol, 1.25 M in THF) und Iod (0.381 g, 1.50 mmol, 

gelöst in 5 ml THF) umgesetzt. Nach Zugabe von Iod wurde 10 min bei Raumtemperatur im 

geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Iodid 168a 

durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPen-

tan, dann Et2O) gereinigt. 3-Chlor-2-iodbenzoesäureethylester (168a) wurde als gelbes Öl 

(0.235 g, 0.76 mmol, 76%) isoliert. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.56–7.54 (m, 1H), 7.44–7.42 (m, 1H), 7.34–

7.31 (m, 1H), 4.41 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1,41 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 167.3, 140.7, 140.6, 131.1, 129.0, 127.4, 

98.0, 62.1, 14.1. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 312 (17) [37Cl-M+], 310 (52) [35Cl-M+], 282 (27), 

265 (100), 110 (32), 75 (35). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 2962 (w), 2935 (w), 1725 (vs), 1575 (w), 1443 (m), 1399 (m), 

1366 (m), 1280 (vs), 1254 (vs), 1191 (s), 1149 (s), 1129 (s), 1088 (s), 1014 (vs), 884 (w), 

860 (w), 791 (s), 757 (s), 731 (s), 687 (w). 
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HR-MS (EI) für C9H8ClIO 2:  

theoretisch: 309.9258  

gefunden: 309.9234. 

 

 

2-Benzoyl-3-chlorbenzoesäureethylester (168b) 

CO2Et
COPh

Cl  

 

Entsprechend GM  9 wurden 3-Chlorbenzoesäureethylester (166) (0.185 g, 1.00 mmol), THF 

(2.0 mL), TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 1.25 mmol, 1.25 M in THF), CuCN · 2LiCl (1.00 mL, 

1.00 mmol, 1.0 M in THF) und Benzoylchlorid (0.23 mL, 1.80 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe 

von Benzoylchlorid wurde bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis 

eine vollständige Umsetzung zum Keton 168b durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das Roh-

produkt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 10:1) gereinigt. 2-Benzoyl-3-

chlorbenzoesäureethylester (168b) wurde als farbloser Feststoff (0.233 g, 0.81 mmol, 81%) 

isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 97.5–98.6 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.13–8.11 (m, 1H), 8.06 (dd, J = 7.9 Hz, 

J = 1.1 Hz; 1H), 7.81–7.78 (m, 1H), 7.65–7.55 (m, 2H), 7.51–7.43 (m, 3H), 4.15 (q, 

J = 7.2 Hz, 2H), 1.08 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 194.3, 164.6, 136.6, 133.9, 133.4, 131.7, 

130.6, 130.2, 129.9, 129.0, 128.7, 128.5, 61.8, 13.6. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 290 (18) [37Cl-M+], 288 (58) [35Cl-M+], 243 (40), 

211 (100), 183 (96), 152 (23), 105 (65), 77 (30). 
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IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3072 (w), 2996 (w), 1705 (s), 1672 (vs), 1584 (w), 1449 (w), 

1430 (w), 1366 (w), 1269 (s), 1202 (m), 1151 (m), 1073 (w), 1027 (m), 928 (m), 903 (w), 

796 (w), 763 (w), 744 (w), 702 (s). 

 

HR-MS (EI) für C16H13ClO3:  

theoretisch: 288.0553  

gefunden: 288.0548. 

 

 

3-Chlor-2-cyanobenzoesäureethylester (168c) 

CO2Et
CN

Cl  

 

Entsprechend GM  9 wurden 3-Chlorbenzoesäureethylester (166) (1.846 g, 10.00 mmol), THF 

(10 mL), TMPMgCl · LiCl (8.00 mL, 10.00 mmol, 1.25 M in THF) und para-

Toluolsulfonylcyanid (1.812 g, 10.00 mmol, in 5 mL THF) umgesetzt. Nach Zugabe von para-

Toluolsulfonylcyanid wurde bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, 

bis eine vollständige Umsetzung zum Nitril 168c durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das 

Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 10:1) gereinigt. 3-Chlor-2-cyano-

benzoesäureethylester (168c) wurde als farbloser Feststoff mit intensivem Geruch nach Lieb-

stöckel (1.589 g, 7.58 mmol, 76%) isoliert. 

 

Rf (nPentan/Diethylether, 10:1): 0.17. 

 

Schmelzpunkt: 97.0–97.9 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.03–8.01 (m, 1H), 7.72–7.70 (m, 1H), 7.62–

7.59 (m, 1H), 4.48–4.44 (m, 2H), 1.45–1.42 (m, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 163.3, 139.3, 135.1, 133.4, 132.8, 129.2, 

114.2, 113.4, 62.7, 14.0. 
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MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 211 (7) [37Cl-M+], 209 (22) [35Cl-M+], 183 (13), 

164 (100), 137 (33), 100 (16), 75 (5). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3088 (w), 3066 (w), 2988 (w), 2230 (w), 1724 (vs), 1582 (w), 

1567 (w), 1480 (w), 1437 (m), 1371 (w), 1272 (s), 1207 (s), 1168 (m), 1109 (w), 1024 (m), 

902 (w), 829 (w), 762 (m), 729 (w), 710 (w). 

 

HR-MS (EI) für C10H8ClNO2:  

theoretisch: 209.0244  

gefunden: 209.0248. 

 
1H-NMR168c (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C): 

ppm (f1)
0.01.02.03.04.05.06.07.08.0

0

500

1000
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13C{1H}-NMR168c (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C): 

ppm (f1)
050100150

0

10

20

30

40

 
13C{1H}-NMR168c (DEPT, CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C): 

ppm (f1)
050100150

-5.0

0.0

5.0
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HMBC 168c: 

ppm (f2)
0.05.010.0

0

50

100

150

ppm (f1)

            0

            0
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3-Chlorbenzoesäureethylester (166) 

 
CO2Et

Cl  

 
1H-NMR166 (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C): 

 

ppm (f1)
0.01.02.03.04.05.06.07.08.0
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3C{1H}-NMR166 (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C): 

ppm (f1)
050100150

-20

-10

0

10

20

30

40

 
13C{1H}-NMR166 (DEPT, CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C): 

ppm (f1)
050100150

-1.00

-0.50

0.00

0.50

1.00

1.50
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HMBC 166: 

ppm (f2)
0.05.0

0

50

100

150

ppm (f1)

            0

            0

 

 

 

3-Chlorphthalsäurediethylester (168d) 

CO2Et

Cl

CO2Et

 

 

Entsprechend GM  9 wurden 3-Chlorbenzoesäureethylester (166) (0.185 g, 1.00 mmol), THF 

(1.0 mL), TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 1.25 mmol, 1.25 M in THF) und Cyanameisensäure-

ethylester (0.06 mL, 1.5 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Cyanameisensäureethylester 

wurde bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige 

Umsetzung zum Diester 168d durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde 

flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 10:1) gereinigt. 3-Chlorphthalsäurediethylester 

(168d) wurde als farbloser Feststoff (202 mg, 0.79 mmol, 79%) isoliert. 

 

Rf (nPentan/Diethylether, 10:1): 0.18. 
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Schmelzpunkt: 47.2–48.9 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.93–7.89 (m, 1H), 7.57–7.54 (m, 1H), 7.41–

7.35 (m, 1H), 4.44 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.33 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.39 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 

1.34 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 166.4, 164.3, 135.2, 133.4, 131.7, 129.9, 

129.5, 128.4, 61.9, 61.7, 14.0, 13.9. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 258 (1) [37Cl-M+], 256 (2) [35Cl-M+], 228 (2), 

211 (26), 183 (100), 155 (5), 138 (4), 110 (4), 99 (6), 75 (6). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3854 (w), 2985 (m), 1733 (s), 1715 (vs), 1653 (w), 1590 (w), 

1569 (w), 1559 (w), 1540 (w), 1485 (w), 1457 (w), 1436 (w), 1388 (w), 1362 (m), 1267 (vs), 

1205 (m), 1152 (m), 1100 (m), 1064 (m), 1014 (m), 905 (w), 865 (w), 751 (m), 723 (m).  

 

HR-MS (EI) für C12H13ClO4:  

theoretisch: 256.0502  

gefunden: 256.0512. 

 

 

4-Chlor-3-phenyl-3H-isobenzofuran-1-on (168e) 

Cl

O

O

 

 

Entsprechend GM  9 wurden 3-Chlorbenzoesäureethylester (166) (0.185 g, 1.00 mmol), THF 

(2.0 mL), TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 1.25 mmol, 1.25 M in THF) und Benzaldehyd (0.17 mL, 

1.50 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Benzaldehyd wurde 10 min bei Raumtemperatur im 

geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Lacton 168e 

durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPen-

tan/Et2O, 10:1) gereinigt. 4-Chlor-3-phenyl-3H-isobenzofuran-1-on (168e) wurde als farblo-

ser Feststoff (0.188 g, 0.77 mmol, 77%) isoliert. 
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Schmelzpunkt: 100.4–102.0 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.92–7.90 (m, 1H), 7.62–7.61 (m, 1H), 7.57–

7.54 (m, 1H), 7.41–7.36 (m, 3H), 7.24–7.22 (m, 2H), 6.40 (s, 1H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 169.1, 146.3, 134.8, 134.1, 131.2, 129.8, 

129.6, 128.8, 128.5, 128.2, 124.1, 82.5. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 246 (25) [37Cl-M+], 244 (81) [35Cl-M+], 181 (15), 

165 (67), 152 (16), 139 (26), 111 (12), 105 (100), 75 (23). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3902 (w), 3870 (w), 3854 (w), 3822 (w), 3745 (w), 3735 (w), 

3712 (w), 3690 (w), 3676 (w), 3067 (w), 2948 (w), 1760 (vs), 1700 (w), 1684 (w), 1653 (w), 

1609 (w), 1590 (w), 1559 (w), 1540 (w), 1506 (w), 1465 (m), 1456 (m), 1338 (m), 1294 (m), 

1256 (m), 1192 (m), 1172 (m), 1146 (m), 1072 (s), 1050 (m), 968 (m), 924 (w), 888 (w), 

852 (m), 812 (w), 771 (m), 752 (s), 739 (m), 699 (m), 618 (m).  

 

HR-MS (EI) für C14H9ClO2:  

theoretisch: 244.0291  

gefunden: 244.0266. 

 

 

4-Chlor-3-cyanophthalsäurediethylester (169a) 

CO2Et
CN

Cl

EtO2C

 

 

Entsprechend GM  10 wurden 3-Chlor-2-cyanobenzoesäureethylester (168c) (0.210 g, 

1.00 mmol), THF (2.0 mL), TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 1.20 mmol, 1.20 M in THF) und Cyan-

ameisensäureethylester (0.10 mL, 1.01 mmol, in 2 mL THF) umgesetzt. Nach Zugabe von 

Cyanameisensäureethylester wurde bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsgefäß 

gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Diester (169a) durch GC-Analyse festgestellt 

wurde. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 10:1) gereinigt. 4-
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Chlor-3-cyanophthalsäurediethylester (169a) wurde als farbloser Feststoff (0.250 g, 

0.89 mmol, 89%) isoliert. 

 

Rf (nPentan/Diethylether, 10:1): 0.13. 

 

Schmelzpunkt: 48.0–49.6 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.13 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.64 (d, J = 8.6 Hz, 

1H), 4.51 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.38 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1.44 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.38 (t, 

J = 7.2 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 165.0, 163.3, 141.4, 140.9, 134.7, 130.7, 

127.8, 113.1, 112.6, 63.1, 62.5, 14.0, 13.9. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 283 (<1) [37Cl-M+], 281 (2) [35Cl-M+], 253 (11), 

236 (16), 210 (35),  208 (100), 136 (18), 100 (5). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 2982 (m), 2240 (w), 1722 (vs), 1574 (m), 1480 (w), 1449 (w), 

1412 (w), 1389 (w), 1370 (w), 1266 (s), 1206 (w), 1179 (m), 1145 (m), 1103 (m), 1011 (m), 

946 (w), 890 (w), 859 (w), 844 (w), 783 (m), 731 (w), 715 (w). 

 

HR-MS (EI) für C13H12ClNO4:  

theoretisch: 281.0455  

gefunden: 281.0451. 
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1H-NMR169a (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C): 

ppm (f1)
1.02.03.04.05.06.07.08.0
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13C{1H}-NMR169a (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C): 

ppm (f1)
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  237 

13C{1H}-NMR169a (DEPT, CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C): 

ppm (f1)
050100

-0.50

0.00

0.50

 

HMBC 169a: 

ppm (f2)
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150

ppm (f1)

            0

            0
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3-Chlor-2,6-dicyanobenzoesäureethylester (169b) 

CO2Et
CN

Cl

NC

 

Entsprechend GM  10 wurden 3-Chlor-2-cyanobenzoesäureethylester (168c) (0.210 g, 

1.00 mmol), THF (2.0 mL), TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 1.20 mmol, 1.20 M in THF) und para-

Toluolsulfonylcyanid (0.181 g, 1.00 mmol, gelöst in 2 mL THF) umgesetzt. Nach Zugabe von 

para-Toluolsulfonylcyanid wurde bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsgefäß ge-

rührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Dinitril 169b durch GC-Analyse festgestellt wur-

de. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 10:1) gereinigt. 3-Chlor-

2,6-dicyanobenzoesäureethylester (169b) wurde als farbloser Feststoff (0.167 g, 0.71 mmol, 

71%) isoliert. 

 

Rf (nPentan/Diethylether, 10:1): 0.33. 

 

Schmelzpunkt: 137.6–138.7 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.90 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.80 (d, J = 8.6 Hz, 

1H), 4.59 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1.50 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 143.2, 139.4, 137.5, 136.6, 133.0, 129.4, 

114.9, 112.5, 112.2, 64.2, 13.8. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 236 (12) [37Cl-M+], 234 (29) [35Cl-M+], 206 (31), 

189 (100), 162 (98), 125 (28), 100 (12), 75 (14). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 3902 (w), 3870 (w), 3854 (w), 3745 (w), 3712 (w), 3676 (w), 

3650 (w), 3083 (w), 2985 (m), 1715 (vs), 1653 (w), 1636 (w), 1570 (w), 1559 (w), 1540 (w), 

1485 (w), 1457 (w), 1436 (w), 1388 (w), 1362 (m), 1267 (vs), 1205 (m), 1152 (m), 1100 (m), 

1065 (m), 1014 (m), 904 (w), 864 (w), 751 (m), 724 (m).  

 

HR-MS (EI) für C11H7ClN2O2:  

theoretisch: 234.0196  

gefunden: 234.0200. 
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5-Chlor-4-cyanobenzol-1,2,3-tricarbonsäuretriethylester (170) 

CO2Et
CN

Cl

EtO2C

EtO2C  

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 4-Chlor-3-cyanophthalsäurediethylester (169a) (0.282 g, 1.00 mmol) und 

THF (2 mL) vorgelegt und die Lösung auf −50 °C gekühlt. Dann wurde TMPMgCl · LiCl 

(1.00 mL, 1.26 mmol, 1.26 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min zugegeben. 

Die Reaktionsmischung wurde bei −50 °C gerührt, bis eine vollständige Magnesierung durch 

GC-Analyse eines mit Iod in THF abgefangenen Reaktionsaliquotes detektiert wurde 

(ca. 30 min). Danach wurde bei −50 °C Cyanameisensäureethylester (0.149 g, 1.5 mmol) zu-

gegeben. Man ließ bei Raumtemperatur rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum 5-

Chlor-4-cyanobenzol-1,2,3-tricarbonsäuretriethylester (170) durch GC-Analyse festgestellt 

wurde (ca. 15 min). Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen Menge gesättigter 

wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-

sen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter vermindertem Druck 

entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 10:1) gereinigt. 5-

Chlor-4-cyanobenzol-1,2,3-tricarbonsäuretriethylester (170) wurde als farbloses Öl (265 mg, 

0.75 mmol, 75%) isoliert. 

 

Rf (nPentan/Diethylether, 10:1): 0.18. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.13 (s, 1H), 4.53–4.35 (m, 6H), 1.46–1.34 (m, 

9H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 165.0, 163.1, 163.0, 139.5, 136.7, 134.4, 

133.8, 132.8, 115.7, 113.0, 63.6, 63.0, 62.7, 14.0, 13.8, 13.7. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 355 (2) [37Cl-M+], 353 (4) [35Cl-M+], 308 (46), 

280 (49), 252 (48), 234 (100), 208 (8), 162 (17). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 3085 (w), 2985 (w), 2940 (w), 2908 (w), 1726 (vs), 1583 (w), 

1555 (w), 1467 (w), 1445 (w), 1387 (w), 1368 (w), 1301 (m), 1273 (s), 1228 (s), 1176 (m), 



 

  240 

1154 (m), 1128 (m), 1096 (w), 1017 (s), 906 (w), 857 (w), 804 (w), 776 (w), 736 (w), 

716 (w), 663 (w). 

 

HR-MS (EI) für C16H16ClNO6:  

theoretisch: 353.0666  

gefunden: 353.0680. 

 

 
1H-NMR170 (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C): 
 

ppm (f1)
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13C{1H}-NMR170 (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C): 
 

ppm (f1)
050100150200

0.0

5.0

10.0
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20.0

 
 
13C{1H}-NMR170 (DEPT, CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C): 
 

ppm (f1)
050100150200

-5.0

0.0

5.0
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5-Chlor-6-cyanobenzol-1,2,3,4-tetracarbonsäuretetraethylester (171a) 

CO2Et
CN

Cl

EtO2C

EtO2C
CO2Et  

 

Entsprechend GM  11 wurden 5-Chlor-4-cyanobenzol-1,2,3-tricarbonsäuretriethylester (170) 

(0.708 g, 2.00 mmol), THF (12.0 mL), TMPMgCl · LiCl (1.90 mL, 2.40 mmol, 1.26 M in THF) 

und Cyanameisensäureethylester (0.198 g, 2.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Cyan-

ameisensäureethylester wurde bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, 

bis eine vollständige Umsetzung zum Tetraester 171a durch GC-Analyse festgestellt wurde 

(ca. 15 min). Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 2:1) gereinigt. 

5-Chlor-6-cyanobenzol-1,2,3,4-tetracarbonsäuretetraethylester (171a) (0.698 g, 1.64 mmol, 

82%) wurde als gelbes Öl isoliert. 

 

Rf (nPentan/Diethylether, 2:1): 0.14. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 4.51–4.30 (m, 8H), 1.45–1.32 (m, 12H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 163.9, 163.5, 163.2, 162.9, 138.1, 137.2, 

136.1, 135.1, 132.0, 115.4, 112.5, 63.7, 63.2, 63.1, 63.0, 13.9, 13.7. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 427 (<1) [37Cl-M+], 425 (1) [35Cl-M+], 380 (34), 

352 (22), 324 (11), 306 (26), 278 (100). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 2986 (w), 2941 (w), 1732 (vs), 1555 (w), 1467 (w), 1446 (w), 

1423 (w), 1388 (w), 1368 (w), 1323 (m), 1296 (m), 1218 (vs), 1190 (vs), 1130 (s), 1095 (s), 

1013 (vs), 857 (m), 835 (m), 799 (m), 657 (w). 

 

HR-MS (EI) für C19H20ClNO8:  

theoretisch: 425.0877  

gefunden: 425.0868. 
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4-Benzoyl-5-chlor-6-cyanobenzol-1,2,3-tricarbonsäuretriethylester (171b) 

CO2Et
CN

Cl

EtO2C

EtO2C

OPh  

 

Entsprechend GM  11 wurden 5-Chlor-4-cyanobenzol-1,2,3-tricarbonsäuretriethylester (170) 

(0.354 g, 1.00 mmol), THF (6.0 mL), TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 1.26 mmol, 1.26 M in THF), 

CuCN · 2LiCl (1.00 mmol, 1.0 mL, 1.00 M in THF) und Benzoylchlorid (0.141 g, 1.00 mmol) 

umgesetzt. Nach Zugabe von Benzoylchlorid wurde 1.5 h bei Raumtemperatur im geschlos-

senen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Keton 171b durch GC-

Analyse festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 

2:1) gereinigt. 4-Benzoyl-5-chlor-6-cyanobenzol-1,2,3,-tricarbonsäuretriethylester (171b) 

(0.338 g, 0.738 mmol, 74%) wurde als gelber Feststoff isoliert. 

 

Rf (nPentan/Diethylether, 2:1): 0.23. 

 

Schmelzpunkt: 122.2–123.4 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.78–7.76 (m, 2H), 7.69–7.63 (m, 1H), 7.54–

7.49 (m, 2H), 4.51 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.36 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.09 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 

1.46 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.35 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.99 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 190.8, 164.2, 163.2, 163.0, 141.9, 137.7, 

136.7, 135.3, 135.1, 134.6, 132.8, 129.4, 129.1, 115.6, 112.5, 63.8, 63.2, 63.0, 13.8, 13.7, 

13.1. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 459 (6) [37Cl-M+], 457 (21) [35Cl-M+], 428 (28), 

420 (18), 412 (28), 384 (37), 338 (60), 278 (20), 105 (100), 77 (21). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 2981 (w), 2934 (w), 1731 (s), 1718 (s), 1679 (s), 1600 (w), 

1585 (w), 1551 (w), 1466 (m), 1454 (w), 1418 (m), 1406 (m), 1382 (m), 1365 (w), 1312 (m), 

1291 (s), 1251 (s), 1224 (vs), 1190 (s), 1164 (s), 1138 (m), 1096 (s), 1036 (s), 1022 (s), 
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1011 (s), 963 (m), 916 (m), 882 (m), 857 (m), 829 (m), 797 (s), 786 (s), 771 (m), 727 (m), 

708 (s), 693 (m), 673 (w), 660 (s), 625 (w), 610 (m). 

 

HR-MS (EI) für C23H20ClNO7:  

theoretisch: 457.0928  

gefunden: 457.0924. 

 

 

5-Chlor-4,6-dicyanobenzol-1,2,3-tricarbonsäuretriethylester (171c) 

CO2Et
CN

Cl

EtO2C

EtO2C
CN  

 

Entsprechend GM  11 wurden 5-Chlor-4-cyanobenzol-1,2,3-tricarbonsäuretriethylester (170) 

(0.177 g, 0.50 mmol), THF (2.0 mL), TMPMgCl · LiCl (0.55 mL, 0.61 mmol, 1.11 M in THF) 

und Tosylcyanid (0.143 g, 0.75 mmol in 1 mL THF) umgesetzt. Nach Zugabe von Tosylcyanid 

wurde 0.5 h bei −50 °C und anschließend 1.0 h bei Raumtemperatur im geschlossenen Reak-

tionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Dinitril 171c durch GC-Analyse 

festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 10:1) ge-

reinigt. 5-Chlor-4,6-dicyanobenzol-1,2,3-tricarbonsäuretriethylester (171c) (0.153 g, 

0.40 mmol, 80%) wurde als gelber Feststoff isoliert. 

 

Schmelzpunkt: 75.0–76.3 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 4.49 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 4.35 (q, J = 7.2 Hz, 

2H), 1.43 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.34 (t, J = 7.2 Hz, 3H) 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 162.5, 162.4, 143.3, 141.1, 130.8, 115.4, 

111.6, 64.1, 63.5, 13.7, 13.6. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 380 (2) [37Cl-M+], 378 (6) [35Cl-M+], 335 (15), 333 

(45), 307 (18), 306 (11), 305 (53), 279 (25), 278 (12), 277 (83), 261 (32), 260 (22), 259 (100), 

234 (12), 232 (11), 187 (19). 



 

  245 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 2987 (w), 1736 (vs), 1552 (w), 1465 (w), 1412 (w), 1367 (w), 1309 

(m), 1235 (m), 1203 (s), 1097 (w), 1017 (m), 854 (w). 

 

HR-MS (EI) für C17H15ClN2O6:  

theoretisch: 378.0619 

gefunden: 378.0600. 

 

 
1H-NMR171c (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C): 

 

ppm (f1)
0.01.02.03.04.05.06.07.08.0

0

100

200

300

400

500
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13C{1H}-NMR171c (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C): 

ppm (f1)
050100150
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13C{1H}-NMR171C (DEPT, CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C): 

ppm (f1)
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  247 

3-Chlor-N,N-diethyl-2-iodbenzamid (174a) 

I

Cl

O N

 

 

Entsprechend GM  13 wurden 3-Chlor-N,N-diethylbenzamid (172) (0.212 g, 1.00 mmol), THF 

(2.00 mL), TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 1.25 mmol, 1.25 M in THF) und Iod (0.507 g, 

2.00 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Iod wurde bei Raumtemperatur im geschlossenen 

Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Iodid 174a durch GC-Analyse 

festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 10:1) ge-

reinigt. 3-Chlor-N,N-diethyl-2-iodbenzamid (174a) (0.295 g, 0.87 mmol, 87%) wurde als gel-

bes Öl isoliert.  

 

Rf (nPentan/Diethylether, 10:1): 0.18. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.39–7.38 (m, 1H), 7.30–7.27 (m, 1H), 7.02–

7.01 (m, 1H), 3.83–3.77 (m, 1H), 3.29–3.23 (m, 1H), 3.15–3.09 (m, 1H), 3.08–3.02 (m, 1H), 

1.25 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.03 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 169.3, 145.7, 139.3, 129.5, 128.7, 124.4, 

97.2, 42.6, 38.8, 13.7, 12.2. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 339 (11) [37Cl-M+], 337 (31) [35Cl-M+], 265 (100), 

237 (11), 210 (31), 110 (7), 75 (7). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 2973 (w), 2933 (w), 1776 (w), 1627 (vs), 1576 (m), 1550 (w), 

1479 (w), 1424 (s), 1380 (m), 1363 (m), 1312 (m), 1286 (s), 1250 (m), 1220 (m), 1096 (s), 

1030 (m), 944 (w), 874 (m), 825 (m), 784 (w), 764 (m), 724 (w).  

 

HR-MS (EI) für C11H13ClNO:  

theoretisch: 336.9730  

gefunden: 336.9730. 
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2-Benzoyl-3-chlor-N,N-diethylbenzamid (174b) 

Cl

ON
O

 

 

Entsprechend GM  13 wurden 3-Chlor-N,N-diethylbenzamid (172) (0.212 g, 1.00 mmol), THF 

(2.00 mL), TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 1.25 mmol, 1.25 M in THF), CuCN · 2LiCl (1.20 mL, 

1.20 mmol, 1.00 M in THF) und Benzoylchlorid (0.23 mL, 1.50 mmol) umgesetzt. Nach Zuga-

be von Benzoylchlorid wurde bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, 

bis eine vollständige Umsetzung zum Keton 174b durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das 

Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 1:1) gereinigt. 2-Benzoyl-3-

chlor-N,N-diethylbenzamid (174b) (0.250 g, 0.79 mmol, 79%) wurde als hellgelbes Öl iso-

liert.  

 

Rf (nPentan/Diethylether, 1:1): 0.15. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.81–7.80 (m, 2H), 7.58–7.55 (m, 1H), 7.47–

7.42 (m, 4H), 7.30–7.28 (m, 1H), 3.36 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.25 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.12 (t, 

J = 7.1 Hz, 3H), 0.97 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 195.0, 168.3, 138.2, 137.1, 136.8, 134.0, 

133.7, 131.7, 130.3, 129.3, 128.7, 124.7, 43.6, 39.2, 14.0, 12.4. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 317 (1) [37Cl-M+], 315 (1) [35Cl-M+], 243 (97), 

209 (6), 181 (20), 152 (26), 138 (4), 105 (14), 77 (16), 72 (100). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 3789 (w), 2975 (w), 2935 (w), 1712 (w), 1671 (m), 1629 (vs), 

1597 (m), 1428 (m), 1382 (w), 1313 (w), 1269 (vs), 1212 (w), 1178 (w), 1098 (w), 929 (m), 

770 (w), 731 (w), 698 (m). 

 

HR-MS (EI) für C18H18ClNO2:  

theoretisch: 315.1026  

gefunden: 315.1021. 
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3-Chlor-N,N-diethylphthalsäureethylester (174c) 

CO2Et

Cl

O N

 

 

Entsprechend GM  13 wurden 3-Chlor-N,N-diethylbenzamid (172) (0.212 g, 1.00 mmol), THF 

(2.00 mL), TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 1.25 mmol, 1.25 M in THF) und Cyanameisensäure-

ethylester (0.06 mL, 1.50 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Cyanameisensäureethylester 

wurde bei Raumtemperatur im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige 

Umsetzung zum Ester 174c durch GC-Analyse festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde 

flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 1:1) gereinigt. 3-Chlor-N,N-diethylphthalamidsäure-

ethylester (174c) (0.259 g, 0.91 mmol, 91%) wurde als gelbes Öl isoliert.  

 

Rf (nPentan/Diethylether, 1:1): 0.66. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.44–7.42 (m, 1H), 7.38–7.35 (m, 1H), 7.20–

7.18 (m, 1H), 4.36 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.52 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.22 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 

1.36 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.10 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 168.4, 165.6, 138.4, 132.4, 131.0, 130.6, 

130.3, 124.3, 62.0, 43.3, 39.0, 14.0, 13.7, 12.5. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 283 (14) [35Cl-M+], 238 (22), 211 (18), 183 (100), 

72 (25). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 3789 (w), 2978 (m), 2936 (w), 1728 (m), 1630 (vs), 1426 (m), 

1382 (w), 1364 (w), 1259 (s), 1213 (w), 1181 (w), 1126 (m), 1091 (m), 1060 (m), 1014 (w), 

794 (w), 741 (w). 

 

HR-MS (EI) für C14H18ClNO3:  

theoretisch: 283.0975 

gefunden: 283.0948. 
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4-Chlor-3-phenyl-3H-isobenzofuran-1-on (168e) 

Cl

O

O

 

 

Entsprechend GM  13 wurden 3-Chlor-N,N-diethylbenzamid (172) (0.212 g, 1.00 mmol), THF 

(2.00 mL), TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 1.25 mmol, 1.25 M in THF) und Benzaldehyd (0.17 mL, 

1.50 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Benzaldehyd wurde bei Raumtemperatur im ge-

schlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Lacton 168e durch 

GC-Analyse festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation (DCM/Et2O) 

gereinigt. 4-Chlor-3-phenyl-3H-isobenzofuran-1-on (168e) (0.203 g, 0.83 mmol, 83%) wurde 

als farbloser Feststoff isoliert.  

 

Schmelzpunkt: 100.4–102.0 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.92–7.90 (m, 1H), 7.62–7.61 (m, 1H), 7.57–

7.54 (m, 1H), 7.41–7.36 (m, 3H), 7.24–7.22 (m, 2H), 6.40 (s, 1H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 169.1, 146.3, 134.8, 134.1, 131.2, 129.8, 

129.6, 128.8, 128.5, 128.2, 124.1, 82.5. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 246 (34) [37Cl-M+], 244 (84) [35Cl-M+], 181 (17), 

165 (96), 152 (15), 139 (26), 111 (12), 105 (100), 75 (20). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 3902 (w), 3870 (w), 3854 (w), 3822 (w), 3745 (w), 3735 (w), 

3712 (w), 3690 (w), 3676 (w), 3067 (w), 2948 (w), 1760 (vs), 1700 (w), 1684 (w), 1653 (w), 

1609 (w), 1590 (w), 1559 (w), 1540 (w), 1506 (w), 1465 (m), 1456 (m), 1338 (m), 1294 (m), 

1256 (m), 1192 (m), 1172 (m), 1146 (m), 1072 (s), 1050 (m), 968 (m), 924 (w), 888 (w), 

852 (m), 812 (w), 771 (m), 752 (s), 739 (m), 699 (m), 618 (m).  

 

HR-MS (EI) für C14H9ClO2:  

theoretisch: 244.0291  

gefunden: 244.0277. 
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4-Chlor-N,N-diethyl-2-iodbenzamid (177) 

I

Cl

O N

 

 

In einem trockenen, mit Argon gefluteten 25-mL-Schlenk-Rohr mit magnetischem Rührkern 

und Septum wurden 4-Chlor-N,N-diethylbenzamid (175) (0.212 g, 1.00 mmol) und THF 

(2 mL) vorgelegt und die Lösung auf 0 °C gekühlt. Dann wurde TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 

1.25 mmol, 1.25 M in THF) tropfenweise über einen Zeitraum von 5 min zugegeben. Die 

Reaktionsmischung wurde bei 0 °C gerührt, bis eine vollständige Magnesierung durch GC-

Analyse eines mit Iod in THF abgefangenen Reaktionsaliquotes detektiert wurde (ca. 3 h). Da-

nach wurde bei 0 °C Iod (0.507 g, 2.00 mmol, in 1 mL THF) zugegeben. Man ließ bei Raum-

temperatur rühren, bis eine vollständige Umsetzung zum 4-Chlor-N,N-diethyl-2-iodbenzamid 

(177) durch GC-Analyse festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung wurde mit einer geringen 

Menge gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung versetzt und mit DCM extrahiert. Die vereinigten 

organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösemittel unter ver-

mindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 

1:1) gereinigt. 4-Chlor-N,N-diethyl-2-iodbenzamid (177) (0.136 g, 0.40 mmol, 40%) wurde 

als gelbes Öl isoliert.  

 

Rf (nPentan/Diethylether, 1:1): 0.34. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 7.79–7.78 (m, 1H), 7.35–7.32 (m, 1H), 7.11–

7.09 (m, 1H), 3.90–3.75 (m, br, 1H), 3.30–3.18 (m, br, 1H), 3.15–3.00 (m, br, 2H), 1.25 (t, 

J = 7.1 Hz, 3H), 1.03 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 169.1, 141.2, 138.4, 134.5, 128.5, 127.4, 

92.9, 42.7, 38.9, 13.8, 12.3. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 339 (6) [37Cl-127I-M+], 337 (20) [35Cl-127I-M+], 

265 (100), 237 (9), 210 (29), 139 (5), 110 (6), 75 (4). 
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IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3789 (w), 2973 (m), 2933 (w), 1627 (vs), 1576 (m), 1550 (w), 

1425 (m), 1380 (w), 1363 (w), 1286 (m), 1220 (w), 1096 (m), 1030 (w), 944 (w), 875 (w), 

825 (w), 764 (w). 

 

HR-MS (EI) für C11H13ClINO:  

theoretisch: 336.9730  

gefunden: 336.9728. 

 

 

2-Cyano-5-fluorbenzoesäureethylester (180a) 

CN

F

CO2Et

 

 

Entsprechend GM  12 wurden 4-Fluorbenzoesäurenitril (178) (1.211 g, 10.00 mmol), THF 

(10.00 mL), TMPMgCl · LiCl (10.00 mL, 12.50 mmol, 1.25 M in THF) und Cyan-

ameisensäureethylester (1.50 mL, 15.14 mmol) umgesetzt. Nach Zugabe von Cyanameisen-

säureethylester wurde bei 0 °C im geschlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständi-

ge Umsetzung zum Ester 180a durch GC-Analyse festgestellt wurde (ca. 10 min). Das Roh-

produkt wurde flash-chromatographisch (nPentan/Et2O, 10:1) gereinigt. 2-Cyano-5-fluor-

benzoesäureethylester (180a) (1.134 g, 5.87 mmol, 59%) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 

Als Nebenprodukt wurde das difunktionalisierte Nitril, Bis-(4-fluor-2-cyanophenyl)methanon 

(180c) (0.066 g, 0.25 mmol, 3%) als farbloser Feststoff isoliert.  

 

2-Cyano-5-fluorbenzoesäureethylester (180a): 

 

Rf (nPentan/Diethylether, 10:1): 0.17. 

 

Schmelzpunkt: 69.0–70.4 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.29–8.27 (m, 1H), 7.82–7.79 (m, 1H), 7.29–

7.25 (m, 1H), 4.43 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.41 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 
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13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 164.0 (d, 1JCF = 269.9 Hz), 162.3 (d, 
4JCF = 3.9 Hz), 137.3 (d, 3JCF = 10.3 Hz), 136.7 (d, 4JCF = 2.4 Hz), 120.7 (d, 2JCF = 11.2 Hz), 

118.6 (d, 2JCF = 24.0 Hz), 117.1, 108.8 (d, 3JCF = 4.3 Hz), 61.2, 14.2. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 193 (11) [M+], 165 (41), 148 (100), 120 (23), 

100 (11), 93 (4), 69 (2), 45 (4). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3116 (w), 3086 (w), 3059 (w), 2990 (w), 2233 (m), 1708 (vs), 

1613 (m), 1493 (m), 1484 (m), 1441 (w), 1416 (m), 1366 (w), 1312 (m), 1282 (m), 1256 (m), 

1246 (m), 1196 (m), 1138 (w), 1019 (m), 944 (w), 854 (m), 820 (w), 783 (m), 722 (w).  

 

HR-MS (EI) für C10H8FNO2:  

theoretisch: 193.0539  

gefunden: 193.0541. 

 

 

Bis-(4-fluor-2-cyanophenyl)methanon (180c) 

 

CN

F

O CN

F  

 

Rf (nPentan/Diethylether, 10:1): 0.06. 

 

Schmelzpunkt: 226.0–226.9 °C. 

 
1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.11–8.07 (m, 2H), 7.93–7.88 (m, 2H), 7.32–

7.26 (m, 2H).  

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 185.0, 162.9 (d, 1JCF = 264.1 Hz), 138.4 (d, 
3JCF = 11.5 Hz), 135.4 (d, 3JCF = 3.9 Hz), 127.7 (d, 2JCF = 13.2 Hz), 118.0 (d, 2JCF = 23.6 Hz), 

116.8, 109.8 (d, 4JCF = 1.8 Hz). 
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MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 268 (51) [M+], 148 (100), 120 (25), 100 (9). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 3111 (m), 3069 (m), 2234 (s), 1672 (s), 1604 (vs), 1513 (w), 

1481 (vs), 1414 (s), 1310 (m), 1284 (m), 1245 (s), 1217 (m), 1162 (m), 1138 (m), 1123 (m), 

1008 (w), 931 (m), 843 (s), 788 (w), 748 (w), 702 (w), 679 (w). 

 

HR-MS (EI) für C15H6F2N2O:  

theoretisch: 268.0448  

gefunden: 268.0459. 

 

 

4-Fluor-2-iodbenzonitril (180b) 

N

I

F  

 

Entsprechend GM  12 wurden 4-Fluorbenzoesäurenitril (178) (0.121 g, 1.00 mmol), THF 

(1.00 mL), TMPMgCl · LiCl (1.00 mL, 1.25 mmol, 1.25 M in THF) und Iod (0.507 g, 

2.00 mmol, in 1 mL THF) umgesetzt. Nach Zugabe von Iod wurde 10 min bei 0 °C im ge-

schlossenen Reaktionsgefäß gerührt, bis eine vollständige Umsetzung zum Iodid 180b durch 

GC-Analyse festgestellt wurde. Das Rohprodukt wurde flash-chromatographisch (nPen-

tan/Et2O, 10:1) gereinigt. 4-Fluor-2-iodbenzonitril (180b) (0.109 g, 0.44 mmol, 44%) wurde 

als farbloser Feststoff isoliert. Als Nebenprodukt wurde das difunktionalisierte Nitril, 4-Fluor-

2,6-diiodbenzonitril (180d) (0.02 g, 0.05 mmol, 5%) als hellbrauner Feststoff isoliert.  

 

4-Fluor-2-iodbenzonitril (180b): 

 

Rf (nPentan/Diethylether, 10:1): 0.26. 

 

Schmelzpunkt: 142.3–143.8 °C (Zersetzung). 
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1H-NMR  (CDCl3, 599.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 8.06–8.05 (m, 1H), 7.66–7.63 (m, 1H), 7.17–

7.15 (m, 1H). 

 
13C{1H}-NMR  (CDCl3, 150.8 MHz, 25 °C) δ/ppm: 164.3 (d, 1JCF = 255.2 Hz), 143.2 (d, 
4JCF = 3.0 Hz), 134.2 (d, 3JCF = 8.6 Hz), 116.5 (d, 2JCF = 25.4 Hz), 116.4, 110.2 (d, 
3JCF = 4.1 Hz), 82.0 (d, 2JCF = 27.5 Hz). 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 247 (100) [M+], 120 (27), 100 (9), 93 (4), 75 (2), 

69 (2), 50 (1). 

 

IR  (in Substanz) ν~ (cm−1): 2924 (w), 1666 (br, w), 1384 (br, vs), 876 (m), 702 (w). 

 

HR-MS (EI) für C7H3FIN:  

theoretisch: 246.9294  

gefunden: 246.9297. 

 

 

4-Fluor-2,6-diiodbenzonitril (180d) 

CN

F

II

 

 

Rf (nPentan/Diethylether, 10:1) = 0.39. 

 

MS (70 eV, EI) m/z (relative Intensität): 373 (100) [M+], 246 (20), 186 (4), 128 (5), 119 (23), 

99 (4), 68 (7). 

 

IR  (in Substanz) ν~(cm−1): 3062 (w), 2922 (w), 2235 (m), 1812 (w), 1761 (w), 1544 (m), 

1436 (vs), 1411 (m), 1378 (m), 1248 (s), 1221 (m), 1196 (m), 908 (m), 881 (s), 803 (w), 

768 (w), 722 (vs), 704 (vs).  
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