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0 Zusammenfassung

0

Zusammenfassung

Die stabilen Pyrylium-Salze 1, 20a,b, 92a,b und 118 werden in Anlehnung an

Literaturvorschriften dargestellt und anhand ihrer NMR-Spektren charakterisiert.

X Ausbeute/%

Kation
AN _
C) BF, 59
0
L

5 204 BF, 64
O An OTf~ 64
+._
O An OTf~ 67
O + O 92a BF, 55
O
Ph
92b BF, 87
O
Ph
A 118 BF, 46
Ph™ O Ph

Bei der Umsetzung der Pyrylium-lonen mit C-Nucleophilen und Hydriddonatoren

erfolgt der Angriff in para-Position zum Ringsauerstoff.

3
R R
X
|5/ R‘X +Nu = O| o
R! R2 R3 |
H H H |1
Ph H H |20a

An H H [20b
-HC=CH-CH=CH- H |92a
-HC=CH-CH=CH- Ph|92b



0 Zusammenfassung

5.

Eine Ausnahme bildet das 2,4,6-Triphenyl-pyrylium-Ion (118), das auch in 2-Position
angegriffen wird. Mit dem 1-Benzopyrylium-lon (1) werden keine identifizierbaren

Umsetzungsprodukte erhalten.

Als Folgereaktion wird in einigen Fillen Hydridabstraktion aus dem Produkt durch
noch nicht umgesetztes Pyrylium-lon beobachtet. Eine Deutung dieses Effekts durch
Bestimmung der  Geschwindigkeitskonstanten  fiir ~ CC-Verkniipfung und
Hydridiibertragung ist jedoch bisher nicht gelungen.

Die 1,1,3-triaryl-substituierten Allyl-Kationen 127a-d werden in Anlehnung an
Literaturvorschriften in situ aus den sekunddren Acetaten 133a,a‘,b oder als

Tetrafluoroborate 127¢,d-BF, dargestellt.

Ar Ar'
fb\/ 127a-d

Ar Arf X Ausbeute/%
Ph Ph 133a OAc 83
Ph CeHsCr(CO);  133a‘ OAc 75
An Ph 133b OAc 84
Me,NC¢Hs  Ph 127¢ BF4 77
Me;NCgHs  Me;,NCgHy 127d BF, 38

Die Allyl-Kationen 127a-d reagieren mit Nucleophilen ausschlieBlich an der weniger

substituierten Allylposition.

\J

ArY/__i_\/Ar + Nu — ArY\rAr

Ar X~ Ar Nu




0 Zusammenfassung

Die wenig stabilisierten Allyl-Kationen 127a,b cyclisieren bei T >—30 °C unter
Bildung der Indanyl-Kationen 155a.b.

Ar
Ar AP N
T >-30°C Ph
X~ T TV X~
R R
Ar=Ph,R=H 127a 155a
Ar=An,R =0OMe 127b 155b

155b wird als stabiles Salz (BF4, 38 %) isoliert und mit Allyltributylstannan (47b)
und 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b) umgesetzt.

Die Reaktionen der Pyrylium-lonen 1, 20a,b, 92a,b,118, der Allyl-Kationen 127a-d

1001 werden

und des Indanyl-Kations 155b mit verschiedenen Referenznucleophilen
photometrisch ~ oder  konduktometrisch  verfolgt. Aus den  erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung und aus den bekannten N- und s-
Parametern der Nucleophile werden mittels Gleichung (1.D)M die Elektrophilie-

Parameter (Abbildung 0.1) dieser Carbenium-Ionen ermittelt.

Ig k(20 °C) =5 (E + N) (1.1)

Die Eingliederung der Kationen 1, 20a,b, 92a,b, 118, 127a-d und 155b in die
Reaktivititsskalal”! erlaubt den Vergleich der Elektrophilie mit anderen Carbenium-
Ionen. AuBerdem kann das synthetische Potential abgeschitzt werden, da bei
Raumtemperatur nur Reaktionen mit denjenigen Nucleophilen zu erwarten sind, die

auf gleicher Hohe oder unterhalb des betrachteten Elektrophils stehen.



0 Zusammenfassung

schwache Nucleophile

O -

Ph;SiH —
T4c

Et,SiH — @\ ’
OMe .

Y

-8

6
o -

2
@

)\/\ 0
U Ao =
0 2
OMe

/\/4571Me.

a

2> 0Si(iPr), 43¢

Bu,SiH —
74b \L] )\/SlMe
@ _ 15a o
NMe, %3\(1081Me
l OSiMe, OSiMe;,
= = —_—
(\ICONHZ OMe  Ph 43b
I 24t 43e .
I|\] . )\,SnBu —
Bzl . = — 75b ,
Bu,SnH — 44a OSiMe, OPh
74 44bOSiMe,
P(OBu), —
126 _
OSlMe @-N o
PPh; —  44c¢ 122
starke Nucleophile
Abb. 0.1

E T starke Elektrophile
3 —
Ph A Ph
AnTolCHY — 127
Lo, P
1 0- BCl,
An,CH"- - — H (\‘
: — PhC* -0.51 92a
-1
An A Ph
."An 127b
3 FcPhCHY — . o Ph
- -3.46
CcANn e
_. . @ -4.13 An +
Ph,NC,H,),CH" — O,N
5 (PR.NCGH,), : + | -496 155b
N - NEN 574 OMe
o S .
— Ph—<+ )
S 201(,) An
-7 (Me,;NCH,),CH"— Ph
B sne
. - |
) NN - _{\I_<H 0
92b
R O . O -9.06 1\/1e21\1H4C6\//+\\/p}1
Me,N o} NMe 28 a7e CHNMe,
+
MeZN-Q-NEN — e,NH Y\/CHNMe
-11 I CH,NMe, 127d
X -1L1)
e - 0 Ph
! — () »
-13 If Ph” O “Ph
Byl 18
-15
-17
schwache Elektrophile

Einordung der heteroaromatischen Kationen 20a,b, 92a,b und 118, der

triarylsubstituierten Allyl-Kationen 127a-d und des Indanyl-Kations 155b in

die Reaktivititsskala.



0 Zusammenfassung

Die Kinetiken der Diels-Alder-Reaktionen der Allyl-Kationen 127a,b mit den
1,3-Butadienen 152a,b werden UV-spektroskopisch untersucht. Die dabei
gefundenen Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung unterscheiden sich
geringfiigig von den fiir den, die mittels Gleichung (1.1) fiir den ersten Schritt
einer stufenweisen Cycloaddition berechneten werden konnen. Die Reaktion

erfolgt daher stufenweise oder konzertiert iiber einen stark unsymmetrischen

Ubergangszustand.
Ar
Ar Ph
A Ph R )
rﬁ//\_"_\/ + _—
Ar
R
Ar=Ph 127a R=H 152a 153aa Ar=Ph,R=H
p-An 127b CH, 152b 153ab Ar = Ph, R = CH,
153ba Ar = An, R=H
153bb Ar = An, R = CH,
Kation Dien T/ t Ausb./ kobs/ Kver/
°C % Lmol's™ Lmol's™?!
127a  152a  -45°C 23h  69(153aa) 3.67x 10"  9.98 x 10
127a  152b  —45°C  24h 63 (153ab)  1.78 x 10°  1.95 x 10?
127b  152a  —-45°C 5d 11 (153ba) -l 5.66x 107
(bei — 50 °C)
127b  152b  —45°C 5d 18 (153bb) -l 522%x107
(bei —50 °C)

[a] Bei — 50 °C wird innerhalb von 22 h keine Abnahme der Kationen-Absorption beobachtet.
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1 Einleitung und Problemstellung

Die ersten Beobachtungen, daB stickstofffreie organische Sauerstoffverbindungen mit Sduren
Salze bilden, wurden am Anfang des 20. Jahrhunderts gemacht!". Durch Collie und Tickle™
wurde das Basizititsphdnomen dieser Verbindungen auf einen neuen Bindungszustand des
Sauerstoffs zuriickgefiihrt. Mit der Synthese und Isolierung der ersten Pyrylium-Salze wurden
die Grundlagen zur ,,Oxonium-Theorie* gelegt.

Ebenfalls in die Jahrhundertwende fiel die Entdeckung der benzoanellierten Pyrylium-
Systeme. So wurden von Perkin™ aus der Gruppe der 1-Benzopyrylium-Salze bereits 1896
die Salze des Luteolins beschrieben, und schon 1901 ist eine Vollsynthese aus nicht-
cyclischen Vorstufen bekannt'". Etwa zehn Jahre spiter erkannte man in den Anthocyanen ein
natiirliches Reservoir an 1-Benzopyrylium-Salzen!’.

[6]

In der Xanthyliumreihe folgte Kehrmann'™ mit seiner Arbeit ,,Uber die Constitution der

Oxazin-Farbstoffe und den vierwertigen Sauerstoff™.

Seit der priparativen ErschlieBung dieses Gebiets wurden zahlreiche, abwandlungsfahige
Pyrylium-Salz-Synthesen entwickelt, die Reaktionen dieser Verbindungen untersucht, und bis
heute ist das theoretische und priaparative Interesse ungebrochen.

Dabei iiberwiegen die Untersuchungen zur Synthese deutlich die Anzahl der Studien zu
Reaktionen von Pyrylium-Systemen. Obwohl es sich bei den sauerstoff-heteroaromatischen
Kationen um ein traditionelles Gebiet der organischen Chemie handelt, fillt die Bilanz
hinsichtlich der Arbeiten zur Reaktivitdt solcher Verbindungen noch schlechter aus. In den
meisten Fillen handelt es sich um qualitative Aussagen, die sich aus Umsetzungen mit
bestimmten nucleophilen Reaktionspartnern ergeben. Trotz der Entwicklung in der
physikalisch-organischen Chemie, die sich unter anderem mit Kationenreaktivititen/-
stabilititen eingehend beschéftigt, sind kinetische und thermodynamische Daten fiir
Pyrylium-Kationen nur begrenzt vorhanden. Daher ist eine sichere Beurteilung der Reaktivitit

dieser Systeme nicht mdglich.



1 Einleitung und Problemstellung

Wie Mayr und Patz fiir eine Vielzahl von Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen zeigen
konnten, lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten solcher Reaktionen durch Gleichung
(1.1) beschreiben!”.

lg k(20 °C)=s(E+N) (1.1)

E = Elektrophilie-Parameter
N = Nucleophilie-Parameter

s = Nucleophil-spezifischer Steigungsparameter

Damit lassen sich Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung k(20 °C) aus dem
(elektrophilunabhingigen)  Nucleophilie-Parameter N, dem  nucleophilspezifischen
Steigungsparameter s und dem (nucleophilunabhingigen) Elektrophilie-Parameter E
vorhersagen. Diese Lineare-Freie-Enthalpie-Beziehung gilt fiir Reaktionen zwischen einfach
positiv  geladenen  Elektrophilen = und  neutralen = Nucleophilen, wenn im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt nur eine Bindung gekniipft wird.

Die Anordnung der so charakterisierten Elektrophile und Nucleophile in einer
Reaktivititsskala erlaubt einen ersten Uberblick iiber mogliche Reaktionen (Abb. 1.1). Sie ist
so gewdhlt, da3 Elektrophile bei Raumtemperatur nur mit solchen Nucleophilen reagieren
sollten, die auf gleicher Hohe oder tiefer als sie selbst angeordnet sind. Um jedoch prézise
Aussagen treffen zu konnen, ist die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten {iber
Gleichung (1.1) nétig. Diese Voraussagen gelingen in der Regel mit einer Genauigkeit um

den Faktor 10 — 100.

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, einige typische Vertreter der Pyrylium- bzw.
benzoanellierten Pyrylium-Kationen in ihrer Reaktivitit zu quantifizieren. Zu diesem Zweck
ist es notig, geeignete Synthesen fiir die entsprechenden Salze zu entwickeln. Durch
kinetische Verfolgung ihrer Reaktionen mit Nucleophilen, fiir die N- und s-Parameter
bekannt sind, sollen die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten ermittelt werden.
Erfiillen sie die Gleichung (1.1), so konnen sie zur Berechnung der FE-Parameter
herangezogen werden. Ziisdtzlich soll die Anwendbarkeit dieser Parameter zur
Reaktivitdtsvoraussage sowohl durch den Vergleich mit literaturbekannten Umsetzungen wie

auch durch eigene Untersuchungen abgesichert werden.
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Abb. 1.1 Gegeniiberstellung der gemittelten Elektrophilie- und Nucleophilie-Reihe
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

2.1 Einleitende Bemerkungen

Die ersten 1-Benzopyrylium-Salze wurden 1881 beim Erhitzen von Phenol, Resorcin bzw.
Pyrogallol in Eisessig in Gegenwart von Zinkchlorid erhalten™. Die Konstitution dieser
Cyclisierungsprodukte wurde aber erst durch von Biilow aufgeklart’”.. Das unsubstituierte
1-Benzopyrylium-Kation 1 wurde im Jahre 1909 erstmals von Decker synthetisiert und als

Tetrachloroferrat als stabiler Feststoff isoliert "',

1924 wurde von Willstdtter™"" die Isolierung und Charakterisierung des Farbstoffs Cyanidin
(2) aus der Kornblume beschrieben und die Zugehorigkeit zur Klasse der 1-Benzopyrylium-
Salze nachgewiesen. In der Folgezeit wurden Synthesen fiir diese Verbindungsklasse und fiir

12 sowie

weitere natiirliche Analoga entwickelt. Diese Untersuchungen wurden von Robinson
von Karrer''™ intensiv und erfolgreich fortgesetzt, so daB heute 1-Benzopyrylium-Salze
einfach zuginglich sind. Inzwischen sind die unterschiedlichsten Derivate, vom

unsubstituierten Grundkorper 1 bis hin zu vollsténdig substituierten Derivaten, bekannt.

OH
OH
= Cl
+-
HO 0 O
OH
2 OH

Zahlreiche Vertreter dieser Gruppe, vor allem 2-Aryl-1-benzopyrylium-Salze (Flavylium-
Salze), die in 3-Position eine Hydroxy-Gruppe tragen, finden sich als Komponenten
natiirlicher organischer Farbstoffe wieder. Sie werden unter der Sammelbezeichnung

Anthocyanidine zusammengefalit.



2 1-Benzopyrylium-Ionen

Im Pflanzenreich sind diese Verbindungen glykosidisch iiber die Hydroxy-Gruppe in

3-Position gebunden und werden dann als Anthocyanine bezeichnet!'*!.

Die 1-Benzopyrylium-Salze besitzen auch technische Bedeutung. Besonders die in den
Anthocyaninen vorkommenden Hydroxy-substituierten 2-Aryl-1-benzopyrylium-Salze sind

15,16 . .
16l Bisher ist es

nicht toxisch und erlangten deshalb Interesse als Lebensmittelfarbstoffe!
aber nicht gelungen, diese farbigen Salze in vertretbarem Aufwand aus den betreffenden
Pflanzen zu isolieren; der praktische Zugang erfolgt daher zur Zeit synthetisch'*. Als
Textilfarben sind die 2-Aryl-1-benzopyrylium-Salze nicht geeignet, da die Farbstoffe weder
wasser- noch seifen-echt sind. Dagegen fanden eine Reihe von 2-Aryl-1-benzopyrylium-
Salzen in neuerer Zeit Interesse als Laserfarbstoffe!’”). Die langwellig absorbierenden 1-
Benzopyrylium-Salze sind wegen der Elektronen-Akzeptoreigenschaft als Sensibilisatoren fiir
elektrophotographische Aufzeichnungsmaterialien geeignet!'®'”. Andere besitzen wiederum
photochrome und acidochrome Eigenschaften, weshalb eine Verwendung zur Herstellung von
licht- und sdure- bzw. basen-empfindlichen Aufzeichnungsmaterialien vorgeschlagen wurde.

Aktuell sind sie als Basis fiir ein optisches Memory-System im Gesprichl?*'*>%],

2.2 Synthese von 1-Benzopyrylium-Salzen

2.2.1 Literaturiiberblick

Die strukturelle Vielfalt der bekannten 1-Benzopyrylium-Salze ist betrdchtlich, dennoch
beschrinken sich die bewdhrten Synthesemethoden auf relativ wenige Standardverfahren.
Auf diese soll hier nur kurz eingegangen werden, da von Czerney und Hartmann ein

umfangreicher Ubersichtsartikel zu dieser Thematik vorhanden ist’**,

10



2 1-Benzopyrylium-Ionen

Die am héaufigsten verwendete Methode ist die Cyclisierung von ortho-substituierten
Phenolen 3 (z. B. Salicylaldehyde) mit geeigneten CH-aciden Verbindungen. Die Aktivierung
erfolgt in der Regel durch eine Carbonylfunktion, so da3 a-Methylketone 4 (aber auch andere
Ketone, Aldehyde und ihre Acetale) eingesetzt werden konnen (Schema 2.1).

2
CHO R} HCIO, R
+ R/\n/ e —— i Clo,
OH o) 0~ "RrR®

R! R!
Schema 2.1

Anstelle der Carbonylverbindung 4 kann auch ein Nitril verwendet werden, wobei dann
2-Amino-substituierte 1-Benzopyrylium-Salze (R® = NH,) erhalten werden.
Besonders wichtig fiir die Bildung einheitlicher Reaktionsprodukte ist jedoch, daB3 die

Reaktivitdt einer Methylen-Gruppe deutlich hdher ist als die anderer Positionen.

Neben den Eintopf-Synthesen ist es auch moglich, die beiden Reaktionsschritte —
Kondensation und Cyclisierung — getrennt durchzufiihren und die intermedidr gebildeten

Chalcone zu isolieren (vgl. Kap. 2.2.2).

Da sowohl in den eingesetzten Salicylaldehyden 3 wie auch in den CH-aciden
Reaktionspartnern 4 die Substituenten vielfdltig variiert werden konnen, ist es bereits mit
dieser Methode moglich, eine grofle Bandbreite verschieden substituierter 1-Benzopyrylium-
Salze zu synthetisieren. Besonders unter dem Aspekt der Syntheseplanung konnen

»funktionelle Grundlagen* fiir mogliche Folgeschritte gelegt werden.

11



2 1-Benzopyrylium-Ionen

Auch ortho-Acylphenole 6 konnen eingesetzt werden, sind aber wegen ihrer schlechteren

Zuginglichkeit nur bedingt als Ausgangsmaterialien geeignet (Schema 2.2).

Me Me OHO
R
H* R
@ﬁ Y W —
OH 0 OH
6 4 7
HO Me Me
-2 H,0 AN
0 R +_
0 R
OH
8a 9a

Schema 2.2

Die Reaktion erfolgt in mehreren Schritten, wobei zuerst die Seitenkette durch
intermolekulare Addition der CH-aciden Komponente an die Acyl-Gruppe gekniipft wird. Es
folgt der Ringschluf3 durch cyclisierende Addition, und die abschlieBende Dehydratisierung
fiihrt zu Benzopyrylium-Ionen 9a.

Als Kondensationsmittel fiir die Umsetzungen eignen sich neben Perchlorsdure vor allem
Chlorwasserstoff, Salzsdure/Eisen(Ill)-chlorid, Tetrafluorborsdure sowie Schwefelsdure.
Dabei werden die Edukte gelost (Diethylether, 1,4-Dioxan, Ameisensdure, Essigséure,
Essigsdurealkylester, Essigsdureanhydrid oder Dichlormethan) und danach mit Protonensiure

versetzt, wodurch es zur Kondensation und Cyclisierung kommt.

Ebenso konnen auch in ortho-Position unsubstituierte Phenole 10 (z. B. Phenol, Resorcin) mit
1,3-difunktionellen Reaktionspartnern wie z. B. [-Ketoestern, [-Ketonitrilen oder
1,3-Diketonen 11 umgesetzt werden. Das zugrundeliegende Syntheseprinzip sei anhand einer
Reaktion zwischen einem monosubstituierten Phenol 10 und einem 1,3-Diketon 11
beschrieben (Schema 2.3). Im ersten Schritt findet eine Addition der phenolischen OH-
Gruppe an die Carbonyl-Gruppe statt. Das Additionsprodukt 12 cyclisiert nun iiber eine
Hydroxyalkylierung (intramolekulare elektrophile aromatische Substitution) zu 8a, wobei die

Regioselektivitit der Cyclisierung durch Substituenten am benzoiden System gesteuert wird.

12



2 1-Benzopyrylium-Ionen

Die abschlieBende Aromatisierung erfolgt durch Dehydratisierung unter Verwendung der

bereits genannten Protonenséduren.

RZ
R? R3 @3/)} [H*]
St — S
R3
OH O O 0 ol
R!
12

Rl
10 11
2
HO R2 R
H* =
R TTHQ T+
0~ "OH 2 0~ "R?
Rl Rl
8 9

Schema 2.3

Eine ebenfalls hiufig verwendete Methode ist die Synthese von 1-Benzopyrylium-Salzen
durch Aromatisierung von 1-Benzopyranonen 13,14 und 1-Benzopyranen 15,16 (Abb. 2.1).
Ihr kommt allerdings bei weitem nicht die Bedeutung zu, wie sie die bisher beschriebenen
Cyclisierungen besitzen, da die zur Aromatisierung verwendeten 1-Benzopyranone und

1-Benzopyrane nur mit bestimmten Substitutionsmustern verfligbar sind.

(0]
(L
O 0 |
R 0O
R
2-Ox0-2H-1-benzopyran 13 4-Ox0-4H-1-benzopyran 14
(L) ()
(¢ 0O
R R
2H-1-Benzopyran 15 4H-1-Benzopyran 16

Abb. 2.1
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

Die Aromatisierung von 2-Oxo0-2H- und 4-Oxo0-4H-1-benzopyranen, z. B. von 17, gelingt mit
Grignard-Verbindungen 18!, Die Oxo-Funktion am 6-gliedrigen Heterocyclus wird dabei in
eine Hydroxy-Gruppe umgewandelt und das intermediér gebildete Halbacetal 19 mit Saure in

das aromatische heterocyclische Onium-Salz 20 iiberfiihrt (Schema 2.4).

R? MgHal R3
2
R
0”70
R!
17
+HX
- MgHalX
- H,0

Schema 2.4

AuBler mit metallorganischen Reagenzien (Metall Mg, Li, Zn), bei denen die

Aromatisierung mit Einfiihrung einer Aryl*®- oder Alkyl-Gruppe!*"'verbunden ist, lassen sich

[28 [29]

2-Ox0-2H-1-benzopyrane 17 auch mit aktivierten Arenen'®® oder Hetarenen'*”! umsetzen.

2H- und 4H-1-Benzopyrane werden durch Dehydrierung in 1-Benzopyrylium-Salze {iberfiihrt.
Dies erfolgt meist durch Disproportionierung in konzentrierten Mineralséduren bei tiefen

[30,31,32]

Temperaturen oder durch Dehydrierung mit geeigneten Oxidationsmitteln®®! wie

1,4-Benzochinon, Kupfer-(II)-perchlorat oder Tritylium-Salzen (Schema 2.5).

14
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Disproportionierung
R? R2
CCL, = L)
+
0" R 0" R!
21 22
Dehydrierung
2 2
X R Ox X K
+-
0] 0]
R R
23 24

Schema 2.5

Obwohl eine groe Anzahl von 1-Benzopyrylium-Kationen literaturbekannt sind, wurde der

unsubstituierte Grundkdrper nur wenig untersucht. Man findet in der Literatur lediglich zwei

Synthesevarianten zur Darstellung des 1-Benzopyrylium-perchlorats (1-ClOy4). Bigi

[34]

beschreibt, dal man 27 ausgehend von Kaliumphenolaten 25 und Malonaldehyd-bis-

(diethylacetal) 26 in Gegenwart von Zinntetrachlorid in Toluol erhalten kann. Nachfolgende

Behandlung mit Perchlorsdure in Eisessig liefert 1-C1O4 (Schema 2.6).

R4
R
, CH(OEY, Toluol/SnCl,
R 0 CH(OEt), C,H;0K,
K
f > _C,H,0H
25 26
R4
R3
AcOH/HCIO, X .
-2 C,H,OH 2 ) Clo,
R o)
Rl
1-Clo,

Schema 2.6

R* OEt

OEt

27
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

Die in Schema 2.6 beschriebene Variante ist jedoch nur anwendbar, solange das Phenolat 25
keine elektronenziehenden Gruppen (CN, NO,) trigt, da dann die Reaktion nicht gelingt. Als

Produkte werden dabei im Pyrylium-Ring unsubstituierten 1-Benzypyrylium-Salzen erhalten.

Eine deutlich einfachere Methode wird von Bouvier® beschrieben (Schema 2.7). Demnach
erhilt man 1-ClO4 aus Salicylaldehyd 3a und Acetaldehyddiethylacetal 28 durch Zugabe einer

Mischung von Perchlorsdure/Essigsédure und Essigsdureanhydrid bei —5 °C.

Ein mdglicher Reaktionsmechanismus — elektrophiler Angriff des protonierten
Salicylaldehyds an den aus 28 gebildeten Ethylvinylether und nachfolgende Cyclisierung und

Eliminierung von Wasser und Ethanol unter Bildung von 1-ClO4 — ist in Schema 2.7

formuliert.
CHO HCIO,/AcOH N
+ H,C-CH(OEY), L) clo,
OH O
3a 28 1-CIO,
-H,0
- EtOH
+ H _ _
& o
CH CH q
= — :
O\ HC\ + C104
|
H Q 9
C2H5 B H CzH_s
29
Schema 2.7
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

2.2.2 Eigene Arbeiten

Auswahl der untersuchten 1-Benzopyrylium-Ionen

Fiir die kinetischen Untersuchungen von 1-Benzopyrylium-lonen werden rein herstellbare,
gut lagerbare und in Losung stabile 1-Benzopyrylium-Salze benétigt. Da diese Kriterien viele
der bekannten Salze erfiillen, wurden als einfache Systeme das Flavylium- bzw.

p-Methoxyflavylium-Kation 20a und 20b ausgewihlt (Abb. 2.2).

X X
+ - + -
" U
OMe

20a 20b
Abb. 2.2 Flavylium-Ionen 20a,b

Dabei représentiert das Flavylium-Kation 20a das Grundgeriist, das allen Anthocyanidinen
gemeinsam ist. Gelingt hier eine Einordnung in die Reaktivitétsskala, lieBen sich problemlos
auch Aussagen zu den Reaktivititen aller anderen 1-Benzopyrylium-lonen machen, die sich
nur in den Substitutionsmustern unterscheiden. Es wéren hauptséchlich die elektronischen
Einfliisse der Substituenten auf die Reaktivitit zu beachten (in seltenen Fillen konnten ggf.
noch sterische Effekte eine Rolle spielen). Unter diesem Aspekt wurde das
p-Methoxyflavylium-Kation 20b gewéhlt, da der p-Substituent als Elektronendonor ganz klar

einen EinfluB} auf die Reaktivitéit des Systems erwarten 140t.

Wegen der Lewis-Aciditdt von 1-Benzopyrylium-Kationen sind nur Gegenionen mit geringer
Basizitit?**~ 7" geeignet, so daB hiufig komplexe Anionen (AICly B% FeCly P%), CdBr; B,
AuCly P 0 ¢ B4 10, [*2)) eingesetzt wurden. Dieser Aspekt gilt fiir alle bisher
beschriebenen Darstellungsmethoden von 1-Benzopyrylium-Salzen und ist daher bei der
Wahl des Kondensationsmittels zu berticksichtigen.

Neben dem Aspekt der thermodynamischen Stabilitdt fiir die Wahl des Gegenions ist im

Rahmen dieser Arbeit auch die Eignung fiir kinetische Messungen zu beriicksichtigen.

17



2 1-Benzopyrylium-Ionen

So beschreibt Lies, dall kinetische Messungen mit UV-Detektion bei der Reaktion von
20a-AlCl4 und 20a-FeCly mit Tributylstannan (74a) nicht mdglich waren, da nach der Zugabe
des Nucleophils die Extinktion anstieg. Er fiihrte diesen Befund auf eine Stoérung durch das
Gegenion AICly™ zuriick!™!. Zur Vermeidung solcher Probleme wurde von einer Verwendung

solcher Gegenionen abgesehen.

Fiir das Flavylium-iodid 20b-I und in groerem Mafle fiir die Flavylium-chloride 20a-Cl und
20b-CI kann aufgrund der Basizitdt des Anions nicht sicher gesagt werden, ob diese Salze
vollstidndig ionisiert vorliegen, so dal auf die Herstellung der einfachen Halogenid-Salze
verzichtet wurde. Zudem sind die Flavylium-chloride als stark hygroskopisch beschrieben,

wodurch eine einfache Handhabung erschwert wird24!,

Fiir Flavylium-perchlorate wurden von Lies bereits einige kinetische Untersuchungen!®!
durchgefiihrt, jedoch habe ich wegen der explosiblen Eigenschaften der Perchlorate auf deren

Synthese verzichtet.

Angesichts der Vielzahl von 1-Benzopyrylium-lonen, die nicht in die Gruppe der Flavylium-
Ionen eingeordnet werden konnen, ist auch der wunsubstituierte Grundkorper, das
1-Benzopyrylium-Ion (1), von groem Interesse. Da es in der Literatur nur wenig studiert
wurde, soll es ebenfalls Gegenstand dieser Arbeit sein.

44451 ist die analoge

Wihrend Pyrylium-tetrafluoroborate bereits beschrieben wurden
Synthese fiir 20a-BF; bisher nicht in der Literatur erwdhnt. Eine Synthese von
p-Methoxyflavylium-tetrafluoroborat 20b-BF,; wurde 1998 von Katritzky!™® publiziert. Da
Flavylium-lonen aber eine geringere Lewis-Aciditdt besitzen als Pyrylium-lonen, sollte es

moglich sein, auch das Flavylium-tetrafluoroborat 20a-BF4 darzustellen.

18
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Synthese der Flavylium-Salze

Die Flavylium-Salze 20a,b-BF4 und 20a,b-OTf wurden nach einer modifizierten Variante der

Synthese von 20a-C10,*" dargestellt (Schema 2.8).

R KOHin Q
OH EtOH/H,0 X
+ 24h O
CHO 5 “H,0 OK R
3 R=H 4a R=H 30a (75 %)
R=0OMe 4b R =OMe 30b (86 %)
H,O
konz.
N ) HBF,Et,0 “ i
O iy BF <_oder HOTf
O in Et,0 oder
THF OH R
R
R=H  20a-BF, (64 %) R=H  31a (60 %)
20a-OTf (64 %) R = OMe 31b (49 %)

R =OMe 20b-BF, (62 %)
20a-OTf (67 %)

Schema 2.8

Die basisch induzierte Aldol-Kondensation von Salicylaldehyd (3a) mit den Acetophenonen
4a.b liefert die Kalium-Salze 30a,b, die isoliert, aber ohne zusitzliche Reinigung weiter
umgesetzt wurden. Durch Behandlung mit konzentrierter waBriger Salzsdure wird ein
pH-Wert von ca. 3 eingestellt. Hierbei werden die Salicylidenacetophenone 31a,b freigesetzt,
welche isoliert wurden.

Die abschlieBende Cyclisierung in Gegenwart von etherischer Tetrafluoroborsaure bzw. von

Trifluormethansulfonsdure erfolgt in Diethylether bzw. Tetrahydrofuran unter Riickfluf3.
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

Dabei werden 31a,b an der C,C-Doppelbindung protoniert; durch eine Rotation um die
C,C-Bindung und nachfolgende Deprotonierung wird die zur Cyclisierung notwendige cis-
Konfiguration erhalten. Es kommt zum nucleophilen Angriff der Hydroxy-Gruppe auf die
Carbonyl-Funktion. Die dabei neu entstechende Hydroxy-Gruppe des Halbacetals 32 wird
protoniert und unter Wasserabspaltung das jeweilige Kation 20a,b gebildet. Die Flavylium-

Salze 20a,b-BF4 und 20a,b-OTf sind in Ether schwer 16slich und fallen aus (Schema 2.9).

O O
X +
L7 -w PEA®
OH R OH R
R=H 31a
R =0OMe 31b
[H] HBF /H*
-H,0

32 R=H 20a

R =0OMe 20b

X =BF,, OTf

Schema 2.9

Eine Riickspaltung tritt nicht mehr ein, da durch den Sdureiiberschuf3 vorhandenes Wasser
sofort protoniert wird, so daB3 es nicht mehr als Nucleophil wirksam werden kann. Dieser

mechanistische Vorschlag deckt sich mit Untersuchungen von McClelland™".

Synthese des 1-Benzopyrylium-tetrafluoroborats

Das 1-Benzopyrylium-tetrafluoroborat 1-BF4 (59 %) wird entsprechend der Vorschrift von

B3 mit einer Ausbeute von 59 % synthetisiert (Schema 2.7), wobei Salicylaldehyd

Bouvier
(3a) und Acetaldehyddiethylacetal (28) in der Kélte durch Zugabe von etherischer

Tetrafluoroborsiure zur Reaktion gebracht wurden.
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

2.3 Reaktionen von 1-Benzopyrylium-Ionen

2.3.1 Literaturbefunde

Trotz der groBen strukturellen Vielfalt dieser Verbindungsklasse verlaufen die meisten
Reaktionen iiber einen nucleophilen Angriff am positiv geladenen heterocyclischen Ring!*’.
Czerney und Hartmann haben gezeigt, dal bei den ambidenten Benzopyrylium-Ionen die
Addition in 2- oder in 4-Stellung unter Bildung von 2H- bzw. 4H-1-Benzopyranen verlaufen
kann (Schema 2.10)*). Dabei erfolgt der Angriff meist in 4-Position, wenn das 1I-
Benzopyrylium-Salz bereits einen Substituenten in 2-Position tragt (I); dagegen werden 4-
substituierte 1-Benzopyrylium-Salze in 2-Position angegriffen (II). Sind sowohl 2- als auch 4-
Position mit dhnlichen Resten substituiert, so ist die Addition in 2-Stellung gegentiber der in

4-Stellung bevorzugt (II1).

Nu'
X
- Nu
0~ "R! 0~ "R!
R? R2
X Nu X
o) O Nu'
R2 R?
X X
P
0~ "R! 0" R
R!I'= Aryl
R2 = Aryl, Alkyl

Schema 2.10
Am unsubstituerten 1-Benzopyrylium-Ion kann der nucleophile Angriff in 2- und 4-Position
erfolgen (Abbildung 2.3). Allerdings ist der Angriff in 2-Position bevorzugt, die nach

CNDO/2-Rechnungen eine héhere Ladungsdichte™ besitzt
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

007 .02 020
N + 0.00 X -0.07
+ | 0.09 +-2 028
o) 0) 0220
-0.04 -0.11

Abb. 2.3 Ladungsdichten am 1-Benzpyrylium-Kation (1)

Reaktionen mit C-Nucleophilen

Lithium- und Magnesium-organische Verbindungen zeigen bei der Reaktion mit
1-Benzopyrylium-Salzen meist die in Schema 2.10 beschriebene Selektivitit. So beschreibt
Lowenbein®™  bei der Reaktion der Flavylium-perchlorate  20a,b-ClO;  mit
Arylmagnesiumbromiden 18a die Bildung der in 4-Position arylierten 4H-Flavene 33a,b
(Schema 2.11).

+ ArMgB —_—
g MgBr(ClO,)

R=H 20a 18a
OMe 20b

Schema 2.11

Koblik™ konnte zeigen, daB auch Lithiumphenylacetylid 34 Flavylium-perchlorat 20a-C10,
ausschlieBlich in 4-Position angreift (Schema 2.12).

20a-ClO, 34

Schema 2.12
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

Auch CH-acide Verbindungen, z. B. 11a, kdnnen mit 1-Benzopyrylium-Salzen Reaktionen
eingehen®. Dabei liefern Umsetzungen des 2-Phenyl-1-Benzopyrylium-Salzes mit in situ
generierten Carbanionen ausschlieflich das in 4-Position substituierte Produkt. (Schema

2.13).

KOH/EtOH |
72 % o
20a-ClO, 11a 36 O

Schema 2.13

Analog reagieren andere CH-acide Verbindungen wie Cyanoessigester™®, Malon-

361 oder Nitromethan¢!.

sduredinitrile
Das CH-acide 2-Methyl-benzopyrylium-perchlorat (9b-ClO4) reagiert mit dem
Benzopyrylium-Ton 9¢"*! in 2-Position, wobei nach Oxidation das Kation 37 entsteht

(Schema 2.14).

Ph Ph Ph Ph
A 5\/© A =
6/ * \8 - HCIO, O o ™ \8 O
Clo; Clo; Clo,
9b 9¢ 37

Schema 2.14

Weiterhin sind Reaktionen von Flavylium-Ionen mit elektronenreichen Aromaten bekannt; so

beschreibt Kréhnke® iibereinstimmend mit Ostensen™’!

und Shirner™ die Umsetzung von
20a-ClO4 mit N,N-Dimethylanilin (38) bei Raumtemperatur. Hier tritt die Reaktion geméf der

bereits beschriebenen Selektivitit an der unsubstituierten 4-Position ein (Schema 2.15).
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

38

Schema 2.15

Reaktionen mit aktivierten Alkenen sind nur wenig untersucht; lediglich Ostensen'”
beschreibt eine Reaktion von Flavylium-perchlorat 20a-ClO4 mit 1,1-Diarylethenen 40

(Schema 2.16).

Ar
Z S Ar
Ar _
X - A ClO
Clo - 4
Ejj"j\ ) ! :< par
O~ “Ph Ar O~ "Ph
20a-ClO, 40 9d

+ H,C(Ar),C* 42
- H,C(Ar),CH

Ar Ar
_|_
Ar 2> Ar
| -H |
0" Ph 0~ >Ph
41

Dabei wird jedoch nicht Produkt 41 isoliert, sondern ein neues, in 4-Position substituiertes

Schema 2.16

Flavylium-Ion 9d. Der Grund ist eine Folgereaktion: 41 wird unter Deprotonierung gebildet.
Diese Protonen reagieren nun mit noch nicht umgesetztem Diarylethen 40 unter Bildung des

Kations 42.
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

Dieses abstrahiert das 4-H von 41 unter Bildung des neuen Flavylium-lons 9d, in dem die
positive Ladung besser als in 20a stabilisiert ist, da ein wesentlich ausgedehnteres n-System

zur Verfligung steht.

Bekannt sind auch Umsetzungen von 1-Benzopyrylium-Ionen 9e mit Silylenolethern 43 oder

Silylketenacetalen 44 (R' = OR) (Schema 2.17)P%7>%],

OSi(Me),/Bu R! 0Si(Me)/Bu
\ RZ _ . qe \
L) xs \%\OSiR3 —»2’6RL‘81F1§1“ o
P -
0 R3 31 0" X R
R R
9e 43,44 45

Schema 2.17

Reaktionen mit Allylsilanen und -stannanen 47" sind ebenfalls bekannt (Schema 2.18).

OSiMe,
S e Y
EANgi Ry =H,SPh

MX, = SiMe;, SnBu,, SnPh,

46
Schema 2.18

Reaktionen des unsubstituierten Benzopyrylium-Ions (1) mit C-Nucleophilen wurden bisher

noch nicht beschrieben, sollten jedoch entsprechend Schema 2.3 zu in 2-Position

substituierten Produkten fiihren.
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

Reaktionen mit N-Nucleophilen

Neben den Reaktionen der 1-Benzopyrylium-Salze mit C-Nucleophilen sind auch solche mit

n-Nucleophilen bekannt.

So zeigte Sutton'®, daB Piperidin 49 nucleophil an Flavylium-perchlorat 20a-ClO, addiert
(Schema 2.19).

Schema 2.19

Mit Aziden® reagieren 1-Benzopyrylium-Salze 51 unter Bildung der entsprechenden
Addukte, die beim Erhitzen unter Stickstoff-Abspaltung 1,3-Benzoxazepine 54 bilden. Dabei
ist es gleichgiiltig, ob das 2H- oder das 4H-Addukt 52,53 eingesetzt wird (Schema 2.20).

R4
3
XN R
N -
4 3 4
1 0~ O R2 R* o3
R R™ s =
NaN, N AT N
o - NaX | -
R’ R’ RN, A o~ )
X~ R3 R
51 | — 54
Rl 0) RZ
53
Schema 2.20
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

In besonderen Fillen gelingt auch der Austausch des Heteroatoms in 1-Benzopyrylium-Salzen

55521 in Analogie zu den Pyrylium- oder 2-Benzopyrylium-Salzen (Schema 2.21).

Schema 2.21

C(CH,),

- H, -H,0

64 %

®
N ccny),

| 56

Setzt man dagegen mit bifunktionellen Nucleophilen wie Hydrazin 58'°! oder Hydroxylamin

59! um, so werden Flavylium-Salze 57 in die entsprechenden Pyrazoline 60 oder Oxazoline

61 tberfiihrt (Schema 2.22).

X
>
(0] Ar

R
X~
57

Schema 2.22

Reaktionen mit P-Nucleophilen

H,N-NH,

58

H,N-OH

59

\
N
N
R H
OH
60
Ar
\
N
/
o
R
OH
61

Als Phosphor-Nucleophile, die mit 1-Benzopyrylium-Ionen wie z. B. 20a reagieren, sind

neben Triphenylphosphan 62!°* auch Triethylphosphit 63! bzw. Diphenylmethylphosphinit

64"° bekannt, die eine Arbuzov-Reaktion eingehen (Schema 2.23).
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J’_
PPh,
PPh, 57 | co;
X = CIO, !
0 Ph
60
O=P(OEY),
X o P(OEt), 58
X
ny X=Br | + EtBr
0] Ph 0 Ph
20a 61
O=PPh,
PPh,(OCH,) 59 | .
3
Nal, X = CIO, 0~ Ph
62

Schema 2.23

Eine analoge Reaktion ist auch fiir das unsubstituierte 1-Benzopyrylium-perchlorat (1-ClOx)

mit 58 beschrieben™ (Schema 2.24).

= _ Nal N
L Jclo, + P(OEt)Sm’
0o ¢} ﬁ(OEt)Z

1-ClO, 58 68 o

Schema 2.24

Auf diese Art gelingt sogar die Umpolung von elektrophilen 1-Benzopyrylium-Salzen zu
potentiellen Nucleophilen. Die erhaltenen Reaktionsprodukte besitzen die typische
CH-Aciditat, konnen also mit Basen in die entsprechenden Ylide oder PO-stabilisierten
Carbanionen iiberfiihrt und in Wittig-Reaktionen bzw. Wittig-analogen Reaktionen eingesetzt

werden.
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

Reaktionen mit O-Nucleophilen

Beispiele fiir die Reaktionen mit O-Nucleophilen sind die Umsetzungen von

(6768] und mit Wasser'®, die jeweils unter milden

1-Benzopyrylium-Salzen mit Alkoholen
Bedingungen erfolgen. Wéhrend die mit Alkoholen gebildeten 2H-Addukte isolierbar sind,
treten bei Reaktionen mit Wasser auch Folgereaktionen ein. So werden je nach pH-Wert
neben cyclischen auch acyclische Produkte gefunden, die miteinander im Gleichgewicht
stechen und daher nicht isolierbar sind. Ausfiihrliche Untersuchungen dieser Reaktionen

wurden von McClelland und Gedge!*® durchgefiihrt.

Reaktionen mit Reduktionsmitteln

Reaktionen mit komplexen Metallhydriden sind eine allgemein angewandte Methode zur
Darstellung verschiedenartig substituierter 4H-1-Benzopyrane. So erhédlt man bei
Verwendung von Lithiumaluminiumhydrid”®"">7% eine selektive Reduktion von 2-Aryl-1-

benzopyrylium-Ionen 57 zu den entsprechenden 4H-Flavenen 69 (Schema 2.25).

AN "H"
+- |
O Ar O Ar

57 69

Schema 2.25

Die gleichen Ergebnisse erhilt man mit Natriumborhydrid”*”! oder Kaliumborhydrid'’®),
alternativ kann auch Ameisensiure in Pyridin®*? eingesetzt werden.

Dagegen wird fiir das unsubstituierte 1-Benzopyrylium-lon (1) nur Kaliumborhydrid als
Reduktionsmittel erwéhnt™" (Schema 2.26).

N KBH, X
+ ClO,
0 0

1-ClO, 70

Schema 2.26
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2 1-Benzopyrylium-Ionen

Reduktion durch Metalle!”” (Zinkstaub, Magnesium) in Verbindung mit Siuren fiihrt dagegen
meist zur Bildung von Dimeren.

Die elektrochemische Reduktion von 1-Benzopyrylium-Salzen hat bisher kaum synthetische
Bedeutung erlangt. Durch Ein-Elektronen-Transfer entsteht ein 1-Benzopyrylium-Radikal,
dessen Folgereaktionen stark von den Reaktionsbedingungen und dem Substitutionsmuster

der 1-Benzopyrylium-Salze abhéngen!”®.

Reaktionen mit Oxidationsmitteln

Gegeniiber Oxidationsmitteln und elektrophilen Reagenzien verhalten sich 1-Benzopyrylium-
Salze in der Regel relativ inert. Wihrend sie im sauren pH-Bereich oder in aprotischen
Solventien relativ stabil sind, werden in neutraler sowie wéBriger alkalischer oder
alkoholischer Losung unter Ringerhalt die reaktiven 4H-1-Benzopyranone 14a gebildet
(Schema 2.27)1".

O
N Ox. |
+-
R 0] Ar R O Ar
X"
5 14

Schema 2.27

Als Oxidationsmittel werden hierbei Luft™®”, Thallium-(III)-nitrat™®"! oder Chrom-(VI)-oxid in

Pyridin®¥ verwendet. Werden jedoch nucleophile Oxidationsmittel, z. B. H,O,, eingesetzt, so
verlduft die Oxidation unter Ringkontraktion. Diese Tatsache machte sich Jurd™ bei der

Synthese von Coumestrol (73) zunutze (Schema 2.28).
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cr OH HO
OH HO (0]
(0] O 30 proz. H,O O OH
W LALT P
— OMe
MeO

MeOH
0
71 72
HO 0
H,SO, O / OH
o
50 % o
0
73

Schema 2.28

2.3.2 Eigene Untersuchungen

2.3.2.1 Umsetzungen von Flavylium-Ionen mit Nucleophilen

Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur in Dichlormethan durchgefiihrt. Die
Reaktionszeiten betrugen zwischen zwei Stunden und 24 Stunden. Zur Beendigung der
Reaktionen wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand
chromatographisch aufgetrennt, da die wiBrige Aufarbeitung meist schlechte Ausbeuten
lieferte bzw. daB iiberhaupt kein Produkt isoliert wurde!™. Lediglich bei den Umsetzungen
mit Tributylstannan (74a) wurde auf — 40 °C gekiihlt und nach Entfirben der

Reaktionsmischung wifrig aufgearbeitet.

Umsetzungen mit Tributylstannan

Die Reaktionen von 20a,b-BF; und 20a,b-OTf mit Tributylstannan (74a) liefern die
4H-Flavene 69a (65 %) und 69b (70 %), die durch Vergleich der 'H-NMR-Spektren mit den
Produkten identifiziert wurden, die aus den Reaktionen von 20a,b-BF; mit

Lithiumaluminiumhydrid"®”""*”! und Natriumborhydrid”*’> erhalten wurden (Schema

2.29).
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N _ Bu,SnH 74a
X — |
+-
O Ar O Ar

Ar=Ph 20a 69a (65 %)
p-An 20b 69b (70 %)
X =BF,,0Tf"

Schema 2.29

Die Abtrennung der zinnhaltigen Nebenprodukte erfolgte chromatographisch. Dabei eignet
sich neutrales Aluminiumoxid besser als Saulenmaterial als Kieselgel®, da es auf letzterem
(vermutlich Protonen-katalysiert) zur Disproportionierung der 4H-Flavene 69a,b kommen

kann*?.

Umsetzung mit (2-Methylallyl)-trimethylsilan

Die Reaktionen der Flavylium-lonen 20a,b mit (2-Methylallyl)-trimethylsilan (75a) flihrten
zu den entsprechenden 4-substituierten 4H-Flavenen 76a,b (Schema 2.30).

N )\/ SiM |
- —+ me, ——
A X * TMe;SiX
O Ar (@) Ar

Ar X~ Ar
20a Ph  BF, 75a 76a Ph 98 %
20b p-An OTf~ 76b p-An 36 %

Schema 2.30

Dabei wird 76a in sehr guter Ausbeute von 98 % erhalten, wogegen man 76b bei identischen
Bedingungen nur zu 36 % isoliert. Es gelingt jedoch nicht, die Ausbeute an 76b durch
Verldangerung der Reaktionszeit zu steigern. Vermutlich liegt eine geringe Produktstabilitét

vor, so daf3 sich 76b bei der Aufarbeitung wahrscheinlich zersetzt.
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Reaktionen mit Silylenolethern

Die Reaktion von 20a-BF; mit 1-(Trimethylsiloxy)-cyclohexen (43a) liefert ein

Diastereomerengemisch von 77 und 4H-Flaven (69a) (Schema 2.31).

20a-BF, 77 (11 %) 69a (21 %)

Schema 2.31
Die Bildung von 69a 146t sich durch eine Hydridtransfer-Reaktion erkléren (Schema 2.32), in
der noch nicht abreagiertes Edukt 20a ein Hydrid aus der 4-Position des Produkts 77

abstrahiert. Auf den Versuch, das dabei entstehende neue Flavylium-lon 9f zu isolieren,

wurde jedoch verzichtet.

0] 0]
X BFe N
+ . — . |
+- Tz
O Ph 0) Ph 0 Ph O Ph
BF,
20a-BF, 77 9f-BF, 69a

Schema 2.32

Die positive Ladung wird in 9f durch die Delokalisierung iiber das ausgedehnte n-System und

den zusitzlichen Substituenten in 4-Position stabilisiert.
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3031321 pestitigt, der an

Diese Annahmen werden durch Untersuchungen von Ostensen
strukturell dhnlichen Verbindungen solche Hydridiibertragungen studiert hat. Aufgrund der
hier geschilderten Problematik wurde darauf verzichtet, die Umsetzung von 20b mit 43a
durchzufiihren, da ein dhnlicher Befund zu erwarten ist.

Die Reaktionen von 20a,b mit 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b) liefern neben den
erwarteten Produkten 78a.,b (beide farblos) auch die dehydrierten Produkte 79a,b (beide gelb)

(Schema 2.33).

O O
Ph Ph P
J’_
+-
0 TAr - BF, 0" T Ar 0~ TAr
- Me,SiF
Ar Ar
20a Ph Ph 78a 13 % 79a 50 %
20b p-An Methode A p-An 78b 30 % 79b 18 %
Methode B 0% 37 %

Schema 2.33

Durch Untersuchungen im NMR-Rohr konnte gezeigt werden, daB3 bei Zugabe des
Nucleophils zu einer Losung der Flavylium-Salze 20a,b-BF, in Dideuterodichlormethan nur
78a bzw. 78b gebildet wird. Da sich die NMR-Spektren auch iiber ein bis zwei Tage hinweg
nicht verdnderten, ist anzunehmen, dal die Verbindungen 79a,b durch Oxidation wihrend der
Aufarbeitung entstanden sind. Diese Interpretation wird zusétzlich gestiitzt durch den Befund,
daB auch die direkte Aufnahme von Rohprodukt-"H-NMR-Spektren nach Entfernen des
Losungsmittels i. Vak. nur die Bildung von 78a,b zeigt. Beim Versuch der Reinigung durch

Chromatographie erhilt man dann wiederum beide Produkte 78a und 79a bzw. 78b und 79b.

Eine Absicherung der Interpretation dieser Befunde erhilt man durch unabhingige Synthese
von 78a aus 80%% (Schema 2.34). Wihrend Hill’*® die selektive Umwandlung von 80 in 78a
in siedendem Eisessig beschreibt, beobachtet man, da3 sich die Reaktionsmischung wihrend

B7 isolierte

der Reaktion gelb firbt. In Ubereinstimmung mit den Befunden von VanAllan
man 78a, 79a, 4H-Flaven (69a), zudem noch geringe Mengen an 1,3-Diphenylpropanon und

Spuren von Acetophenon.
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0
Eisessig
Ph .
a1
OH 0] Ph
80 5% 29%  69a(7 %)

Schema 2.34

Umsetzung mit m-Methylanisol
Setzt man 20a mit m-Methylanisol (81) um, so erhélt man nicht die erwarteten Produkte 82

oder 83, sondern man isoliert ein Gemisch aus 4H-Flaven (69a) und 81, das jedoch nicht

weiter aufgetrennt wurde (Schema 2.35).

Me

O Ph
20a 81 82 83
L
O Ph
69a
Schema 2.35

Die Bildung von 69a kann wiederum durch Hydridabstraktion aus 82 oder 83 erklart werden.
Allerdings miifite diese Reaktion deutlich schneller als die Bildung der Produkte 82,83 sein,
so dafl diese Primérprodukte nicht isoliert werden konnten. Es gelang jedoch nicht, das

Auftreten der Flavylium-Ionen 84,85 (Abb. 2.4) eindeutig nachzuweisen.
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Abb. 2.4

Vergleich der 'H-NMR-Spektren

Wie man anhand der hier beschriebenen Befunde sieht, gehorchen alle untersuchten
Reaktionen der in Schema 2.10 beschriebenen Regioselektivitit, d. h. 1-Benzopyrylium-
Ionen, die nur in 2-Position einen Substituenten tragen, werden ausschlieBlich in 4-Position

nucleophil angegriffen.

AuBer im Falle der Umsetzungen mit Tributylstannan (74a) erhdlt man stets chirale Produkte.
In den Verbindungen 76a,b und 78a,b sind die beiden 1°‘-Protonen diastereotop und treten
somit als ABX-System auf, wihrend das benachbarte Proton in 4-Position in ein scheinbares
Quintett aufgespalten wird. Wie aufgrund des elektronenschiebenden Effekts der p-
Methoxygruppe zu erwarten ist, ist 3-H in 69b, 76b und 78b gegeniiber den entsprechenden
Verbindungen 69a, 76a und 78a um 0.06 bis 0.10 ppm abgeschirmt. Auf das 4-H zeigt der p-
Methoxy-Substituent dagegen nahezu keinen EinfluB3.
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Tab. 3.1 Vergleich der "H-NMR-Protonenverschiebungen (in CDCls)
H R
Ar
a Ar=Ph
b Ar=p-An
Produkt R 8(3-H)™ 5(4-H) 8(1¢-H)  §(OMe)
69a H 5.46 3.54
76a CH,C(CH;3)=CH, 5.50 3.70 2.45,2.31
77 () 5.60 4.35 2.62-2.52
(0]

78a CH,C=0OPh 5.70 4.35 3.42,3.34
69b H 5.37 3.55 3.82
76b"”  CH,C(CH;)=CH, 5.40 3.73 2.60 —2.26 3.82
78b®  CH,C=OPh 5.56 431 3.46-324  3.79

[a] Angabe der Verschiebungen [5] = [ppm], 400 MHz-'"H-NMR, CDCl,
[b] 200 MHz-'H-NMR, CDCl;

2.3.2.2 Versuche zu Umsetzungen

Nucleophilen

Umsetzung mit C-Nucleophilen

des

1-Benzopyrylium-Ions

mit

Die Reaktion von 1-BF, mit Allyltrimethylsilan 47a liefert nicht das gewiinschte Produkt 86,

sondern ein rotes Ol mit komplizierten NMR-Spektren, das nicht identifiziert werden konnte.

Auch die Variation der Bedingungen (Reaktionszeit, Losungsmittel, Synthesebedingungen,

Aufarbeitung) fiihrte nicht zur erfolgreichen Isolation von 86 (Schema 2.36).

o~ SiMe,  _CHCL
- Me,SiF 7

| +- BF47
o

X

1-BF,

Schema 2.36

m/\
O X
86
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Da auf den ersten Blick kein ersichtlicher Grund fiir das Milllingen der Umsetzungen vorlag,
wurden aufgrund der literaturbekannten Reaktion von 1 mit Kaliumborhydrid®®! vorrangig

Reaktionen mit Hydriddonatoren untersucht.

Umsetzung mit Hydriddonatoren

Als unterschiedlich reaktive Hydriddonatoren wurden Tributylsilan (74b) und Triphenylsilan
(74¢) verwendet. Jedoch wurden auch hier unabhéngig von den Reaktionsbedingungen statt
des 3-Chromens 70 nur rote Ole nicht identifizierter Zusammensetzung isoliert (Schema

2.37).

N N
BF. + R,SiH : >
+- 4 3 _
[Ioj R,SiF [ ;[Oj

1-BF, 74bR=Bu ~ BFs 70
74c R =Ph

Schema 2.37

Da somit anzunehmen ist, dal weder Reaktionsbedingungen noch verwendetes Nucleophil
EinfluB3 auf den Ausgang der Reaktion haben, wurde {liberpriift, ob das eingesetzte Gegenion
des 1-Benzopyrylium-Salz ausschlaggebend ist. Dazu wurde 1-BF,4 analog der Vorschrift von

Bouvier™!

mit Natriumborhydrid umgesetzt. Der isolierte cremefarbene Feststoff ist
wiederum nicht das gewlinschte Produkt 70, 148t sich nicht mehr 16sen oder anhand seines
NMR-Spektrums identifizieren.

Es scheint, daB3 das verwendete Gegenion die Probleme verursacht. Ein mdglicher Grund
konnte die Bildung von Bortrifluorid sein. Greift diese Lewissdure den Ringsauerstoff im
Produkt an, so konnte es zur Ringdffnung kommen. Das neue Allylkation koénnte dann

entweder mit dem Nucleophil 47a oder mit dem 3-Chromen unter Bildung eines Polymers

reagieren (Schema 2.38).
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s SiMe, 47a

« I > Polymer
o
) L
B, 0~ "Nu
> Polymer
70

Schema 2.38

Eine Alternative wire daher die Wahl eines anderen Gegenions, das bei der Reaktion eine
Lewissdure freisetzt, die zur Initilerung der Folgereaktion nicht mehr stark genug ist. Das

Perchlorat-Anion scheidet aufgrund der potentiellen Explosivitét der Salze aus.

Auch Halogenide sind nicht geeignet, da sie basisch sind und vermutlich mit 1 eine kovalente
Verbindung ergeben. In diesem Fall miifite zur lonisation eine zusétzliche Lewissdure
eingesetzt werden, die wiederum die genannten Probleme verursachen konnte. Daher wurde
versucht, nach der in Schema 2.7 gezeigten Methode das entsprechende
Trifluormethylsulfonat zu synthetisieren. Das 1-Benzopyrylium-triflat (1-OTf) wurde jedoch

nur in 6liger Form erhalten und konnte nicht kristallisiert werden.
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2.4 Elektrophilie von 1-Benzopyrylium-Ionen

2.4.1 Einleitung

Verglichen mit der groen Anzahl an préparativen Untersuchungen mit Flavylium-Salzen

findet man nur eine geringe Zahl kinetischer Daten. Dabei handelt es sich um Reaktionen mit

[88]

Wasser' "™, anhand derer Substituenten-Einfliisse ausfiihrlich diskutiert wurden. Dabei hat das

Substitutionsmuster einen deutlichen Einfluf} auf die Stabilitdt der Kationen (Abb. 2.5).

Abb. 2.5

So bewirken Donorsubstituenten in 4’-Position eine Stabilisierung des Kations**!. Die
Tatsache, dal} auch Alkylgruppen in 3-Position trotz ihres +I1-Effekts destabilisierend wirken,
wird auf sterische Griinde zuriickgefiihrt. Durch die Ndhe dieser Gruppe zur 2’-Position des
Arylrestes wird ein Herausdrehen des 2-Arylrests aus seiner koplanaren Anordnung bewirkt.
Dies fiihrt zu einer Verringerung der Delokalisierung der positiven Ladung iiber den Aryl-
Substituenten, so daB die Elektrophilie steigt™. Deutlich stabiler sind dagegen die Systeme,
in denen der 3-Substituent eine Verbriickung zur 2’-Position des Aryl-Rings herstellt. Die
Verbriickung ,,planarisiert das Molekiil etwas, so dafl eine bessere Ladungsdelokalisierung
iiber den Substituenten erfolgt und die Elektrophilie sinkt™). Sogar die in 3-Position
unsubstituierten Flavylium-Ionen sind weniger stabil als die verbriickten Spezies, da bereits
hier der Arylrest aufgrund der AbstoBung der Wasserstoffatome nicht vollig koplanar zum
Pyrylium-Ring steht. Weiterhin beobachtet man, daf3 Substituenten in 5-, 6- und 7-Position (z.
B. OH, OMe, SMe, Cl, Br) je nach betrachtetem System eine Stabilisierung oder eine
Destabilisierung bewirken konnen. Eine Voraussage, welchen Effekt dabei eine bestimmte
Substituentenkombination hat, ist aufgrund von Uberlagerungen nicht méglich, so daB hier

direkt die zugehdrigen pKg+-Werte betrachtet werden miissen!”®?"%929495]
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McClellands detaillierte Studie der Hydroxylierung*®! von 20a,b ist die einzige bekannte
kinetische Untersuchung an diesen beiden Flavylium-Ionen. Dabei wurde festgestellt, dal3
auch harte Nucleophile wie Wasser oder Hydroxid-lonen entsprechend Schema 2.10 die
4-Position schneller angreifen als die 2-Position. Diese Reaktion ist jedoch reversibel, und
man erhédlt in Abhingigkeit vom pH-Wert eine Gleichgewichtsmischung, die aus den 2H- und
4H-1-Benzopyranen und den Chalkonen (oder ihren Anionen) besteht**]. Kinetische
Untersuchungen mit C-Nucleophilen sind dagegen nicht literaturbekannt. Weiterhin findet
man einige polarographische Halbstufenreduktionspotentiale fiir 2-Aryl-1-benzopyrylium-

Tonen®*"7!

, die ebenfalls eine Aussage {iiber die Stabilitit von Flavylium-lonen in
Abhingigkeit von den Substituenten zulassen. Fiir das unsubstituierte 1-Benzopyrylium-Ion
(1) sind keine kinetische Studien bekannt.

Die bislang publizierten Aussagen zur Reaktivitit lassen jedoch keine sichere quantitative
Beurteilung der Elektrophilie der 1-Benzopyrylium-lonen 1 und 20a,b im Vergleich zu

anderen Carbenium-lonen zu.

2.4.2 Kinetische Untersuchungen der Flavylium-Ionen

Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen der Flavylium-Salze 20a,b-BF4 oder 20a,b-
OTf mit den Nucleophilen 1-(Trimethylsiloxy)-cyclohexen (43a), 1-Phenyl-1-
(trimethylsiloxy)-ethen (43b) und 2-(Methylallyl)-trimethylsilan (75) werden durch UV-
spektroskopische Verfolgung der Abnahme der Kationen-Absorptionsbande bei A = 410 £ 5
nm (20a) und 470 + 5 nm (20b) bestimmt. Dazu wurde die von Schneider'™ beschriebene
MeBapparatur verwendet.

Die Absorption der Losung wird im angegebenen Wellenldngenbereich mittels
Zweistrahlphotometer (Scholly KGS III, Filter: Bandpass-Filter Fa. Corion) direkt im

thermostatisierten Reaktionsgefdll gemessen.

41



2 1-Benzopyrylium-Ionen

Da freie und gepaarte Ionen geringfiigig verschiedene UV-Vis-Spektren zeigen und sich
das Verhiltnis ihrer Konzentrationen wihrend der meisten untersuchten Umsetzungen éndert,
besteht nicht immer ein linearer Zusammenhang zwischen Absorption und Konzentration des
Carbenium-Ions. Um den gemessenen Absorptionswerten die entsprechende Konzentration
des Kations zuordnen zu konnen, mull vor jeder Messung eine Eichkurve aufgenommen
werden. Dazu wird eine MaBlosung des Elektrophils in kleinen Schritten zum
Methylenchlorid gegeben und jeweils die Absorption gemessen (Abb. 2.6). Dies erfolgt
entweder mit Hilfe einer rechnergesteuerten Biirette oder durch Zudosierung mit einer

genauen Spritze.

3.50
3.00
2.00
my 100
0.00
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70
C(R+) >
[104 mol L]
Abb. 2.6 Eichkurve von Flavylium-tetrafluoroborat (20a-BF,) in Dichlormethan, bei —

59.4 °C (Auftragung des Integrals der Absorption 4 bei einer Wellenldnge von
390 nm gegen die Konzentration c(R")).

AnschlieBend wird das Nucleophil zugegeben und die Abnahme der Absorption in

Abhingigkeit von der Zeit vom angeschlossenen Rechner registriert (Abb. 2.7). Die

MeBwerte sinken dabei meist auf Werte unter 5 % des Anfangswertes ab.
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3.50

3.00

2.00

1.00
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0.00

0 40 80 120 160

t[s] —————

Abb. 2.7 Verlauf des Integrals der Absorption 4 bei einer Wellenldnge von 410 nm bei

der Reaktion von Flavylium-tetrafluoroborat (20a-BF4) mit Tributylstannan

(74a) in Dichlormethan bei — 59.4 °C.

Durch Verkniipfung der Absorptions-Zeit-Kurve (Abb. 2.7) und der Eichkurve (Abb. 2.6)
erhilt man den Konzentrations-Zeit-Verlauf der Reaktion (Abb. 2.8).

0.70

0.60
0.50

0.40

0.30
c (RY)
[104 mol L] 0.20

0.10

0.00

0 40 80 120 160

Abb. 2.8 Konzentrations-Zeit-Verlauf der Reaktion von Flavylium-tetrafluoroborat

(20a-BF,) mit Tributylstannan (74a) in Dichlormethan bei — 59.4 °C.
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2.4.3 Auswertung der kinetischen Messungen

Zwar wurde die Nucleophil-Konzentration so hoch gewihlt (10 ... 100 Aquivalente), daB
Bedingungen pseudo-erster Ordnung vorliegen, die Auswertung erfolgte jedoch mit der am
MeBplatz installierten Software nach einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung

(Gleichung 2.1).

d[R"]

= —k-[Nu]-[R*] 2.1

Integriert man die Differentialgleichung 2.1 unter Annahme einer Reaktion nach dem Schema

A + B — P, so erhilt man Gleichung (2.2)

R']g [N
kot = ! o R o [Nuly (2.2)
[Nulop —-[R"]y | [Nulo [RT],
mit  [Nu]ound [R]o Konzentrationen von Nucleophil und Kation zur Zeit = 0 [Nu];
und [R']; Konzentrationen von Nucleophil und Kation zur Zeit .

Driickt man die Konzentrationen von Nucleophil und Kation zur Zeit ¢ jeweils durch die
Anfangskonzentrationen und die aktuelle Produktkonzentration aus (Gleichung 2.3 und 2.4),

ergibt sich Gleichung (2.5)

[Nul, =[Nul, ~[P], (23)

[R*], =[R"], -[P], 2.4)

e 1 .ln([Rﬂo,[Nu]o—[PLJ 25)
[Nul, -[R*], \[Nul, [R],-[P],

mit [P]y  Konzentration des Produkts zur Zeit 7.
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Wegen des stets  herrschenden  Nucleophiliiberschusses  wird die  positive

Differenzkonzentration A eingefiihrt (Gleichung 2.6).

A=[Nul, ~[R"], (2.6)

Setzt man in Gleichung (2.5) ein und formt um, so sind Anfangskonzentration und
Differenzkonzentration sowie die durch Messung erhaltene aktuelle Konzentration des

Kations die einzigen Variablen (Gleichung 2.7).

k.;=l.1n[ [R], .A+[R+]fj @2.7)
A [R"],+A  [R7],

Tragt man den Term 2.8 gegen die Zeit ¢ auf, ergibt sich eine Gerade, deren Steigung der

Geschwindigkeitskonstanten k entspricht (Abb. 2.9).

R” A+[R"
l~ln [ ]0 . +[ ]z (2.8)
A \[R"],+A [R"],
3500 Umsatz:
3000 %
2500
2000
Term (2.8) 1500
[L mol'] 1000
500
0
0 40 80 120 160
s —
Abb. 2.9 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung der Reaktion

von Flavylium-tetrafluoroborat (20a-BF;) mit Tributylstannan (74a) in
Dichlormethan bei — 59.4 °C aus der Steigung der Regressionsgeraden(---).
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Der Pfeil in Abbildung 2.9 gibt die Stelle an, an der die Steigung der Regressionsgerade um 5

% vom Anfangswert abweicht.

Zur  Bestimmung der  Aktivierungsparameter der  Reaktion  wurden  die
Geschwindigkeitskonstanten bei verschiedenen Temperaturen gemessen.
Tragt man fiir die logarithmische Form (Gleichung 2.10) der Eyring-Gleichung (2.9) In(k/T)

gegen 1/T auf, erhélt man eine Gerade.

k,-T  AS* AH”®
k=—2—.ex -exp| — 2.9
P P p( RT] (2.9)
ko AT L AST K (2.10)
T R T R h

Die Aktivierungsenthalpie AH* berechnet sich aus der Steigung und die Aktivierungsentropie
AS* aus dem Achsenabschnitt (Abbildung 2.10).

lg (k/T) [107]
-6

-8

- 10

3.95 4.15 4.35 4.55 4.75
1/T [10-3 K-1]

Abb. 2.10 Bestimmung der Eyring-Parameter flir die Reaktion von Flavylium-

tetrafluoroborat (20a-BF4) mit Tributylstannan (74a).
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2.4.4 Bestimmung der Elektrophilie-Parameter der Flavylium-Ionen

Zur Bestimmung der Elektrophilie-Parameter der Flavylium-lonen 20a,b wurden die
Reaktionen mit 1-(Trimethylsiloxy)-cyclohexen (43a), 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen
(43b) und 2-(Methylallyl)-trimethylsilan (75a) herangezogen, die zu der kiirzlich im
Arbeitskreis Mayr festgelegten Gruppe der Referenz-Nucleophile gehdren'™. Alle
Reaktionen folgen einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung. Aus nicht erkldrbaren
Griinden ist jedoch die Reproduzierbarkeit der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung
ungewohnlich gering mit einer durchschnittlichen Abweichung von 14 %. Die
Geschwindigkeitskonstanten ~ stimmen  trotz ~ Gegenionenvariation  innerhalb  der

Mefgenauigkeit iiberein.

Fiir die Reaktion von 20b mit 75a, der langsamsten der hier gemessenen Reaktionen,
beobachtet man nach 20 — 30 % Umsatz eine Abweichung vom Geschwindigkeitsgesetz
zweiter Ordnung. Der Grund ist vermutlich Zersetzung von 75a durch Protonen. Eine
Auswertung bis zu Umsétzen von mehr als 85 % war jedoch bei 20b-OTf moglich, wenn die

Messungen in Gegenwart von 2,6-Di-tert-butylpyridin als Protonenschwamm durchgefiihrt

wurden.
Tab. 2.2 Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter fiir die Reaktionen
der Flavylium-Ionen 20a,b mit den Nucleophilen 43a,b, 74a und 75a.
Reaktionen k (20 °C)/L mol ' s AH*/kJ mol™ AS*/T mol ' K
20a + 75a 5.12+0.50 29.62 £1.71 —130.16 = 6.59
43a 72.6 £10.5 25.84 £1.37 —121.01 £6.10
43b (5.69 + 0.50) x 107 27.01 +0.95 —~99.90 +4.27
74a (2.12+0.17) x 10° 27.80 £0.96 - 86.26 £4.01
20b + 75a (2.56 £ 0.41) x 107!
43a 1.80 £0.02 27.94 £1.55 —144.60 + 6.06
43b 19.1+1.61 31.85+1.04 —111.62+4.26
74a (2.47 +0.10) x 10? 33.01 £0.75 —86.37+2.97
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Setzt man die Geschwindigkeitskonstanten aus Tabelle 2.2 und die N- und s-Parameter der
Referenznucleophile 43a,b und 75a aus Tabelle 2.3 in Gleichung (1.1) ein, so erhdlt man die

E-Parameter der Flavylium-Ionen 20a,b.

Tab. 2.3 Bestimmung der Elektrophilie-Parameter der Flavylium-lonen 20a und 20b
Nucleophil ~ N1 st10% E (20a) E (20b)
75a 441 0.96 —-3.67 —-5.03
43a 5.21 1.00 —3.35 —4.95
43b 6.22 0.96 —3.35 -4.89
Egemiet = —3.46 £0.15 —4.96 £ 0.06

Dabei zeigt sich, dal die fiir 20a und 20b ermittelten E-Parameter trotz verschiedener
Nucleophile nur wenig streuen, und man erhélt als gemittelte E-Werte £ = — 3.46 fiir das
Flavylium-Ion (20a) und £ = — 4.96 fiir das p-Methoxyflavylium-Ion (20b). Die Reaktionen
dieser Elektrophile erfiillen damit die Lineare-Freie-Enthalpie-Beziehung (1.1). Abbildung
2.11 demonstriert graphisch, dafl die fiir die Flavylium-lonen 20a und 20b bestimmten
Geschwindigkeitskonstanten auf den jeweiligen Korrelationsgeraden liegen.

10 1

+
8 | HC @ NPh2>2

lg k

S 2
(20 °C)

Abb. 2.11 Korrelation zwischen (Igk)/s (20 °C) und den Elektrophilie-Parametern £ der
Flavylium-Ionen 20a und 20b.
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Das Potential von Gleichung (1.1), die elektrophile Reaktivitit von 20a und 20b verldBlich
vorherzusagen, zeigt sich auch in der geringen Abweichung der berechneten
Geschwindigkeitskonstanten flir die Hydridabstraktion von Tributylstannan (74a) (N = 9.96, s
= 0.55) von den gemessenen. So findet man fiir 20a (kper = 3.76 x 10° L mol” s7) eine
Abweichung um den Faktor 1.6 bzw. fiir 20b (kper = 5.62 X 10> L mol™ s'l) um den Faktor 2.2
gegeniiber den in (Tabelle 2.2) angegebenen Melwerten.

Fiir den Angriff von Wasser (N = 5.80, s = 0.80)!"! an der 4-Position berechnet man mittels
Gleichung (1.1) Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung von 74 s ' (20 °C, 20a) und 4.70
s (20 °C, 20b), die ebenfalls um weniger als den Faktor 10 von den experimentellen Daten
von McClelland (8.10 s™ (25 °C, 20a)"** und 0.91 s (25 °C, 20b)**)) abweichen. Die in
Tabelle 2.3 angegebenen E-Parameter konnen daher als gute Beschreibung der Elektrophilie

der Flavylium-Ionen 20a,b betrachtet werden.
Héufig werden in der Literatur auch Korrelationen zwischen der Reaktivitit von
Carbokationen und thermodynamischen Groflen wie pKr+ oder Reduktionspotentialen, aber

auch mit Ergebnissen quantenmechanischer Berechnungen beschrieben.

Mayr berichtete iiber eine Korrelation zwischen dem pKgr+-Wert und dem Elektrophilie-

Parameter (Gleichung 2.1 Htron:

R* + H,0 === R-OH + H*

+ +
PK g :_lg[ROH][R ]:HRleg [R7]
[R"] [ROH]
E=—0.630 pKg+ —2.66 (2.11)
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Wihrend die nach Gleichung (2.11) berechneten Elektrophilie-Parameter im allgemeinen mit
einem Standardfehler von + 1.4 mit den aus kinetischen Experimenten abgeleiteten Werten
tibereinstimmen, berechnet man fiir die hier untersuchten Flavylium-Ionen
Reaktivititsparameter von Epe(20a) = — 5.77 und Epe(20b) = — 6.73 (Tabelle 2.4). Das heilit,
die Abweichung zwischen korreliertem und direkt bestimmten Wert liegt klar aul8erhalb des
Standardfehlers. Der Grund diirfte das komplexe Verhalten der Flavylium-lonen 20a,b in
wafiriger Losung sein, so dal die pKgr+Werte fiir diese Kationen nicht einfach aus
Gleichgewichtskonstanten abgeleitet werden konnen. McClelland hat die pKr+-Werte aus
dem Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten fiir den Angriff des Wassers auf 20a,b und

die entsprechende Riickreaktion bestimmt!**.

Tab. 2.4 Reaktivititsparameter aus pKr+-Werten
Kation pKr+ El8] E®
20a 4.9314% —-5.77 —3.46
20b 6.46!* ~6.73 —4.96

[a] mittels Gleichung (2.11); [b] aus Tabelle 2.3

Nach Patz, Mayr, Maruta und Fukuzumi''®' besteht ebenfalls eine lineare Korrelation
zwischen den Elektrophilie-Parametern £ und den Halbstufen-Reduktionspotentialen E'"? von
Carbokationen, wobei der Fehler von E bei = 1.7 liegt. Nach Gleichung (2.12)!'%* berechnet
man aus den Halbstufen-Reduktionspotentialen Elektrophilie-Parameter £ von E(20a) = —
1.69 und E(20b) = — 2.70, die um etwa zwei Einheiten grofer sind als die in dieser Arbeit
abgeleiteten Werte (Tabelle 2.5).

El2

R+ e

E=12.1 Exeq—0.58 (2.12)
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Tab. 2.5

Reaktivitidtsparameter aus Halbstufen-Redoxpotentialen E'"?

Kation — E"2/vP¥7! EY E"
20a ~0.092 ~ 1.69 —3.46
20b -0.175 ~2.70 ~4.96

[a] mittels Gleichung (2.12); [b] aus Tabelle 2.3

Ebenfalls hat sich gezeigt, dal auch die berechneten Methyl-Anion-Affinititen A.H° von

Carbenium-Ionen in vielen Féllen gute Korrelationen mit dem Elektrophilie-Parameter E

ergeben (Gleichung 2.13)!°!,

E=—0.4305 AH° —92.72 (2.13)

Tabelle 2.6 zeigt, dal die aus den Methyl-Anion-Affinititen der Flavylium-lonen 20a,b

berechneten Elektrophilie-Parameter gut mit den aus den kinetischen Experimenten direkt

ermittelten £-Werten libereinstimmen.

Tab. 2.6

Gegeniiberstellung der aus experimentellen Daten und der aus Methyl-Anion-

Affinitdten berechneten Elektrophilie-Parameter

AH RN AHP(R-Me)™/  AHC(Me)®  EFT EM

Katio kcal mol ! kcal mol ™! kcal mol ™!

n

20a 203.2 29.6 —-207.0 -3.61 —-346
20b 161.6 - 8.47 —203.5 —-5.11 —-496

[a] Bildungsenthalpien berechnet mit der semiempirischen AM1-Methode!'**).

[b] Methyl-Anion-Affinitit: AH° = AgH°(R-Me) — [AdH°(R") + AgH°(CH;)] mit
AdH° (CHy) = 33.4 keal mol™ (aus Lit.!'*).

[c] Berechnet mit Gleichung (2.13).

[d] aus Tabelle 2.3
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2.4.5 Einordnung der Flavylium-Ionen in die Reaktivititsskala

2.4.5.1 Vergleich der Flavylium-Ionen untereinander

Zum Vergleich der Elektrophilie der Flavylium-lonen kann der Elektrophilie-Parameter £
verwendet werden, jedoch ist auch ein Vergleich auf der Basis von relativen Reaktivitdten
moglich, da fiir beide Verbindungen 20a und 20b die gleichen Referenznucleophile zur

Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten verwendet wurden (Tabelle 2.7).

Tab. 2.7 Relative Reaktivitdten der Flavylium-Ionen 20a und 20b
Nucleophil k(20a)/ k(20b)/ k(20a)
Lmol's™ Lmol's™ k(20b)
)\/SiMeg 75a 5.12 2.56 x 107! 20
OSiMe,
@ 43a 726 1.80 40
OSiMe3
43b 5.69x10°  19.1 30
Ph

Es zeigt sich, daB die weit vom Reaktionszentrum entfernte Methoxygruppe durch ihren +M-

Effekt noch eine starke Auswirkung auf die Reaktivitdt hat.

Der Elektronendonor-Effekt der Methoxygruppe in 4‘-Position vermindert die Elektrophilie
von 20b im Vergleich zu 20a um etwa 1.5 logarithmische Einheiten. Dieser Effekt ist
geringfligig kleiner als bei den stirker elektrophilen Carboxonium- bzw. Benzhydryl-
Kationen, die in Tab. 2.8 dargestellt sind. Der Grund ist der geringere Elektronenbedarf der
Flavylium-Ionen, die ihre positive Ladung durch Delokalisierung iiber das ausgedehnte

n-System gut stabilisieren konnen.
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Tab. 2.8 EinfluB einer p-Methoxygruppe auf die Elektrophilie verschieden Aryl-

substituierter Carbenium-lonen

Elektrophil E (X =H)TN%T g x = 0oMe) "M% A E
+
MeO 87a,b 3.26 0.14 3.12
QL
+
88a.b 2.11 0.00 211
MeO X
S
O B [a] [a]
0 O 20a,b —3.46 —4.96 1.50
X

[a] aus dieser Arbeit

2.4.5.2 Position der Flavylium-Ionen in der Reaktivititsskala

Ordnet man die Flavylium-lonen 20a und 20b in die Elektrophilie-Skala (Abbildung 0.1,
Seite 4) ein, so liegen sie etwa in der Mitte, etwas mehr auf Seite der schwicheren
Elektrophile. So ist das Flavylium-lon 20a vergleichbar mit dem Tropylium-lon (89, £ =

-3.721"% | das p-Methoxyflavylium-Ion 20b mit akzeptor-substituierten Diazonium-Ionen.

Eine Einschitzung des synthetischen Potentials erlaubt die Betrachtung der linken Seite der
Reaktivitdtsskala (Abbildung 0.1, Seite 4). Die Nucleophil-Seite und Elektrophil-Seite sind in
dieser Darstellung so angeordnet, dall Elektrophile und Nucleophile auf gleicher Héhe bei
Zimmertemperatur mit einer Geschwindigkeitskonstante von 10° L mol ™' s™' miteinander
reagieren. Als Faustregel folgt daraus, dal die Elektrophile bei Raumtemperatur nur mit
solchen Nucleophilen reagieren, die auf gleicher Hohe oder tiefer als sie selbst angeordnet
sind. Dies bedeutet, dal das Flavylium-Ion (20a) bei 20 °C durch Nucleophile mit einem
Nucleophilie-Parameter von N > —1 und das p-Methoxyflavylium-lon (20b) durch

Nucleophile mit N > 0.5 angegriffen werden kann.
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Von den daraus ableitbaren Moglichkeiten sind vor allem Reaktionen mit starken

Nucleophilen wie Phenylmagnesiumbromid™"! d2

oder Lithiumphenylacetyli
literaturbekannt. Ebenfalls wurden von Kréhnke™® Reaktionen mit in situ generierten
Carbanionen (N = 17 — 22)!"%! von 1,3-Diketonen, Nitromethan, Cyanoessigestern oder
Malonnitrilen beschrieben. N,N-Dimethylanilin®®*"** (N = 5.6'"")) ist das schwichste der
bisher untersuchten Nucleophile. Es ergibt mit 1a-ClO4 das 4-Aryl-4H-flaven 39 (Schema
2.15), wie aufgrund der Einordnung der Flavylium-lonen 20a,b in die Reaktivitdtsskala zu

erwarten ist.

Die hier beschriebenen Umsetzungen von 20a,b sind somit die mit den bisher schwichsten
Nucleophilen, und das synthetische Potential der Flavylium-Ionen ist sicher noch nicht
ausgeschopft. Allerdings wurden bei den préiparativen Arbeiten zwei Einschrinkungen
deutlich:

Zum einen die Problematik der Produktstabilitit, da Folgereaktionen wie Oxidation der
Produkte unter normalen Arbeitsbedingungen nicht ausgeschlossen werden konnen, ebenso
Disproportionierungsreaktionen der gebildeten 4H-Flavene. Die zweite Einschrinkung
begrenzt die Auswahl geeigneter Nucleophile. Es kann nicht unbegrenzt zu immer weniger
reaktiven Systemen gegangen werden, da sonst, wie anhand der Umsetzung mit
3-Methylanisol (81) gezeigt, die Hydridabstraktion aus dem Produkt einsetzt und die Reaktion

mehr oder minder dominiert.
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2.4.6 Elektrophilie des 1-Benzopyrylium-Ions

Aufgrund der geringen Anzahl literaturbekannter Reaktionen mit 1-Benzopyrylium-Ion (1)
sind auch erwartungsgemédl nur sehr wenige thermodynamische oder kinetische Daten
bekannt.

Man findet fiir das 1-Benzopyrylium-Ion (1) einen pKg+Wert, der von Degani!'®'*! mit
-1.96 angegeben wird. Daraus schitzt man mittels Gleichung (2.11)!"°!Y einen E-Parameter
von — 4.02 ab. Da bei den Flavylium-lonen gezeigt wurde, daB3 die aus dem pKgr+-Wert
abgeleiteten E-Parameter deutlich vom tatsdchlichen E-Wert abweichen, wurde der hier
berechnete FE-Parameter nur als grobe Orientierungshilfe flir die Auswahl geeigneter

Nucleophile angesehen.

Versuche zu kinetischen Messungen erfolgen mit Allyltrimethylsilan (47a), Tributylsilan
(74b) und Triphenylsilan (74¢) in Dichlormethan bei 20 °C. Die Konzentrationsabnahme des
1-Benzopyrylium-Kations (1) wird mittels Leitfdhigkeitsmessung verfolgt, da das
Absorptionsmaximum (Amax = 330 nm) auBBerhalb des MeBbereichs des Scholly-Gerites liegt.
Die Auswertung der einzelnen Messungen erfolgt wie in Kapitel 2.4.3 beschrieben, wobei
anstelle der Absorption die Leitfahigkeit betrachtet wird. Dabei folgen die Reaktionen des
1-Benzopyrylium-Kations (1) mit Allyltrimethylsilan (47a) einem Geschwindigkeitsgesetz
zweiter Ordnung, und man erhilt eine Geschwindigkeitskonstante von £(20 °C) = 4.18 x 10!
L mol ' s'. Um festzustellen, ob die priparativen Beobachtungen — keine Produktisolation —
durch die Empfindlichkeit der Produkte begriindet ist oder ob auch Auswirkungen auf die
kinetischen Messungen auftreten, wurden auch die Reaktionen mit Tributylsilan (74b) und
Triphenylsilan (74c¢) untersucht. In beiden Féllen verlaufen auch hier die Reaktionen nach
einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung mit gut reproduzierbaren Einzelmessungen,

und man ermittelt die in Tabelle 2.9 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten.
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Tab. 2.9 Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen des 1-Benzopyrylium-Kations (1)

mit den Nucleophilen 47a und 74b,c und die daraus berechneten E-Parameter.

Nucleophil sth1o o p7101] k(20 °C)/ EW
L mol s
~.SMe;  47a 0.94 179  (4.18+030)x 10"  —0.07
BusSiH 74b  0.64 445  3.68+0.01 ~3.57
Ph;SiH 74c  0.68 206 (2.51+0.04)x 10" —1.47

[a] berechnet mittels Gleichung (1.1)

Obwohl die Einzelmessungen fiir die jeweiligen Nucleophile einem Geschwindigkeitsgesetz
zweiter Ordnung folgen, die MeBBwerte reproduzierbar und die Einzelmessungen bis zu hohen
Umsitzen auswertbar sind, sind die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten mit Gleichung
(1.1) nicht vereinbar. Aus der Reaktion mit Allyltrimethylsilan (47a) wird das
1-Benzpyrylium-Ion (1) als deutlich reaktiver eingestuft (£ = — 0.07) als die Flavylium-Ionen
(E (20a) =—3.46; E (20b) = —4.96). Errechnet man aus dem mittels Referenz-Nucleophil 47a
bestimmten E-Parameter und Gleichung (1.1) nun die Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Reaktion mit Tributylsilan (47b) (kper = 6.36 % 10° L mol ' s ) und Triphenylsilan (47¢) (kver
=226 x 10' L mol™" s), so sind diese um mehr als zwei Zehnerpotenzen groBer als die
experimentell ermittelten Werte. Auch wenn bei Hydridiibertragungen o6fters eine Diskrepanz
zwischen berechneten und experimentell beobachteten Geschwindigkeitskonstanen
festgestellt wurde, scheinen die Abweichungen hier auffillig gro3. Wegen der Problematik
der Produkt-Identifizierung ist allerdings die Signifikanz der hier bestimmten
Geschwindigkeitskonstanten fraglich, so dal auf eine Weiterverfolgung dieser Thematik

verzichtet wurde.
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3 Xanthylium-Ionen

3.1 Einleitende Bemerkungen
Die erste Verbindung mit Xanthylium-Struktur, das Fluorescein (90), wurde von Baeyer
Q¢
0]
HO I O I OH
920

hergestellt! ",

Im Gegensatz zu den 1-Benzopyrylium-Salzen, die in der Natur hidufig vorkommen, sind
natiirliche Xanthylium-Salze bisher unbekannt.

Die Xanthylium-Farbstoffe werden vorwiegend zum Férben, in der Mikroskopie und als
Laser-Farbstoffe verwendet, wobei ihre umfangreiche Chemie in Ubersichten ausfiihrlich
behandelt wird"''""'"*!'"*!. Nur kurz im Gesprich war der Einsatz von Xanthylium-Salzen in

[114]

»organischen  Batterien Etwas groBere Bedeutung fanden Xanthylreste als

Schutzgruppen fiir primire Hydroxy- und Aminogruppen!''>''¢],

3.2 Darstellung von Xanthylium-Salzen

Der Aufbau solcher Systeme kann durch RingschluBreaktionen erfolgen. Allerdings sind die
Herstellungsverfahren nicht generell anwendbar und hiufig vom Substitutionsmuster
abhingig!''".

Eine wesentlich groflere Bedeutung besitzt die Aromatisierung von 9-Oxo0-9H-xanthenen, z.
B. 91, da diese durch zahlreiche RingschluBBreaktionen mit variablem Substitutionsmuster

einfach aufgebaut werden konnen!''®.

57



3 Xanthylium-Ionen

Substituenten in 9-Stellung lassen sich flexibel mit metallorganischen Reagentien wie dem
Grignard-Reagenz einfiihren. Die Aromatisierung durch Eliminierung der tertidiren Hydroxy-

Gruppe im sauren Medium gelingt im Anschluf3 problemlos[“g] (Schema 3.1).

o) R
1) R-MgBr -
2) HCIO, cl0
0] )
91 92-CIO,

Schema 3.1

Alternativ kann ohne Einfithrung eines weiteren Substituenten die Oxo-Funktion nur durch
Reduktion in eine Hydroxy-Gruppe umgewandelt werden, die dann sauer abgespalten

wird"?" (Schema 3.2).

0
_l’_
e Q00
0 4 0
91 92a-ClO,

Schema 3.2

Eine weitere Moglichkeit stellt die Dehydrierung von 9H-Xanthenen 93 dar. So kann das

Xanthylium-Salz mit einem Oxidationsmittel in Gegenwart starker Sauren (O,/HCIO4!"",

PbOo/HCIO,4'*?) gebildet werden. Auch geeignete Hydridakzeptoren (Tritylium-Salze!'*’),

Nitrosonium-Ionen!'**) kénnen eingesetzt werden.

93
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3.3 Auswahl und Synthese geeigneter Systeme

Da als Gegenionen in Xanthylium-Salzen ausschlieBlich Anionen starker anorganischer
Sduren mit geringer Nucleophilie (z. B.: CI, ClO4, HSO4', SbF¢) bekannt sind, sollte es
moglich sein, das entsprechende Xanthylium-tetrafluoroborat (92a-BF4) zu synthetisieren.

Dazu wurde analog der Methode von Bonthorne!'*!

verfahren, bei der durch Erhitzen von
Xanthen (93a) mit Tritylium-perchlorat (94-Cl0,) in Essigsdure Xanthylium-perchlorat (92a-
ClOy) erhalten wird. In Abwandlung dieser Vorschrift erhédlt man aus Xanthen (93a) mit
Tritylium-tetrafluoroborat ~ (94-BF;) in  wasserfreiem  Dichlormethan  Xanthylium-

tetrafluoroborat (92a-BF,) in einer Ausbeute von 55 % (Schema 3.3).

CH,CI,

. +
o 55 % 0
93a 94-BF, 92a-BF,

Schema 3.3

Der Grundkorper 92a unterscheidet sich von den in der Arbeitsgruppe Mayr bevorzugt
untersuchten Benzhydryl-Kationen nur dadurch daf3 die Aromaten durch eine Ether-Funktion
in ortho-Position verbriickt sind. Untersuchungen der Reaktivitit sind daher von Interesse,
besonders im Hinblick auf den Effekt der Etherbriicke.

Als zweite Verbindung wurde das 9-Phenylxanthylium-Ion (92b) ausgewéhlt, um den Einflufl
eines Substituenten in 9-Position auf die Reaktivitit zu studieren. Von Interesse ist hierbei die
strukturelle ,,Analogie* zu Tritylium-lonen, da wiederum zwei der Aromaten durch eine

Ether-Funktion in ortho-Position verkniipft und damit planar fixiert sind.
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Das 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF,) erhidlt man gemial3 einer Vorschrift von

Valenino"**! durch saure Dehydratisierung von 9-Phenyl-xanthen-9-ol (95) (Schema 3.4).

Propionsdureanhydrid Ph
Ph OH T = 60 °C
ether. HBF, + -
15 min BF,
0) 0)
95 92b-BF,

Schema 3.4

3.4 Xanthylium-Ionen in der organischen Synthese
3.4.1 Literaturbefunde

Reaktionen mit C-Nucleophilen

Obwohl einige Xanthylium-lonen bekannt sind, findet man in der Literatur nur wenige
Beispiele fiir die Verwendung in der organischen Synthese. Aufgrund der positiven Ladung
sind Xanthylium-Ionen ideale Partner fiir Reaktionen mit Nucleophilen. Dabei dominiert der

Angriff in 9-Position und profitiert von der Bildung zweier benzoider Systeme.

Kréhnke™® beschreibt, daB mit Methylketonen 96 die entsprechenden 9-(2-Oxo-alkyl)-
xanthene 97 erhalten werden (Schema 3.5). Dabei reagiert das Kation bereits ohne Zusatz von
Base mit der CH-aciden Komponente. Eine Ausdehnung dieser Methode auf andere CH-acide

Verbindungen wird von Hori'*® beschrieben.

R

0
J’_
- MeOH
cioy + Ay HCIO, O 5 O

92a-ClO, 96 97

Schema 3.5
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Mit Bromessigsdurealkylestern 98 und Zink reagieren Xanthylium-lonen in einer
Reformatsky-dhnlichen Reaktion zu 9-Alkoxycarbonylmethyl-9H-xanthenen 99 (Schema
3.6)M,

R R' —Coor?
+ 0] 7Zn
X + B —£4n
O O Y , - ZnBrX O O
0 OR 0
92 98 99

Schema 3.6

Ebenfalls greifen Alkyl- oder Aryl-magnesiumhalogenide an leicht an die 9-Position von

Xanthylium-Salze (Schema 3.7)!1"'#],

R! R' R?
" ~ 4+ R=MgX
X+ X e,
O o
92 100
Schema 3.7
Mit Diazoessigester kommt es zur Ringerweiterung (Schema 3.8)!*1%%1,
N,CHCO,Et, CO,Et
+ ___ Dimethoxyethen \
ClO
O O 4 “HCIO, O Q
0 0
92a-ClO, 101

Schema 3.8
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Reaktionen mit N-Nucleophilen

Wihrend nur wenige Reaktionen mit C-Nucleophilen beschrieben sind, wurden Reaktionen
mit heterofunktionellen Nucleophilen eingehender studiert, wobei der Schwerpunkt eindeutig
bei den N-Nucleophilen liegt. So beschreibt Decker schon Anfang des zwanzigsten

Jahrhunderts die Reaktion mit Ammoniak!"*", spiter folgen dann Reaktionen mit

[132,133,134 [133,134,135

aliphatischen I'und cyclischen I Aminen, wobei der Angriff stets an der

9-Position erfolgt (Schema 3.9).

R R_ NR,
+ - '

(LD e (LI
92 102

Schema 3.9

Aber auch Pyridine addieren in 9-Position unter Bildung der entsprechenden Pyridinium-
Salzel**+13¢137-1381 (Schema 3.10), die jedoch labil sind und leicht durch geeignete Nucleophile

(z. B. Alkohole!*”) wieder gespalten werden.

X
| + -
N clo;
+ AN
w0 + () —
O N e
92a-ClO, 103 104-ClO,

Schema 3.10

[135 [119,133,137,138]

Ebenfalls bekannt sind Reaktionen mit Anionen von Imiden!'**! und mit Anilinen .
Letztere haben als ambidente Nucleophile zwei Mboglichkeiten: abhéngig von den
Reaktionsbedingungen (Temperatur, Losungsmittel) greifen sie entweder mit dem Stickstoff
oder mit der p-Position an. Sogar ein doppelter Elektrophil-Angriff an Stickstoff und

p-Position konnte beobachtet werden!'**).
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Reaktionen mit P-Nucleophilen

Von den Reaktionen mit P-Nucleophilen haben nur die Reaktionen mit Phosphanen und

Phosphiten[l39,140,141,142]

Bedeutung erlangt, die wiederum ausschlieflich in 9-Position
angreifen (Schema 3.11). Die so erhaltenen Verbindungen konnen in Wittig-Reaktionen

eingesetzt werden.

PR, X~
& PR,
X
0 0
92a 105

Schema 3.11

Reaktionen mit O- und S-Nucleophilen

Aus dieser Gruppe sind die Reaktionen mit Phenolaten 106a'**! und Thiophenolaten 106b!"**
bekannt, die durch Angriff an der 9-Position die entsprechenden Ether 107 bilden (Schema
3.12).

R R YPh
+ X B
+ Y
0 0
92 106a Y=0 107a Y=0
106b Y=S 107b Y=S

Schema 3.12
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Reaktionen mit Hydriddonatoren

Mit Silanen 74c,e reagieren Xanthylium-Salze ebenfalls in der 9-Position (Schema 3.13),

wobei man das zugehorige Xanthen 108a erhalt!*>4¢,

1) AcOH oder CF,CO,H

Ph_ OH CH,CI, Ph_ H
74c R=Ph
0
© 74e R =Et
95 108a

Schema 3.13

147,148,149]

Aber auch andere Hydriddonatoren wie N-Benzyldihydronicotinamid (74f)! oder

Acridan (74g)[147’149] liefern dasselbe Produkt.

3.4.2 Eigene Arbeiten

34.2.1 Umsetzungen von Xanthylium-tetrafluoroborat

Alle Umsetzungen wurden wegen der besseren Loslichkeit des Salzes in einem Gemisch aus

Dichlormethan und Acetonitril durchgefiihrt.

Umsetzung mit Tributylsilan

Die Reaktion von 92a-BF, mit Tributylsilan (74b) verlduft sehr schnell und wurde daher bei —
40 °C durchgefiihrt. Das Ende wird durch das Verschwinden der roten Farbe von 92a
angezeigt, und nach Aufarbeitung erhilt man Xanthen (93a) (Schema 3.14).

CH,CL/CH,CN
+ . . - 40 °C
- BF,
92a-BF, 74b 93a (62 %)

Schema 3.14
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Umsetzung mit Allyltrimethylsilan

Die Reaktion von 92a-BF, mit Allyltrimethylsilan (47a) bei Raumtemperatur liefert 54 %
eines Gemischs aus 93b, 93¢ und 93d, das nicht getrennt werden konnte. Daneben wurde

noch etwas Xanthen (93a) als weitere Fraktion isoliert (Schema 3.15).

+ .
S @I
O

92a-BF, 47a

CH,CL/CH,CN | _ SiMe,F

RT - BF,
54 %
93b (79 %) 93¢ (11.6 %) 93d (9.4 %)

Schema 3.15

Bei den unter den Verbindungen angegebenen Werten handelt es sich um die
gaschromatographisch bestimmten Anteile der Komponenten in der Mischung. Man sieht, daf3
93b noch das Hauptprodukt ist. Die beiden anderen Komponenten sind vermutlich die
Doppelbindungsisomere 93¢, 93d mit innenstindiger Doppelbindung, wobei das trans-
Produkt noch im 'H-NMR-Spektrum erkennbar ist. Das cis-Produkt ist vermutlich verdeckt.
Die Annahme wird durch das Massenspektrum gestiitzt, da das Gemisch einen einzigen Peak
(M" —H) bei m/z =221 u zeigt.

Um nun zu kldren, ob die Doppelbindungsisomerisierung wihrend der Reaktion erfolgt oder
erst im Rahmen der Aufarbeitung eintritt, wurden NMR-Experimente durchgefiihrt in der
Form, dal} 92a-BF, in deuteriertem Acetonitril vorgelegt und dann Allyltrimethylsilan (47a)

in leichtem Unterschull zugegeben wird, um stérende Nucleophilsignale zu vermeiden.
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Die aufgenommenen NMR-Spektren zeigen, dal3 sich alle drei Komponenten wihrend der
Reaktion bilden. Vermutlich ist die Desilylierung so langsam, daB3 eine intramolekulare
Umlagerung von 93b zu 93¢,d erfolgen kann. In der Praxis wird zur Beschleunigung der
Desilylierung haufig Tetrabutylammoniumfluorid zugesetzt, was sich im NMR-Experiment
jedoch nicht realisieren 1a63t.

Eine Alternative ist der Wechsel der Abgangsgruppe im Nucleophil: da die Destannylierung
schneller verlduft als die Desilylierung, wurde der NMR-Versuch mit Allyltributylstannan
(47b) wiederholt. Ein Effekt bleibt jedoch aus, denn das Spektrum zeigt wiederum 93b und
93c.

Die zusitzliche Bildung von Xanthen 93a resultiert aus einer Hydridiibertragung von einem
der Produkte 93b-d auf noch vorhandenes 92a-BF,, und ist begiinstigt durch die Mdglichkeit

einer guten Ladungsdelokalisierung {iber das aromatische System.

Umsetzungen mit Silylenolethern

Um aus 92a-BF, und Triisopropylsiloxy-ethen (43¢) den Aldehyd 97a zu erhalten, wird zu 15
Aquivalenten Nucleophil eine Lésung von 92a-BF4 in Acetonitril {iber 2 h zugetropft
(Schema 3.16). Allerdings 146t sich 97a weder durch Chromatographie oder Destillation von

Siloxanresten befreien noch gelingt die Reinigung iiber die Bildung des Bisulfitaddukts.
0]

H
92a-BF, in CH,CN

- RT,3h |O |O
D OSi(iPr), - (PPr),SiF
3
o

43¢ - BF; 97a

Schema 3.16

Der Grund fiir die Abweichung von der iiblichen Vorgehensweise zur Umsetzung mit
Nucleophilen liegt in der Beobachtung, dafl im Standardfall (Salz vorlegen, Nucleophil
zugeben) ausschlieflich Xanthen (93a) erhalten wird. Vermutlich wird unter diesen
Bedingungen zunichst 97a gebildet, doch kommt es dann zu einer raschen Hydridiibertragung

von 97a auf 92a-BF,. Dies wird auch dadurch bestitigt, da3 sich bei
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Verwendung geringer Nucleophiliiberschiisse (1.3 eq) die Reaktionsmischung nicht entfarbt
(rot, neues Kation) und daBl nie mehr als 50 % Xanthen (93a) bezogen auf die Mengen des

eingesetzten 92a-BF, isoliert werden konnten.

Setzt man dagegen 92a-BF, mit 2-(Trimethylsiloxy)-propen (43d) um, indem 1. 3 eq. 43d zu
92a gegeben werden, erhilt man das erwartete Keton 97b in 52 % Ausbeute und beobachtet
keine Hydridiibertragung (Schema 3.17), was auf die im Vergleich zu 43¢ hohere
Nucleophilie von 43d zuriickgefiihrt werden kann.

0
CH,C1
iM 272
DO+ L
N - Me,SiF
0 0
- BF,
92a-BF, 43d 97b (52 %)
Schema 3.17
3.4.2.2 Umsetzungen von 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat

Alle Reaktionen des 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborats 92b-BF; erfolgen in
Dichlormethan bei Raumtemperatur mit Reaktionszeiten von 15 min bis zu einem Monat. Da
hier der Wasserstoff in der 9-Position durch einen Phenylrest ersetzt wurde, sind
Hydridiibertragungen, wie oben beschrieben, nicht moglich. Zur Beendigung der Reaktion
entfernt man das Losungsmittel im Vakuum und reinigt den Riickstand chromatographisch.
Diese Methode ist der wialirigen Aufarbeitung vorzuziehen, da es hierbei zur Bildung von 9-
Phenylxanthenol (95) aus nicht umgesetztem Salz 92b-BF; kommt, das sich

chromatographisch nicht von den Produkten abtrennen 1a63t.
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Umsetzung mit Hydriddonatoren

Die Reaktionen von 92b-BF4 mit Tributylstannan (74a), Tributylsilan (74b), Triphenylsilan
(74c¢) und 1,4-Cyclohexadien (74i) liefern das erwartete 9-Phenylxanthen (108a) (Schema
3.18, Tab. 3.1).

e
w2
- BF,
(0]
0 R
92b-BF, 108a
Schema 3.18
Tab. 3.1 Ausbeuten der Reaktionen von 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF)

mit Hydriddonatoren in CH,Cl, bei Raumtemperatur.

Hydriddonor Reaktionszeit t/ Ausbeute/
h %
BusSnH 74a 1 85
Bu;SiH 74b 15 99
Ph;SiH T4¢ 1 77

@ 74 225 16

Wie man anhand der in Tabelle 3.1 gezeigten Ergebnisse sieht, sind die Silane und Stannane
zur Hydrierung von 92b besser geeignet als 1,4-Cyclohexadien (74i), das nur eine geringe

Reaktivitit gegeniiber 92b hat.
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Umsetzungen mit Allylsilanen und —stannanen

Bei den Reaktionen von 92b-BF4 mit Allylsilanen und —stannanen erfolgt der nucleophile
Angriff ebenfalls unter Einfiihrung eines neuen Rests in 9-Position (Schema 3.19). Die

Produkte werden dabei in guten Ausbeuten erhalten (Tab. 3.2).

Rl
Ph Ph
R!
+
BF, + MR, —————
OO N, - R;MF OO
- BF,
92b-BF, 108b,c
Schema 3.19
Tab. 3.2 Ausbeuten der Reaktionen von 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF.)

mit Allylsilanen und -stannanen in CH,Cl, bei Raumtemperatur.

Nucleophil R! MR3 t Produkt Ausbeute/%
47a H SiMe; 25h 108b 72
47b H SnBus 15 min 108b 80
75a Me SiMe; 3d 108¢ 66
75b Me SnBuy 5h 108¢ 88
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Umsetzungen mit Silylenolethern

Die Reaktionen von 92b-BF; mit den Silylenolethern 43b-d verlaufen ebenfalls
ausschlieBlich unter Angriff des Nucleophils an der 9-Position (Schema 3.20, Tab. 3.3).

1
0 R
Ph
OSiR Ph
1
+ 3 t
(U e+ Ay ws (L1
(0] _BF, 0
92b-BF, 43b-d 108d-f

Schema 3.20

Tabelle 3.3  Ausbeuten der Reaktionen von 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF,)

mit Silylenolethern in CH,Cl, bei Raumtemperatur.

Nucleophil R R' t/h Produkt Ausbeute/%

43b Me Ph 2 108d 20 %!
43¢ iPr H 4 108e b
43d Me Me 215 108f 61 %

[a] Das Produkt enthilt noch Acetophenon, das nicht abgetrennt werden konnte.
[b] Das Produkt ist noch mit Siloxanresten verunreinigt.

Umsetzungen mit Silylketenacetalen
Aus der Gruppe der reaktiven Silylketenacetale wurde 44a als exemplarischer Vertreter

gewdhlt, da fiir alle Nucleophile dieser Art keine Probleme in den Reaktionen zu erwarten

sind. Auch hier erfolgt der Angriff wiederum in 9-Position von 92b unter Bildung von 108g.
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0)
Ph OMe
OSiMe,
BF . >_< __45h
- Me381F
0)
92b-BF, 4a 108g (80 %)

Schema 3.21

Reaktionen mit Heteroaromaten

Die Umsetzung von 92b-BF, mit 2-Methylfuran (109a) und 2-Methylthiophen (109b) liefert
die erwarteten Produkte 108h,i (Schema 3.22).

AN
Ph Ph ) X
Cr e - O e
OO0 - O - CLC
0 (@)
92b-BF4 109a X=0 4d 108h X=0 24 %

109b X =S 9d 108i X=S 11%

Schema 3.22

Dabei erfolgt der Angriff des Elektrophils an der unsubstituierten 5-Position des
Heteroaromaten. Die trotz langer Reaktionszeiten schlechten Ausbeuten resultieren zum einen
aus der Tatsache, daB3 es sich bei den hier gewéhlten Heteroaromaten um nicht sehr starke
Nucleophile handelt. Der zweite Grund ist die sterische Hinderung des Angriffs, da der
Phenylrest im Kation 92b aus der Molekiilebene herausgedreht ist.

Reaktionen mit Benzolderivaten

Versuche, 92b-BF, mit Aromaten wie m-Methylanisol (81) oder Resorcindimethylether (110)
zur Reaktion zu bringen, gelingen nicht (Schema 3.23). Vermutlich ist hier die sterische

Hinderung des nucleophilen Angriffs so grof3, da3 keine Reaktion mehr erfolgt.
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Ph OMe

o

92b-BF, 81 R=Me 30d
110 R=0OMe 4d

Schema 3.23

Wie die literaturbekannten Reaktionen (Kapitel 3.4) zeigen, sind die hier verwendeten
C-Nucleophile die am wenigsten reaktiven Vertreter, die bisher mit den Xanthylium-Ionen
92a,b zur Reaktion gebracht wurden. Allerdings tritt teilweise das Problem der
Hydridabstraktion aus den Reaktionsprodukten auf. In der Literatur ist dieses Phinomen nicht
beschrieben, weil nur Umsetzungen mit sehr starken Nucleophilen untersucht wurden. Im
Falle von 92b koénnen solche Probleme nicht auftreten, so dafl hier Umsetzungen mit einer

breiten Palette von Nucleophilen moglich sind.

34.2.3 Vergleich der NMR-Spektren

Wie man anhand der in den beiden vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Reaktionen
erkennt, erfolgt der nucleophile Angriff am Xanthylium-Ion 92a in Ubereinstimmung mit der
Literatur ausschlieBlich in 9-Position. Aufgrund des symmetrischen Xanthylrests sind die
einzelnen Produkte achiral, so daB einfache Kopplungsmuster resultieren (Tabelle 3.4).
Vergleicht man die Verschiebungen der aromatischen Protonen, so findet man eine gute
Konsistenz. Gleiches gilt fiir 9-H, das durch die zwei benachbarten Protonen zum Triplett
aufspaltet und deutlich den elektronischen Effekt des eingefiihrten Substituenten spiirt. Eine
elektronenziehende Gruppe (CHO, COCH3) bewirkt hier eine Tieffeld-Verschiebung von ca.
0.6 ppm.
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Tab. 3.4 Vergleich der 'H-NMR-Verschiebungen (CD;Cl, 300 MHz)

Produkte R I-Hbis 8-H 9-H 1*-H
93a H 7.22-698 4.03 -
93b -CH=CH, 7.40-697 4.03 249-244
97a -CHO 727-7.16 4.65 2.87

7.14 —7.04
97b -COCH; 7.26-7.17 4.60 2.79
7.10-7.00

Auch fiir die Reaktionsprodukte des 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborats (92b-BF4) mit
verschiedenen Nucleophilen ist ein guter Vergleich der NMR-Spektren moglich (Tabelle 3.5).
Da jedoch im 'H-NMR die Signale der aromatischen Protonen dominieren, ist hier die
Betrachtung der *C-Verschiebungen wesentlich aussagekriftiger (Tab. 3.5). Betrachtet man
die Daten fiir C-9, so findet man einen deutlichen Effekt des neu eingefiihrten Rests. Handelt
es sich hierbei um eine CH,-Gruppe, so liegen die Verschiebungen bei ca. 45 ... 50 ppm. Ist
das Nachbaratom jedoch ein quartires Zentrum, so erfihrt das C-9 eine Tieffeld-
Verschiebung unabhédngig davon, ob das C-1‘-Atom zu einem aromatischen oder
aliphatischen Rest gehort. Fiir die quartdren C-Atome (C-1a, C-4a, C-5a, C-8a) findet man
stets zwei Singuletts, wobei die etwas hoheren 6-Werte sicherlich C-4a/C-5a zuzuordnen sind.
Die Symmetrie des Molekiils — senkrechte Spiegelebene durch C-9 und das Sauerstoffatom —
spiegeln auch die Verschiebungen der anderen C-Atome des Xanthyliumgeriists wider. Man
beobachtet ebenfalls ein paarweises Auftreten von je zwei C-Atomen, jedoch haben diese
Paare recht unterschiedliche chemische Verschiebungen. Dieses Verhalten ist vergleichbar
mit 1,2-disubstituierten Aromaten, die zwei verschiedene Substituenten tragen. Das quartére
Cpn-1-Atom weist eine recht einheitliche Verschiebung auf, die typisch fiir einen
monosubstituierten Aromaten ist. Die anderen *C-Shifts des Phenylrests liegen ebenfalls im
erwarteten ppm-Bereich fiir monosubstituierte Aromaten, wobei sich das Cpp-4 in den
Spektren sowohl durch die Signalintensitit wie auch durch die um 2 ppm niedrigere

Verschiebung von den anderen Phenyl-Kohlenstoffen klar unterscheidet.
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Tab. 3.5 Vergleich der *C-Verschiebungen (CD;Cl, 400 MHz) fiir die Reaktionsprodukte von 92b-BF4 mit Nucleophilen

5 920 %y

Produkte R Cia, C4a, Csa, Cga C-9 C-1 bis C-8 Cpp-1 Crn-2,Cpn-3, Cpp-5, Cpp-6  Cpp-4

108b -CH,-CH=CH, 150.96, 149.29 46.97 129.35,127.51, 127.38 128.89, 128.03 126.22
122.95,115.83

108¢ -CH,-C(CH3)=CH,; 151.13, 150.56 4727 12992, 127.56, 127.36 128.89, 128.01 126.12
122.82, 115.87

108e -CH,-COCHj 150.67, 149.15 44.68 129.02, 12794, 126.67 128.20,? 126.36
123.05, 116.26

108¢g -C(CH3),COOCH; 152.33, 146.69 51.79 133.21,?, 127.47 ?,127.86 125.95
121.64, 112.66

108h \<\3/7/ 152.44, 146.13 50.00 130.39,129.32, 126.76 128.10, 127.83 126.36
128.78, 116.31

108i \<\i/7/ 151.66, 149.09 51.71 129.86,129.75, 129.72 128.17,127.72 126.76

122.82,116.39
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3.5 Elektrophilie von Xanthylium-Ionen

3.5.1 Einleitung

Da fiir die Xanthylium-Ionen 92a,b nur wenige priparative Umsetzungen in der Literatur
bekannt sind (vgl. Kapitel 3.4), in denen vornehmlich starke Nucleophile verwendet wurden,
besteht Interesse an einer kinetischen Einordnung der Systeme. So findet man fiir 92a,b
Geschwindigkeitskonstanten ~ fir ~ Hydridiibertragungen!'*"'**!*1 " die  Reaktion mit
Wasser>*11121 ynd fiir die Reaktion mit 2,2,2-Trifluorethylamin (111)!"°'. Ebenfalls
literaturbekannt sind thermodynamische Daten wie pKgr+-Werte und Halbstufen-
Reduktionspotentiale, die Aussagen iiber die Kationenstabilitit zulassen.

Weiterhin gibt es qualitative Aussagen zur Reaktivitdt als Elektrophile, die sich jedoch auf die

Variation des Heteroatoms im Ring beziehen!'**.

R
+ R
X

X

Elektrophilie: O >S >N-CH,

H, Ph
N, O, S

Die gezeigte Reihung der Elektrophile ergibt sich aus verschiedenen Untersuchungen. So
wurde beobachtet, daB das N-Methyl-acridinium-Ion (X = N-CH3) mit Aminen'** langsamer
reagiert als das Thioxanthylium-lon (X = S), welches wiederum langsamer reagiert als das
Xanthylium-Ion (92a). Weiterhin reagieren das Thioxanthylium-Ion und das Xanthylium-Ion
(92a) (X = C) mit P-Nucleophilen*'**"'>] (Kapitel 3.4.3), wobei jedoch keine
Reaktivititsabstufungen studiert wurden. Fiir das 9-Phenylxanthylium-Ion (92b) und das 9-
Phenylthioxanthylium-Ion (X = S) wurden Reaktionen mit CH-aciden Komponenten

{[126]

untersucht' ~, wobei 92b ebenfalls reaktiver als das 9-Phenylthioxanthylium-Ion war.

Da die literaturbekannten kinetischen Daten, die zur Beurteilung der Reaktivitit der

Xanthylium-Ionen zur Verfiigung stehen, nicht mittels C-Nucleophilen bestimmt wurden,
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ist es notwendig, kinetische Untersuchungen mit C-Nucleophilen durchzufiihren. Die
Eingliederung dieser Systeme in unsere Reaktivitdtsskala (Seite 4, Abbildung 0.1) erfolgt
mittels der in Kapitel 2.4 beschriebene Methode.

Da die Absorptionsmaxima von 92a (Amax = 260 nm, 375 nm) und 92b (Amax = 265 nm,
373 nm) auBerhalb des MeBbereichs der Scholly-Apparatur liegen, wird der Reaktionsverlauf
mittels Leitfahigkeit verfolgt. Die praktische Durchfiihrung und Auswertung der Messungen
erfolgt jedoch analog den UV-Absorptionsmessungen.

3.5.2 Bestimmung der Elektrophilie von Xanthylium-Ionen

Zur Untersuchung der Reaktivitit der Xanthylium-Ionen 92a,b wurden die Reaktionen mit
verschiedenen m-Nucleophilen und Hydriddonatoren durchgefiihrt, fiir die in der

(7191 A und s-Parameter angegeben sind. So wurden fiir das Xanthylium-Ion (92a)

Literatur
kinetische Messungen mit Allyltrimethylsilan (47a), Triisopropylsiloxy-ethen (43¢) und
Tributylsilan (74b) durchgefiihrt. Im Falle des 9-Phenylxanthylium-Ions (92b) wurden
Tributylstannan  (74a), Tributylsilan (74b), (2-Methylallyl)-tributylstannan  (75b),
(2-Methylallyl)-trimethylsilan (75a), 2-(Trimethylsiloxy)-propen (43d) und 2-Methyl-1-
methoxy-1-(trimethylsiloxy)-propen (44a) verwendet. Mit Ausnahme der Reaktionen von 92b

mit 75a und 44a folgen alle Reaktionen einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung, und

die erhaltenen Daten sind in Tabelle 3.6 aufgefiihrt.

Ubersicht iiber die verwendeten Nucleophile

i SiMe Bu.SiH
o Zosiipr), 20 Bus
92a 43¢ 47a 74b
Ph OMe
i )\ _ \%\OSiM% Bu,SnH  Bu,SiH
OSiMe,
0
92b 43d 44a 74a 74b
)\,SiM% SnBu3
75a 75b
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Tab. 3.6 Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter flir die Reaktionen

der Xanthylium-Ionen 92a.b mit Nucleophilen

Reaktionen k(20 °1C)/ 1 AH?/ AS*/
Lmol " s kJ mol ™! Jmol ' K
92a+47a  (1.59+0.12) x 10 37.10 + 1.07 ~95.31+3.82
92a+74b  (1.39+0.05) x 10° 32.16 +0.82 —94.02 +3.37
92a+43¢  (1.37+0.17) x 10° 2737+ 1.10 —91.39 +4.86
92b+74a (524 +1.48) x 10° 29.87 +£2.03 —90.82 + 8.67
92b + 74b 1.00 x 10" — _—
92b+43d  (4.13+0.63) x 10 -l -l
92b+75b (424 +0.57) x 10 27.52+1.63 —119.76 + 6.83

[a] Messungen nur bei 20 °C

Nach Abschlul dieser Experimente wurden in der Arbeitsgruppe Mayr einige dieser
Verbindungen als Referenznucleophile definiert!'®'**! und vereinbart, daB nur diese
Nucleophile fiir die Berechnung neuer E-Parameter verwendet werden sollen. Daher wird der
E-Parameter fiir 92a lediglich aus der Reaktion mit Allyltrimethylsilan (47a) bestimmt. Der
E-Parameter fiir 92b wird nur aus den Reaktionen mit 43d und 75b ermittelt (Tabelle 3.7).

Tab. 3.7 Bestimmung der Elektrophilie-Parameter der Xanthylium-Ionen 92a,b
Kation = Nucleophil s N E
92a 47a 0.94 1.79 —0.51
92b 43d 0.89 7.48 —-5.83
92b 75b 0.91 5.41 —5.65

Egemittelt =-5.74+0.09

Dabei erhidlt man fiir das Xanthylium-Ion (92a) einen E£-Parameter von £ =— 0.51 und fiir das

9-Phenylxanthylium-Ion (92b) einen gemittelten Wert von £ =— 5.74.

77



3 Xanthylium-Ionen

Der Befund, daB3 fiir verschiedene Nucleophile nahezu derselbe E-Wert fiir 92b erhalten
wurde (Tabelle 3.7), beweist, dal diese Reaktionen die Lineare-Freie-Enthalpie-Beziehung
(1.1) in ausreichender Genauigkeit erfiillen, um eine Bestimmung der Elektrophilie-Parameter
E zu rechtfertigen. Eine graphische Illustration dieser Behauptung findet sich in Abbildung
3.1

3 Ph Hé@'NPh2>2
4 O + O 881

lg k
Ky 0 )\/ SnBu,

(20°C)

P U U

-10 9 -8 7 6 5 4 3 2
E B ——
Abb. 3.1 Korrelation zwischen (Igk)/s (20 °C) und dem Elektrophilie-Parameter des
9-Phenyl-xanthylium-Ions (92b).

Die Verwendbarkeit der E-Parameter £(92a) = — 0.51 und E(92b) = — 5.74 zur Voraussage
von Geschwindigkeitskonstanten wird weiterhin durch Tabelle 3.8 demonstriert, in der die
berechneten Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von 92a,b mit Triisopropylsiloxy-
ethen (43c), Tributylstannan (74a) und —silan (74b) mit den gemessenen Werten verglichen
werden. Obwohl sowohl n-Nuceophile wie auch Hydriddonatoren eingesetzt werden, belduft
sich die maximale Abweichung der Geschwindigkeitskonstanten auf einen Faktor von 2.5,

wodurch die Giiltigkeit des Reaktivitdtsmodells zusétzlich bestitigt wurde.
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Tab. 3.8

Gegeniiberstellung gemessener und berechneter Geschwindigkeits-konstanten

fiir die Reaktion von 92a,b mit Nucleophilen (eigene Arbeiten).

Kation Nucleophil "1 NP0 g 1 kegem™/
Lmol's! Lmol's”
92a (E=-0.51) 43¢ 085  3.81 6.38 x 10°  1.37 x 10°
92a 74b  0.64  4.48 3.47 x10° 139 x 10°
92b (E=—15.74) 74a 0.55  9.96 2.09 x 10> 5.24 x 10°
92b 74b  0.64  4.48 1.56x 10" 1.00x 10"

[a] berechnet nach Gleichung (1.1)
[b] aus Tabelle 3.6

In der Literatur sind Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen von 92a,b mit Wasser,

N-Benzyldihydronicotinamid (74f), Acridan (74g) und 2,2,2-Trifluorethylamin (111)

beschrieben (Tabelle 3.9).

Tab. 3.9

Gegentiberstellung gemessener und berechneter Geschwindigkeits-konstanten

fiir die Reaktion von 92a,b mit Wasser, N-Benzyl-dihydronicotinamid (74f),
Acridan (74¢g) und 2,2,2-Trifluorethylamin (111) (Literaturdaten).

Kation Nucleophil  Solvent st N K iteratur™/ Fper Y/
Lmol's™ Lmol's™

92a 74148 [c] 0.97 9.45 6.0x 10"  47x10°
92a 74£147] [c] 0.97 9.45 27x10°  4.7x10°
92a H,0!""! [d] 0.80 5.80 2.3 x 10* 1.7 x 10*
92a 74g!47! [c] 1.06 6.16 35x10° 9.7x10°
92a 11111 [d] 0.77 9.55 6.6x10° 9.1 x10°
92b H,0!'! [d] 0.80 5.80 2.3 %10 1.1
92b 111112 [d] 0.77 9.55 26x10° 8.6x10°

[a] alle Werte bei T = 25 °C; [b] berechnet nach Gleichung (1.1); [c¢] CH;CN : H,O (30 % : 70 %, v/v);

[d] CH;CN : H,O (1 : 4, v/v)
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Vergleicht man diese Werte mit den Geschwindigkeitskonstanten, die man aus den N- und s-
Parametern der Nucleophile und den E-Parametern der Kationen 92a,b mittels Gleichung
(1.1) berechnet, so findet man ebenfalls eine gute Ubereinstimmung. Die maximale
Abweichung betrdgt einen Faktor von ca. 21 (92b + H;0), in allen anderen Féllen ist sie
kleiner als Faktor 10. Da zur Berechnung der k-Werte in Tabelle 3.9 die Reaktivitdtsparameter

s und N einer fritheren Korrelation!”!

verwendet wurden, konnen sich die berechneten Werte
noch etwas dndern. Es ist jedoch eindeutig, da3 die flir 92a,b ermittelten E-Parameter (Tab.

3.7) als eine gute Beschreibung ihrer Elektrophilie betrachtet werden konnen.

Wie bereits in Kapitel 2.4.5 beschrieben, korrelieren auch thermodynamische Groflen, wie
pKr+-Werte und Halbstufen-Reduktionspotentiale, aber auch quantenmechanisch berechnete

Methyl-Anion-Affinititen mit den £-Parametern.

Vergleicht man aus den literaturbekannten pKr+-Werten mit Gleichung (2.11) berechneten E-
Parameter mit den durch kinetische Messungen ermittelten Daten, so findet man erhebliche
Abweichungen (Tabelle 3.10). Dabei wird 92a als weniger elektrophil eingeschétzt als aus
den Reaktivtitsmessungen hervorgeht, wihrend fiir 92b eine groBere Reaktivitit gegeniiber

Nucleophilen vorhergesagt wird.

Tab. 3.10 Vergleich gemessener FE-Parameter mit aus pKgr+-Werten berechneten

E-Parametern

Kation pKr+ Eber[a] EM]

92a _ (0.83[108.147.148.150] 275 ~0.51
. 0.84[155’156’157’158] —-225
. 0.85[159’160’161’162] —224

92b 07501631 -3.26 -5.74
0.8101%% -3.29
1001 —3.42
1.011%%! —3.42
1.10[159,160,161,162,166] —3.48

[a] berechnet mittels Gleichung (2.11); [b] aus Tabelle 3.7
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Wihrend die Abnahme der Elektrophilie um 5 logarithmische Einheiten bei der Einfiihrung
einer Phenylgruppe (92a — 92b) in der erwarteten GroBenordnung liegt (z. B. E(Ph,CH") =
5.901"%1 " F(PhsC*) = — 0.277), ist der Unterschied der pKr+-Werte von 92a und 92b von

weniger als zwei Einheiten erstaunlich klein.

Schitzt man die E-Parameter von 92a und 92b (mittels Gleichung 2.12) aus den Halbstufen-
Reduktionspotentialen ab (Tab. 3.11), so erhélt man fiir das Xanthylium-Ion (92a) einen um 3
kleineren Wert, fiir 92b einen um 0.6 Einheiten kleineren Wert als aus den kinetischen
Messungen hervorgeht. Wihrend fiir 92a eine groe Abweichung auftritt, kann man die

Voraussage fiir 92b als gut bezeichnen.

Tab. 3.11 Vergleich der E-Parameter von 92ab mit aus  Halbstufen-

Reduktionspotentialen berechneten E£-Parametern.

Kation  E"%v [l E® EL]
92a —021M9 312 ~0.51
— 0251 361 ~0.51
92b — 0481 639 ~5.74

[a] gegen SCE bei 25 °C
[b] mittels Gleichung (2.12)
[c] aus Tabelle 3.7

Aus der Korrelationsgleichung (2.13) zwischen E und A¢’(Me) ermittelt man fiir das
Xanthylium-Ion (92a) einen E-Parameter von £ = + 0.35 und fiir das 9-Phenyl-xanthylium-
Ion (92b) E = — 5.16, so dall man von einer akzeptablen Vorhersage sprechen kann (Tabelle
3.12).
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Tab. 3.12 Gegeniiberstellung der aus experimentellen Daten und der aus Methyl-Anion-

Affinititen berechneten Elektrophilie-Parameter fiir 92a,b

Kation AH'RYY  AH'R-Me) AH'Me)®  Epel El
kcal mol ' kcal mol' ™ kcal mol™

92a 198.4 15.6 —216.2 0.35 —-0.51
92b 222.1 52.1 -203.4 -5.16 -5.74

[a] Bildungsenthalpien berechnet mit der semiempirischen AM1-Methode!'**).

[b] Methyl-Anion-Affinitit: AH° = AgH°(R-Me) — [AdH°(R") + AgH°(CH;)] mit
AdH° (CHy) = 33.4 keal mol ' (aus Lit."*).

[c] Berechnet mit Gleichung (2.13).

[d] aus Tabelle 3.7

3.5.3 Einordnung der Xanthylium-Ionen in die Reaktivititsskala

Vergleich der Xanthylium-lonen untereinander

Da fiir die beiden Systeme 92ab keine kinetischen Messungen mit gleichen
Referenznucleophilen durchgefiihrt wurden, werden zum Vergleich er Reaktivitit die
E-Parameter verwendet. Dabei erkennt man, dafl der Phenyl-Substituent in 9-Position eine
Absenkung der Reaktivitit gegeniiber Nucleophilen um ca. fiinf GréBenordnungen auf der
logarithmischen E-Skala bewirkt.

Ein Vergleich der relativen Reaktivititen gegeniiber Nucleophilen wie Tributylsilan (74b),
Wasser oder 2,2,2-Trifluorethylamin (111) ist jedoch anhand literaturbekannter
Geschwindigkeitskonstanten moglich (Tabelle 3.13).

Tab. 3.13 Betrachtung der relativen Reaktivitdten der Xanthylium-Ionen 92a,b gegeniiber
Nucleophilen

Nucleophil  k(92a)/ k(92b)/ k(92a)

Lmol's! Lmol's! k(92b)
74b 1.4x10>°  1.0x10" 1400
H,0M 24 x10* 2.3 x10! 1000

11150 66x104 2.6x10° 2538

[a] diese Arbeit
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Das Fehlen des 9-Phenylrests beschleunigt nach diesen Daten eine Reaktion von 92a
gegeniiber 92b um einen Faktor von 10°, sobald die durch den 9-Phenylrest bewirkte
Stabilisierung durch Ladungsdelokalisierung iiber das zusétzliche aromatische System

entfallt.

Ebenfalls interessant ist der Einflu3 von Substituenten am Xanthyliumsystem. Vergleicht man
Pyronin G (112) mit dem unsubstituierten System 92a, so findet man fiir Elektronen-Donor-
Substituenten in p-Position zum positiven Kohlenstoffatom den erwarteten stark
stabilisierenden Effekt, wie er auch bei den Benzhydryl-Ionen 88c (R = H) und 88d (R =
NMe,) beobachtet wird (Tab. 3.14). Er fillt fiir das Oxo-verbriickte System jedoch geringer

aus, wie aufgrund des Sattigungseffekts zu erwarten ist.
Me,N o) NMe,
112

Tab. 3.14 Vergleich des Einflusses von Elektronen-Donor-Substituenten auf die

Elektrophilie von Carbokationen

Kation E(R=H) ER=NMe,) AE

5.90101 7 0100 12.92
R R

~0.51 —9.67 9.16
R 0 R

Wie bereits gezeigt, hat das Xanthylium-Ion (92a) eine strukturelle Ahnlichkeit mit dem
Benzhydryl-Kation 88c (R = H), das 9-Phenylxanthylium-Ion (92b) mit dem Tritylium-Ion
(94), die sich nur durch eine ortho-Sauerstoffverbriickung zweier Phenylreste unterscheiden.
Die in Tabelle 3.15 durchgefiihrte Gegeniiberstellung der E-Parameter der Kationen
veranschaulicht, daf3 die Etherbriicke einen immensen Einflull auf die Reaktivitdt hat: die
positive Ladung kann sehr viel besser delokalisiert werden, die Kationenstabilitdt erhoht sich

massiv.
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Tab. 3.15 Einflu} einer Oxo-Verbriickung auf die Carbokationen-Stabilitét

unverbriickte Kationen verbrickte Kationen AE
E E
SN
5.90"] —0.51% 6.41
Ph Ph
0 i
—0.27" — 57401 5.47
+ +
Me,N O O NMe,  Me,N O 0 O NMe,
—7.02t1%] ~9.67t" 2.65

[a] diese Arbeit

Allerdings macht sich auch hier mit zunehmender Zahl von Donorsubstituenten der

Sattigungseffekt bemerkbar.

Position der Xanthylium-lonen in der Reaktivitdtsskala

Ordnet man die Xanthylium-lIonen 92a,b in die Elektrophilie-Skala ein (Abb. 3.2), so liegt
92a (E = — 0.51) im oberen Drittel zwischen dem Bis-(p-methoxyphenyl)-methylium-Ion
(88b, E=0) "% ynd dem Bis-(dihydrofuranyl)-annelierten Benzhydryl-Kation (88e, E =
- 1.36!"% und zdhlt zu den reaktiven Elektrophilen, vergleichbar mit 88f (£ = — 0.56!"°).
92b (E = — 5.74) zdhlt zu den schwicheren Elektrophilen. Es liegt in seiner Reaktivitét
zwischen dem m-Nitro-phenyldiazonium-Ion (113, £ = — 5.20"'°7)) und dem Bis-[p-(N-
methyl-N-phenyl)-phenyl]-methylium-Ion (88g, E = — 5.89""°)) und ist vergleichbar mit dem
p-Trifluormethyl-phenyldiazonium-Ion (114, E = — 5.70!'%™),
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3 Xanthylium-Ionen

\E N
+— 0 — MCOOMe 88b
oo [ 1=
92a T . .1\./[eO 88f
L .
T~ 88e
T7 O,N
+ -4 GE 113
Ph -~ -5 _ —< >— 114
O e O -5.74 L
0 T-6 7
92b phMeN/‘/\‘\NMePh 88g

Abb. 3.2 Vergleich der Elektrophilie der Xanthylium-lonen 92a,b mit der Elektrophilie

anderer Kationen

Eine Bestitigung dieser Einstufung und gleichzeitig einen Hinweis auf das synthetische
Potential erhilt man, wenn man die Nucleophilseite der Skala betrachtet (Abb. 0.1, Seite 4).
Nucleophile reagieren bei Raumtemperatur nur, wenn diese auf gleicher Hohe oder tiefer als
das Elektrophil stehen. Dies bedeutet, das Xanthylium-lon (92a) reagiert nur mit
Nucleophilen, fiir die N > — 4.5 ist, das 9-Phenylxanthylium-Ion (92b) nur, wenn N > 1.0 ist.

Wie die Ubersicht zu den Reaktionen der Xanthylium-Ionen in Kapitel 3.4 bereits gezeigt hat,

wurden 92a,b iiberwiegend mit starken Nucleophilen umgesetzt. So beschreiben Krohnke!>®

und Horit'"*®! die Reaktion von 92a mit in situ generierten Anionen CH-acider Verbindungen.

[119,127,128] [129,130]

Aber auch metallorganische Reagenzien und Diazoalkane reagieren.

Wesentlich ausfiihrlicher studiert wurden die Reaktionen mit N-Nucleophilen!'"*-"*'"** ynd P-
Nucleophilen'**"'** Aber auch Phenolate!'**, Thiophenolate!'** und Hydriddonatoren!'*>'*!

gehen Reaktionen ein.
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3 Xanthylium-Ionen

All dies steht im Einklang mit der Position von 92a,b in der Reaktivitdtsskala. Um dies noch
etwas zu verdeutlichen, sind in Tabelle 3.16 Umsetzungen von Nucleophilen
zusammengestellt, fiir die s- und N-Parameter bekannt sind. In der rechten Spalte findet man

die mittels Gleichung (1.1) aus £(92a,b), N und s berechneten Geschwindigkeitskonstanten.

Tab. 3.16 Vorhersage von Geschwindigkeitskonstanten fiir literaturbekannte préparative

Umsetzungen von 92a,b mit Nucleophilen

Kation Nucleophil™! st N kper(20 °C)PY/
L mol's™
92a Pyridin®” 103  0.67  13.76 7.54 x 10*
E=-051 PBu!'? 115 070  15.93 6.22 x 10'°
PPh;,! 4% 62 090 13.01 1.78 x 10"
92b Ph;SiH!] 74¢  0.72 1.91 1.75 x 107
E=-574 ESiH!'%! 74e  0.74 3.02 9.71 x 107

[a] Alle literaturbekannten Reaktionen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
[b] berechnet mittels Gleichung (1.1)

Mit dem Xanthylium-Ion (92a) wurden ausnahmslos sehr starke Nucleophile (N> 13)
umgesetzt, so dall die Reaktionen sehr schnell ablaufen (Tabelle 3.16). Fiir die Reaktionen des

(1451 74¢ e berechnet man dagegen k-Werte im

9-Phenylxanthylium-Ions (92b) mit den Silanen
Bereich von 10° L mol ™' s, die langsame Reaktionen andeuten. Arbeitet man mit priparativ
iiblichen Konzentrationen (¢ = 0.1 mol L™), lassen sich die Reaktionen realisieren. So isoliert

11451 bei der Umsetzung von 92b mit Triethylsilan (74€) nach 48 h bei Raumtemperatur

Carey
Xanthen (93a) in 77 — 80 % Ausbeute, und in dieser Arbeit wurde gezeigt, dal man auch mit
dem deutlich weniger reaktiven Triphenylsilan (74c¢) nach 1 h 77 % 93a erhilt.

Ebenfalls im Einklang mit der Einordnung von 92a in die Elektrophilie-Skala ist die in der
Literatur beschriebene Hydridabstraktion aus Acridan"*"'3 (v = 3.6, s = 1), fiir die sich
mittels Gleichung (1.1) eine Geschwindigkeitskonstante von k(20 °C) = 1.23 x 10* L mol™ s'

vorhersagen 14ft.
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3 Xanthylium-Ionen

Gleichgewichtsstudien (pKg+), Redoxpotentiale (E;»,) sowie quantenchemisch berechnete
Methyl-Anion-Affinititen zeigen, daB3 das 9-Phenylxanthylium-Ion (92b) stabiler ist als das
Xanthylium-Ion (92a). Versucht man aber mittels der Korrelationsgleichungen 2.11 — 2.13
(Seiten 49 — 51) diese Daten in Elektrophilie-Parameter zu ,,iibersetzen®, erhilt man E-Werte,
die z. T. stark von den aus kinetischen Messungen abgeleiteten Elektrophilie-Parametern
abweichen. Die Ubereinstimmungen in bestimmten Fillen wirken eher zufillig, als daf
irgendeine Gesetzmafigkeit zu erkennen ist, so dafl die Gleichungen (2.11) und 2.12 als
ungeeignet eingestuft werden miissen, um fiir die hier untersuchten Xanthylium-Ionen 92a,b
E-Parameter vorherzusagen. Lediglich aus der Korrelation mit den Methyl-Anion-Affinitéten
(Gleichung 2.13) lassen sich die E-Parameter von 92a,b mit akzeptabler Prdzision

voraussagen.
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4 Pyrylium-Ionen

4 Pyrylium-Ionen

4.1 Einleitende Bemerkungen

Das erste Pyrylium-Salz 117 wurde Ende des 19. Jahrhunderts von Collie und Tickle!®! aus
2,6-Dimethyl-4-ox0-4H-pyran (116) unter Einwirkung von Sdure erhalten (Schema 4.1).

O OH
+ HX N B
0 e ()
(@) O
116 117

Schema 4.1

Bereits 1911 synthetisierten Baeyer und Piccard'®*'® die ersten 2.4.6-trisubstituierten
Pyrylium-Salze, die Kohlenstoffreste tragen, {iiber eine Grignard-Reaktion mit 116.
Ausgehend von diesen friihen Erkenntnissen leitete dann vor allem Dilthey!"’™ ab 1916 mit
Einfiihrung der Mehrkomponenten-Synthesen eine bis heute anhaltende Entwicklung der
Pyrylium-Chemie ein. Allerdings gelang die Isolation des unsubstituierten Grundkorpers

aufgrund seiner Unbestindigkeit erst 19537,

N

|+/
O

Clo;

Im Gegensatz zu den benzoanellierten Vertretern (Kap. 2) sind monocyclische Pyrylium-

172,173] wuchs

Salze in der Natur nicht bekannt. Das Interesse an der technischen Anwendung!
seit den sechziger Jahren, z. B. als photographische oder reprographische Hilfsstoffe. Aber
auch die Verwendung als Laserfarbstoffe mit Absorptionen im IR-Bereich wird diskutiert,

wie durch zahlreiche Patente deutlich wird!">!7!,
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4 Pyrylium-Ionen

4.2  Synthese von Pyrylium-Salzen

Pyrylium-Salze zeichnen sich durch eine hohe Bildungstendenz und gute Zuganglichkeit aus.
Sie konnen je mnach gewiinschtem Substitutionsmuster aus einer Vielzahl von
unterschiedlichen Edukten dargestellt werden. Grundsétzlich teilt man die Synthesen in zwei
groB3e Gruppen ein.

Die erste Gruppe sind Synthesen, die vom vorgebildeten Heterocyclus ausgehen. In diesem

Bereich findet hauptsdchlich die Aromatisierung von 2-Oxo-2H- bzw. 4-Oxo0-4H-pyranen

Verwendung (Schema 4.2).
Q HO Nu Nu
R R R R R X R
| | NuH | | HX | X-
-H.,O +-
R” 0" 'R R” O 2 R” 0 R
Schema 4.2

Mit Hilfe nucleophiler Reagenzien erfolgt der Angriff an die Carbonylfunktion. Die gebildete
Hydroxy-Gruppe wird dann sauer eliminiert unter Ausbildung des Pyryliumsystems.

Eine Alternative stellt die Umwandlung von Pyrylium-Salzen dar. Dazu addiert man direkt an
Pyrylium-Salze mit freier 4-Position das Nucleophil und rearomatisiert das gebildete 4H-

Pyran durch nachfolgende Hydridabstraktion (Schema 4.3).

H Nu' Nu'
R R R R R R
X - X
| X+ Nu —5— | ST | X
+ —X H +/
R R 0]

Schema 4.3

Bei beiden Methoden mufl zum Erhalt eines gewiinschten Pyrylium-Salzes bereits ein

definiertes heterocyclisches Edukt eingesetzt werden.
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4 Pyrylium-Ionen

Wesentlich attraktiver ist die zweite Synthese-Gruppe. Hier werden aus variablen Teilstiicken
die bendtigten Cs-Bausteine aufgebaut und dann in einer Ringschlufireaktion zum Pyrylium-

Kation cyclisiert. Einen Uberblick iiber die Baustein-Kombinationen zeigt Schema 4.4.

)

5

/C
S

C,C, C,C,
PN ~ | | . |
C,C,C, C,C,C, C,C,C,

Schema 4.4

Die ebenfalls denkbare C;C;C;-Kombination ist nicht bekannt.

Hier gibt es die vielfdltigsten Moglichkeiten, Pyrylium-Salze darzustellen. Da eine
Diskussion der einzelnen Wege den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde, sei fiir konkrete
Synthesebeispiele auf die einschligige Literatur verwiesenl' ! 7>-176-177-178],

In der Praxis handelt es sich bei den meisten Darstellungsvarianten um Eintopf-Synthesen, die
hauptsdchlich unter sauren Bedingungen erfolgen, da in Gegenwart von Basen nucleophile
Additionen erfolgen. Die Einfachheit der Methode entschidigt dabei fiir die teilweise nur
mafigen Ausbeuten. Als Gegenionen fungieren vor allem grof3e, wenig nucleophile Anionen

starker Sduren wie BF,, ClO4, OTf " etc.

Als Vertreter zur Untersuchung der Reaktivitit von Pyrylium-Salzen wurde das 2,4,6-
Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat (118-BF4) ausgewdhlt, das bereits hdufig untersucht
wurde und in zahlreichen fritheren Untersuchungen die Rolle eines Referenzsystems spielte.
Es wurden aber auch andere 2,4,6-trisubstituierte Pyrylium-lonen studiert. Den Vorzug
gegeniiber einem 2,4,6-trialkylierten Vertreter erhédlt 118 aufgrund der besseren
Stabilisierung, womit sowohl eine bequemere Synthese wie auch eine einfachere Handhabung

der Verbindung einhergeht.
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4 Pyrylium-Ionen

(171 beschriebenen

Die Darstellung von 118-BFs erfolgt nach der von Awartani
Mehrkomponenten-Synthese (C,C,C;) aus zwei Aquivalenten Acetophenon (4a) und

Benzaldehyd (119a) unter Zugabe von Bortrifluorid-Etherat (Schema 4.5).

Ph  Ph Ph
0 Q  1)Et,0, BF,Et,0 e N
Ph H Ph 2) 2.5 h Riickflu3 | -H,0 g 4
119a 4a 118-BF,

Schema 4.5

Dabei kommt es im ersten Schritt zu einer Aldolkondensation zwischen 119a und 4a. Mit
dem gebildeten Enon reagiert das zweite Aquivalent 4a unter Michael-Addition. Dann erfolgt

Cyclisierung, Abspaltung eines Hydrid-Ions und Dehydratisierung unter Bildung von 2.,4,6-

Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat (118-BF,)!"*",

4.3 Pyrylium-Salze in der organischen Synthese

4.3.1 Literaturiiberblick

Die Reaktivitdt von Pyrylium-lonen wird im wesentlichen durch nucleophile Addition an der
2-, 4- oder 6-Position bestimmt, was sich anhand der mesomeren Grenzstrukturen

verdeutlichen 146t (Schema 4.6).

X N + =
0 0) 0 0)

Schema 4.6
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Dabei ist das bevorzugte Angriffszentrum vom Substitutionsmuster abhidngig. Im einfachsten
Fall gilt: Tragen nur die 2- und 6-Position Substituenten, so erfolgt der Angriff in 4-Position,
ist dagegen nur die 4-Position substituiert, so erfolgt der Angriff in 2- und 6-Position. Sind
alle Positionen (2,4,6) mit identischen Resten belegt, so ist der Angriff in 2,6-Position
bevorzugt. Besonders im letzten Fall treten hidufig beide Isomere auf, wobei die Anteile von

der Struktur des Nucleophils und den Substituenten abhéngen (Schema 4.7).

Nu'

X X

| . + Nu —= |

R o R R o R

R R
Jx B!

| L X~ + Nu e |
0] O Nu

R R Nu'

R
A AN
| 2 X+ Nu == | Nu'  + |

Schema 4.7

Dabei kann die Reaktion nach Einfiihrung des Nucleophils unter Erhalt des Pyranrings enden.
Die 2-Addukte gehen jedoch hiufig Folgereaktionen ein; im einfachsten Fall erfolgt eine
elektrocyclische Ring6ffnung zum stabilen Endprodukt. Weitaus hdufiger beobachtet man
allerdings Recyclisierung unter Ringtransformation. Hier unterscheidet man zwei grofle

Gruppen:
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4 Pyrylium-Ionen

1. Reaktionen unter Erhalt des 6-Rings,
wobei es je nach eingesetztem Nucleophil zum Austausch des Heteroatoms im Ring
kommt,

2. Reaktionen unter Verdnderung der Ringgrofe:
a) Ringkontraktion zu 5-gliedrigen Heterocyclen

b) Ringexpansion zu 7-gliedrigen Carbo- oder Heterocyclen.

Ebenfalls bekannt sind Reaktionen an den lateralen Substituenten des Pyrylium-Kations.

Dies macht die Schliisselstellung der Pyrylium-Salze deutlich, denn ihre grof3e
Bildungstendenz einerseits und ihre hohe Reaktivitit gegeniiber Nucleophilen andererseits
pradestinieren diese Systeme als ,,Drehscheibe fiir wertvolle Syntheserouten. Fiir konkrete

Beispiele sei auf die einschligige Literatur verwiesenl'®''#2183],

4.3.2 Eigene Arbeiten

Umsetzungen mit Hydridiibertrigern

Das 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat (118-BFs) wird mit Tributylstannan (74a),
N-Benzyl-dihydronicotinamid (74f), Trimethylaminboran (74j), Triethylaminboran (74k) und
2,4,6-Triphenyl-4H-pyran (741) umgesetzt (Schema 4.8, Tabelle 4.1).

Ph Ph H Ph
=

X Cow = Ph
Jol A, L7

+ -
Ph O Ph Ph O Ph Ph O
118-BF, 741 120

Schema 4.8
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Dabei beobachtet man den Angriff des Hydrids in 2- und/oder 4-Position, wobei das
2-Addukt sofort unter elektrocyclischer Ring6ffnung in das acyclische Dienon 120 umlagert.

Tab. 4.1 Reaktionsbedingungen = und  Ausbeuten  der  Umsetzungen  von

2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat (118-BF4) mit Hydriddonatoren

Nucleophil Losungsmittel T/ t/ Ausbeute Ausbeute
°C h (741)/% (120)/%
BusSnH 74a*)  CH,Cl,/CH;CN RT 19 63
BNADH!™ 741 CH,Cl, RT 24 54
BNADH 74f CH;CN Riickflup 22 12 8
Me;NBH;  74j CH,Cl,/CH;CN RT 72 32 28
Et;NBH3 74k CH,Cl,/CH;CN RT 20 47 35
Et;NBH; 74k CH;CN Riickflup 22 10 -]
Ph

m 741 CH;CN RiickfluB 17 18 24

Ph- O Ph

[a] waBrige Aufarbeitung mit gesétt. Natriumhydrogencarbonat-Lsg.
[b] BNADH = N-Benzyl-dihydronicotinamid
[c] auf Diinnschichtchromatogramm sichtbar

Betrachtet man die bei Raumtemperatur erhaltenen Reaktionsprodukte, so fillt auf, daB3 mit
Tributylstannan (74a) ausschlieBlich 120 gebildet wird, wihrend die Aminborane 74j,k ein
Gemisch von 741 und 120 liefern und mit BNADH (74f) ausschlieBlich 741 erhalten wird. Da
die 'H-NMR spektroskopische Untersuchung der bei Raumtemperatur erhaltenen
Rohprodukte das Vorliegen von 741 und/oder 120 zeigt, kann ausgeschlossen werden, daf3 die
Umlagerung erst bei der Aufarbeitung erfolgt. Die Abhéngigkeit des Produktverhéltnisses
vom Hydrierungsreagenz ist in der Literatur bekannt. So beschreibt Ostensen'®", daB die
Reaktion von 118 mit Natriumformiat in Acetonitril unter Riickflu3 ausschlieBlich 120 ergibt.
Balaban'"*®! dagegen erhilt mit Natriumborhydrid in Essigsdure ein 13 : 77 Gemisch von 741
und 120. Beddoes'"™®® beobachtet bei der Verwendung von Natrium- bzw. Ammonium-

cyanoborhydrid ebenfalls die Bildung von 741 und 120 im Verhéltnis von 24 : 76.
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Als Griinde fiir die alternative Bildung von 741 als kinetisch kontrolliertem und/oder 120 als

thermodynamisch kontrolliertem Produkt werden in der Literatur die Struktur des

[183] [185]

Hydriddonors" ™' und elektronische Effekte im Pyrylium-Ion

[184,187

genannt.
Falls Ostensens I Annahme zutrifft, daf 120 das thermodynamisch kontrollierte Produkt
darstellt, sollte eine Erhohung der Reaktionstemperatur dessen Ausbeute steigern. Allerdings
ist die Interpretation problematisch, weil bei Erhitzen unter RiickfluB generell schlechtere
Ausbeuten erhalten werden wegen der teilweisen Zersetzung der Produkte. So 1d6t sich beim
Erhitzen unter RiickfluBB von 74k mit 118-BF,; das Dienon 120 nicht beobachten, wiahrend
unter denselben Bedingungen die Umsetzung von 118-BF4 mit BNADH (74f) ein Gemisch
von 741 und 120 ergibt. Auch beim Erhitzen von 741 mit 118- BF, entsteht, wie von

184187 beschrieben, das acyclische Dienon 120. Der Grund fiir die bevorzugte

Bildung von 741 bzw. 120 ist noch nicht eindeutig geklirt (Schema 4.9)!"**.

Ostensen

Ph Ph Ph
X " n - 1 N = Z
| A + g 2-Angriff fj(l)h /E\/\ Ph
P
Ph” Y0~ Ph Ph” 0 g Ph” 0
118 120
Ph H
4-Angriff /m\ 118] 120
Ph O Ph
741

Schema 4.9
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Umsetzungen mit C-Nucleophilen und P-Nucleophilen

Die Umsetzungen mit 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen  (43b), 1-Phenyloxy-1-
(trimethylsiloxy)-ethen (44b), Piperidino- (121) und Morpholinocyclohexen (122) ergeben
nicht die erwarteten Reaktionsprodukte. Trotz wasserfreien Arbeitens werden bei den
Umsetzungen mit 43b und 44b die jeweiligen ,,Hydrolyseprodukte* der Nucleophile 4a und
123 erhalten (Schema 4.10).

O
Ph _43b
N )L Ph
| .| BF, Hydrolyse? 4a
Ph O Ph
44b i
118-BF L =7 -
! /U\OPh
123

Schema 4.10

Im Falle der Enamine 121,122 kommt es mdglicherweise aufgrund sterischer Effekte nicht
zur Reaktion. Gestiitzt wird diese Annahme durch eine von Dorofeenko!™ beschriebene
Umsetzung, wonach 122 bevorzugt eine Reaktion am lateralen Substituenten eingeht (125)

und keine nucleophile Addition an das Pyrylium-Ion 124 erfolgt (Schema 4.11).

OEt NTY

N /N 1,2-Dichlorethan X
- + 0 N |,
s
Ph” 0" “Ph — Ph” 0" “Ph
124 122 125
Schema 4.11
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Absolut unverstdndlich ist jedoch das Ausbleiben einer Reaktion bei der Umsetzung mit
Tributylphosphit (126), da in der Literatur Umsetzungen mit P-funktionellen Verbindungen
wie P(CH,OH);, P(SiMe;); oder PH; bekannt sind!™®.

4.4 Elektrophilie von Pyrylium-Ionen

Wihrend die Zahl der literaturbekannten Umsetzungen von Pyrylium-lonen recht grof3 ist,
gibt es nur wenige kinetische, thermodynamische oder elektrochemische Daten, so dal3 eine

sichere Quantifizierung der Reaktivitit nicht moglich ist.

Wie bereits erldutert, korrelieren die pKgr+-Werte mit dem Elektrophilie-Parameter

[190]

(Gleichung 2.11), so dal aus dem von Williams ermittelten Wert pKgr+ = 5 der

Elektrophilie-Parameter zu £ = — 6 berechnet werden kann.

Aus den Halbstufen-Reduktionspotentialen lassen sich nach Gleichung (2.12) die in Tabelle

4.2 gezeigten E-Parameter abschitzen.

Tab. 4.2 Berechnung von Elektrophilie-Parametern fiir das 2,4,6-Triphenylpyrylium-Ion
(118) aus Halbstufen-Reduktionspotentialen E'"? (gegen SCE).

E"4/V Lit. E™
—0.17" [191] —2.64
—0.29% [151] —4.09

~0.31 [186] —4.33

-0.32 [192] —4.45

—0.35 [193] —4.82

[a] berechnet mittels Gleichung (2.12)
[b] in Dichlormethan
[c] in Acetonitril
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Besonders gut zum Vergleich geeignet sind Geschwindigkeitskonstanten fiir die Kombination
von 118 mit Nucleophilen, die durch s- und N-Parameter charakterisiert sind.

So ermittelte Williams!™” fiir die Reaktion mit Wasser (s = 0.80, N = 5.80)!"! eine
Geschwindigkeitskonstante von k(25 °C) = 13 L mol ' s . Katritzky!"**! bestimmte dagegen
einen 100fach groBeren Wert von £(20 °C) = 1.3 x 10° L mol ' s™".

Weitere kinetische Messungen erfolgten durch Katritzky'">! fiir die Kombinationen von 118

1361 fiir die Reduktion von 118 mit verschiedenen

mit verschiedenen Aminen und von Beddoes'
Cyanoborhydriden. Da fiir diese Nucleophile allerdings keine s- und N-Parameter bekannt
sind, ist ein direkter Vergleich nicht moglich.

Zur Bestimmung der Elektrophilie des 2,4,6-Triphenylpyrylium-Kations (118) wurden UV-
spektroskopische bzw. konduktometrische Messungen der Geschwindigkeit der Reaktion mit
Tributylstannan (74a), N-Benzyldihydronicotinamid (74f), Trimethylaminboran (74j) und
Triethylaminboran (74k) analog der in Kapitel 2.4 erlduterten Methode durchgefiihrt. Die
Verwendung von Hydriddonatoren, die nun nicht mehr zu den Referenznucleophilen!'®”
zdhlen, war noétig, da bei den Umsetzungen mit C-Nucleophilen keine Reaktionsprodukte
beobachtet werden konnten. Im Falle der Reaktion von 118 mit 74a wurden zusétzlich
kinetische Messungen unter Verfolgung der Leitfahigkeit durchgefiihrt. Prinzipiell sollten mit
beiden Methoden identische Ergebnisse zu erwarten sein. Die Reaktionen mit den
Nucleophilen 74f,j.k lieBen sich konduktometrisch nicht verfolgen. Dabei wurde nur fiir die
Reaktion von 118 mit Tributylstannan (74a) unter Verfolgung der Leitfdhigkeit eine Kinetik
zweiter Ordnung gefunden (£(20 °C) = 2.31 x 10" L mol™' s™"). Mittels Gleichung (1.1) und s
=0.55, N=9.96 erhilt man einen Elektrophilie-Parameter von £ =—11.1.

Allerdings folgt weder bei dieser Reaktion noch bei allen anderen Elektrophil-Nucleophil-
Kombinationen die Abnahme der UV-Absorption einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter
Ordnung. Da die Absorptionsendwerte aller Messungen unterhalb 5 % liegen, kann eine
Storung durch nicht umgesetztes Kation 118 bzw. durch ein farbiges Reaktionsprodukt
ausgeschlossen werden.

Das Fazit an dieser Stelle lautet somit, dall es bisher nicht gelungen ist, die Reaktivitit von

118 in Form eines FE-Parameters sicher zu quantifizieren. Mdoglicherweise ist fiir die

auftretenden Probleme ein radikalischer Mechanismus verantwortlich.
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5 Hydridiibertragung als Konkurrenzreaktion bei Reaktionen

heteroaromatischer Kationen mit Nucleophilen

5.1 Priparative Befunde

Wie bereits bei den priparativen Umsetzungen der Carbokationen 20a und 92a mit
Nucleophilen beobachtet wurde, treten in einigen Féllen Produkte auf, die durch
Hydridabstraktion aus dem Additionsprodukt entstehen. Der Grund fiir diese Folgereaktion
ist, dal} dabei ein Kation gebildet wird, das stabiler ist als die jeweiligen Edukte (Schema 5.1).

Solche Folgereaktionen wurden bereits von Ostensen>'** beobachtet.

R2

R R
0" r' 0~ "R!

2 ) Rl R2

R R
| N @\/I Ph H  20a
_CH=CH-CH=CH-
0" R! 0 R 22a

Schema 5.1

Im folgenden soll der Frage Beachtung geschenkt werden, wann diese Hydridiibertragung
auftritt. Daher erscheint es sinnvoll, einige der aus den Umsetzungen erhaltenen 4/-Pyrane

hinsichtlich ihrer Reaktivitét als Hydriddonatoren zu quantifizieren.

Fiir Xanthen (93a) ist der Nucleophilie-Parameter mit N = 0.62 (s = 1)!"** bekannt. Somit
ergibt sich fiir die in Schema 5.2 dargestellte Identitdtsreaktion unter Verwendung des
E-Parameters des Xanthylium-lons (£(92a) = — 0.51) nach Gleichung (1.1) eine
Geschwindigkeitskonstante von k(20 °C) =12 L mol ' s™".
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¥ +
: e :
(0] (0] (@) (0]
92a 93a 93a 92a
Schema 5.2

Vergleicht man dieses Resultat mit den Verhiltnissen bei den strukturell verwandten

Benzhydryl-Systemen (Schema 5.3), so ist 93a ein recht starker Hydriddonor.

H H H o H H H
e, X o) Kot

An” CAn T An” YAn <2x10°Lmollst o An” CAn - An” > An
88b 74m 74m 88b

Schema 5.3

Geht man davon aus, da An,PhCH (N = — 4.7, s = 1) " ¢in stirkerer Hydriddonor ist als
An,CH, (74m), so errechnet man nach Gleichung (1.1) fiir die Identitdtsreaktion in Schema
5.3 eine Geschwindigkeitskonstante von weniger als 2 x 10° L mol ™' s™'. Wihrend sich die E-
Parameter von 88b (£ = 0)!'°” und 92a (E = — 0.51) kaum unterscheiden, ist Xanthen (93a)
ein viel stirkerer Hydriddonor als das entsprechende Diarylmethan 74m. Die geringen
Ausbeuten bei Umsetzungen heteroaromatischer Carbokationen mit Nucleophilen finden

dadurch ihre Erklérung.

5.2 Versuche zur Kinetischen Messung von Hydridiibertragungen

Als neu zu charakterisierende Nucleophile wurden daher die 4H-Flavene 69a,b, 4-Phenacyl-
4H-flaven (78a) und 9-Phenylxanthen (108a) ausgewéhlt.

Zur Bestimmung der N-Parameter wird nach der in Kapitel 2.4 beschriebenen Methode
vorgegangen. Durch Verwendung eines bereits gut charakterisierten Elektrophils mit
bekanntem E-Parameter ist es iiber Gleichung (1.1) mdglich, aus den gemessenen
Geschwindigkeitskonstanten mit der Annahme s = 1 den zugehorigen N-Parameter zu

ermitteln.

100



5 Hydridiibertragung als Konkurrenzreaktion

Als Referenzelektrophil wurde das Bis-(p-methoxyphenyl)-methylium-Ion (88b, £ = 0)
gewdhlt, dessen Absorptionsbande (Amax(88b) = 530 nm) nicht mit den Absorptionsbanden
der heteroaromatischen Kationen tiiberlagert (alle Apn.x < 500 nm). 88b wird durch Ionisation
des Chlorids 88b-Cl mit einer geeigneten Lewissdure in sifu generiert. Bei der Zugabe der
Flavene 69a.b und 78 wird jedoch statt der Abnahme ein Anstieg der Absorption beobachtet.
Der Grund ist, daB3 alle hier verwendeten Nucleophile generell mit den Lewissduren (BF3,
TiCly, TMSOTT, ZnCl,*Et,0, GaCl;) intensiv gelb gefiarbte Produkte ergeben, so dal3 es in
Anwesenheit iiberschiissiger Lewissdure nicht moglich ist, kinetische Messungen
durchzufiihren. Daher wurde 88b-Cl durch Zugabe eines Aquivalents der starken Lewissdure
GaCls ionisiert.

Bei Zugabe der 4H-Flavene 69a oder 69b wurde nun bei — 70 C der Abfall der Benzhydryl-
Kationenbande beobachtet. Allerdings waren beide Reaktionen sehr schnell: so dauerte die
Reaktion mit 4H-Flaven (69a) ca. 48 s, die Reaktion mit p-Methoxy-4H-flaven (69b) nur ca.
12 s. Bei der Reaktion des 9-Phenylxanthens (108a) mit 88b-GaCls beobachtet man dagegen
bei 20 °C innerhalb von ca. 40 min einen linearen Abfall der Absorption bei 514 nm, woraus

hervorgeht, daB3 diese Reaktion keinem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung folgt.

Die schnellen Reaktionen der 4H-Flavene 69a,b mit 88b wurden anschlieBend mit der
stopped-flow-Technik!"”! untersucht. Dabei ergab sich, daB beide Reaktionen deutlich von
einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung abweichen. Man beobachtet schnelle
Anfangsreaktionen, an die sich eine langsame Folgereaktion anschlief3t.

Da auch die Reaktion von Tritylium-tetrafluoroborat 94 (£ = — 0.27[7]; Amax = 430 nm) mit 9-
Phenylxanthen (108a) keinem Geschwindigkeitgesetz zweiter Ordnung folgt, muf3 festgestellt
werden, daf es bisher nicht moglich war, die Geschwindigkeiten der Hydridabstraktionen aus

den 4H-Flavenen 69a,b und dem 9-Phenylxanthenen (108a) zu bestimmen.
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6 1,1,3-Triarylallyl-Kationen

6.1 Einleitung und Problemstellung

Schon 1928 erkannte Alder''”™ daB die Cyclohexen-Bildung in der spiter nach ihm
benannten [4+2]-Reaktion durch Akzeptorsubstituenten im Dienophil beschleunigt werden.
Die MO-Theorie begriindet dieses Phdnomen mit der Absenkung des LUMOs im Dienophil,
was zu einer Verminderung der Energiedifferenz zwischen dem HOMO des Diens und dem
LUMO des Dienophils fiihrt!'**2°21]

Da die Allyl-Kationen 127a-d (Abb. 6.1) als akzeptor-substituierte Styrole betrachtet werden
konnen, reprisentieren sie eine Klasse von Verbindungen, anhand derer kinetische Aspekte
von Diels-Alder-Reaktionen unter Verwendung von Gleichung (1.1) untersucht werden

konnen.

Rl R2 R! R2 R3

‘ A Q 127a| H H
R3 127a'| H H Cr(CO),

‘ 127b| MeO H

127¢ | Me,N H

2l 127d | Me,N Me,N  ___

Abb. 6.1 1,1,3-triarylsubstituierte Allyl-Kationen

Dies soll in folgender Weise erfolgen:

Wenn die Cycloaddition eines Allyl-Kations mit Dienen stufenweise verlauft, wobei der erste
Reaktionschritt  geschwindigkeitsbestimmend ist, sollte es mdglich sein, die
Reaktionsgeschwindigkeit mittels Gleichung (1.1) vorherzusagen. In diesem Fall wird bei der
Kombination von Elektrophil und Nucleophil eine neue o-Bindung gebildet analog den

Reaktionen, fiir die Gleichung (1.1) abgeleitet wurde (Schema 6.1).
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J’_
J’_
\¥ konzertiert 2;>
\\ // kconc

stufenweise
\_

k

st

Schema 6.1

Wenn dagegen eine hohere als die berechnete Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet wird,
kann auf einen konzertierten Reaktionsablauf geschlossen werden. Das Verhéltnis zwischen
gemessener und mittels Gleichung (1.1) vorhergesagter Reaktionsgeschwindigkeit sollte ein
,Malb fiir die Konzertiertheit dieser Reaktionen darstellen.

Wihrend N-und s-Parameter fiir einige Diene bereits bekannt sind!™'®*2*

, miissen die
Elektrophilie-Parameter fiir die Allyl-Kationen 127a-d erst bestimmt werden. Dazu werden
127a-d mit Referenz-Nucleophilen umgesetzt, die nicht in der Lage sind, Cycloadditionen

einzugehen.

6.2 Synthesen 1,1,3-triarylsubstituierter Allyl-Kationen

6.2.1 Literaturbefunde

Stabile variabel substituierte Allyl-Kationen sind seit Mitte des 20. Jahrhunderts in der
organischen Chemie bekannt und Gegenstand vieler Untersuchungen. Sie wurden meist durch
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure auf cyclische oder acyclische konjugierte Diene
erzeugt®?*!!. Sie konnen aber auch durch Umsetzung von Allylhalogeniden, Allylalkoholen
oder Olefinen (durch Hydridabstraktion) mit Antimonpentafluorid in Schwefeldioxid oder in
SO,CIF erhalten werden [°%292072081 I neyerer Zeit finden auch zahlreiche
metallkomplexierte (Pd) Allyl-Kationen Interesse, die aus den Acetaten als Vorldufer erhalten
werden. Da dies ein sehr umfangreiches Gebiet ist, sei auf die einschldgige Literatur

verwiesen2?!,
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6 1,1,3-Triarylallyl-Kationen

Allyl-Kationen als stabile Salze zu isolieren, ist nur in wenigen Fillen, wie den oben

gezeigten 1,1,3-triarlysubstituierten Allyl-Kationen 127 mdglich. So beschreibt Wizingert

210]

fiir die p-dimethylamino-substituierten Vertreter 127¢,d und ihre Vinylenhomologen die

Synthese der Perchlorate. Dabei erhidlt er 127¢-ClO4 ausgehend von B-Styryllithium und
Michlers Keton 128¢, wihrend 127d-ClO4 durch die Umsetzung des Enons 129b mit p-

(Dimethylamino)-phenyllithium gebildet wird (Schema 6.2).

1) 30 min Riickfluf3

N 2) 20 hRT
. T 3)H,0, AcOH, HCIO Ph Ar
L 2> > 4
ph AL+ 0= - Y Clo,
Ar Ar
128¢ 127¢-CIO,

Ar A 1) Br —< >—NM€:2 /Li Ar Ar
r -
\ﬂ/\/ 2) 30 min Riickfluf3 %ﬁL\/ Clo,

O 3) H,0, AcOH, HCIO, Ar
129b 127d-ClO,

Ar = p-C,H,-NMe,

Schema 6.2

6.2.2 Eigene Arbeiten

Betrachtet man die in Schema 6.3 gezeigte Retrosynthese-Ubersicht, so erkennt man, daB fiir

die Darstellung von 1,1,3-triarylsubstituierten Allyl-Kationen vier generelle Syntheserouten

denkbar sind, wobei je zwei Wege iiber den sekundiren (1 und 2) und den tertidren

Allylalkohol (3 und 4) fiihren.
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OAc

Ar = Ar Ar X Ar
Ar OAc Ar
Ar Ar entgegen Literaturangaben Ar OH\ Ar
\/\r nicht gelungen \{/\/
Ar OH Ar
Ar \l/\n/ H Ar Ar Q Ar>: Ar
= =z + 3 O+ . /\/
\|/\[r Ar )J\y\ Ar ArLi Ar Li/Br
Ar O Ar O
ArOH Ar OH 0 0
J—: H —— Ar
+
Ar U Ar U Ar)]\ H /U\ Ar
Ar Ar
=0 + LiC=—H =0 +LiIC=—Ar
Ar Ar

® ® ® @

Schema 6.3

Synthese der 1,1,3-Triarylallyl-Kationen 127a,a‘,b

Ausgehend von den Diarylketonen 128a,b erhilt man mit Ethinylmagnesiumbromid!?!!-!22"3]
in THF die Propargylalkohole 130a,b, die durch eine nachfolgende Meyer-Schuster-
Umlagerung in die entsprechenden 3,3-Diarylpropenale 131a*'*! und 131b""*! iiberfiihrt

wurden. Die Umsetzung?'®

mit Phenyllithium in THF ergibt die sekundéren
1,1,3-Triarylallylalkohole 132a,b, die durch Behandlung mit
Essigsdureanhydrid/Triethylamin/DMAP?'% in die Allylacetate 133a,b umgewandelt wurden

(Schema 6.4).
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1) THF/0 °C
2) 21 h RiickfluB
— viEbt A7 H Meyer-Schuster-
Ar Ar
Umlagerung
Ar=Ph 128a 130a (72 %)
An 128b 130b (100 %)
1) PhLi/0 °C Ac,O
A0 g il AN NEG DMap AN
Ar Ar OH Ar OAc
Ar="Ph 131a(97%) 132a (77 %) 133a (73 %)
An 131b(93 %) 132b (86 %) 133b (84 %)
TMSOTf
Ar Ph
-70 °C Y_\‘f‘\/
in situ Ar OTf
Ar=Ph 127a
An 127b
Schema 6.4

Aufgrund der Tendenz der 1,1,3-Triarylallyl-Kationen zur Cyclisierung unter Bildung von

(217] (vgl. Kapitel 7) werden diese bei tiefen Temperaturen (T = — 70 °C) aus

Indanyl-Kationen
133a,b durch Zugabe von Lewissdure (TMSOTf) generiert und kénnen auch NMR-
spektroskopisch untersucht werden (siehe experimenteller Teil). Die Handhabung aller
Losungen erfolgt stets bei Temperaturen unterhalb — 40 °C.

2181 fiir 127b vorgeschlagene Syntheseroute analog Weg 4 nicht

Daher fiihrt die von Ziegler
zum gewiinschten Produkt. Uberfiihrt man den dort intermediir gebildeten tertidiren
Allylalkohol bei 0 °C durch Séurezugabe (aq. HCIO4) direkt in das korrespondierende Salz,

so isoliert man nicht 127b-ClO,, sondern ein Indanylium-Salz (Kapitel 7).
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Den chrom-komplexierten Allylalkohol 132a¢ synthetisiert man iiber Weg 2 ausgehend vom
Propargylalkohol 130a durch Sonogashira-Kupplung'*'*! mit 134'**°). Das Produkt 135 wird
durch Meyer-Schuster-Umlagerung”'! in das Enon 136 iberfihrt, das dann mit
Natriumborhydrid zum sekundiren Alkohol 132a¢ reduziert wird***. Durch Einwirkung von
Essigsdureanhydrid/Triethylamin/DMAP?'® erhilt man das Acetat 133a¢ (Schema 6.5). Die
Verbindung dekomplexiert jedoch sehr leicht, so daB sie fiir kinetische Untersuchungen nicht

geeignet ist.

1) THF/NEt,
ol 2) (Ph,P),PdCL,/Cul
, OH
Ar—Cl + He=rAep,, —)RUckilub Ar——=——py,
Ph 75 % Ph
134 130a 135
1) THF 1) Dioxan, MeOH

2) 25 proz. H,SO, o pn 2 T=0°C, NaBH, oH P

3) 3 h RiickfluB 3) I8 hRT
ArMPh )\%\Ph

59 % 90 % Ar
136 132a’
1) Ac,0O, NEt,, DMAP
OAc Ph
2)6 h RT _ Ar = CH,Cr(CO),
75 % Ar Ph
133a’

Schema 6.5
Zur Darstellung von 127a wurden versuchsweise auch die Wege 2 — 4 beschritten.

Weg 2

Ausgehend von Benzophenon (128a) und Phenylacetylen (137) erhilt man mittels Grignard-
Reaktion den Propargylalkohol 138%%]) der durch eine Meyer-Schuster-Umlagerung™" in
das triphenylsubstituierte Enon 139 iberfiilhrt wurde. Die Versuche, 139 mittels
Natriumborhydrid®** oder Lithiumaluminiumhydrid***! zum sekundiren Allylalkohol 132a
zu reduzieren, lieferten jedoch alle nicht das gewiinschte Produkt, so dafl dieser Weg

aufgegeben wurde (Schema 6.6).
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Ph HO
- N H* Ph_~ Ph
h>: O + Ph—==CMgBr Ph7 — Fh Meyer-Schuster- 1;\”/
P Ph Umlagerung o
128a 138 (78 %) 139 (97 %)
EtBr/Mg NaBH, oder
+ LiAIH,
Ph———H
137 kein einheitliches
Produkt
Schema 6.6
Weg 3

Ausgehend von Benzylidenacetophenon[226] (140) erhédlt man nach einer Vorschrift von

227]

Liittringhaus™*" mit Phenyllithium 1,1,3-Triphenyl-2-propen-1-ol (141). Die Umwandlung in

das tertiire Acetat 142 geschieht nach Bosnich™*® mittels Natriumhydrid/Acetylchlorid
(Schema 6.7).

1) DME/
NaH, 3 h Riickflu3
o jjﬁ 2) 5 °C/Acetylchlorid, jfﬂ
. 8h,RT _ pp-NF 18 hRT Ph-TF
PhJ\/APth PhLi —— Ph Ph oh Ph
140 141 (57 %) 142 (81 %)

Schema 6.7

Obwohl sich dieser Weg als durchaus gangbar erweist, ist besonders der Iletzte
Reaktionsschritt sehr aufwendig. Ein weiterer Nachteil ist die Reinigung der von Bosnich®*®!
als sehr empfindlich beschriebenen Verbindung 142. Bereits Spuren von Protonen fithren zur
Umlagerung in das sekundére Acetat 133a, weshalb die Chromatographie zur Reinigung nicht
angewendet werden kann. Auch die Kristallisation von 142 gelang nicht, und sogar das 'H-
NMR-Spektrum zeigt aufgrund von Protonen im Deuterochloroform nur die Struktur des

sekundiren Acetats 133a.
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Eine Kombination von Weg 3 und Weg 2 scheiterte, da die sdureinduzierte Umlagerung des
tertidren  Allylalkohols 141 in den sekunddren Allylalkohol 132a entgegen

Literaturangaben[zzg] mifBlang (Schema 6.8).

OH

Ph Ph
H* =
ph N ph T b
Ph Ph OH
141 132a
Schema 6.8
Weg 4

Der Versuch der Synthese von 141 in Anlehnung an eine Vorschrift von Ziegler™® durch
Umsetzung von B-Bromstyrol (143)/Lithium mit Benzophenon (128a) fiihrt zu komplexen

Produktgemischen (Schema 6.9), so da3 dieser Weg nicht weiter verfolgt wurde.

Ph\/\Br +Li — Ph\/\Li 128a Produktgemisch

143
Schema 6.9

Synthese der 1,1,3-Triarylallyl-Kationen 127¢c,d

10]

In Anlehnung an die Vorschrift von Wz’zinger[2 setzt man p-(Dimethylamino)-acetophenon

(144)°1 mit Benzaldehyd (119a) bzw. p-(Dimethylamino)-benzaldehyd (119b) in einer

(2311 Behandelt man die gebildeten Enone 129a bzw.

[232,233]

basen-induzierten Aldolkondensation um
129b mit p-(Dimethylamino)-phenyllithium , sduert an und gibt diese Mischung in eine
wafirige Natriumtetrafluoroborat-Losung, so kristallisiert 127¢,d-BF; aus, das durch

Umkristallisieren aus Dichlormethan/Pentan gereinigt wird (Schema 6.10).
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0
0 EtOH, =
J\ ag. NaOH Ar
+ — e
H Ar Me,N
Me N

2

2

144  Ar=Ph 1192 1292 (85 %)
p-Me,NC H, 119b 129b (37 %)

1)Br @ NMe, /Li Me, N O
A\ AT

2) AcOH/NaBF,/H,0

NMe,

127¢ (77 %)
127d (38 %)

Schema 6.10

Auch fiir diese hochstabilisierten Allyl-Kationen ist die Cyclisierungsreaktion zu den Indanyl-

234]

Kationen (vgl. Kapitel 7) bekannt'***! allerdings erfolgt sie erst unter verschirften

Bedingungen beim Erhitzen in Schwefelséure.

6.3 Reaktionen mit Nucleophilen

6.3.1 Allgemeines

Umsetzungen der Allyl-Kationen 127a-d mit Nucleophilen sind in der Literatur nicht
bekannt. Einige der Produkte, die hier erhalten wurden, wurden frither auf anderen Wegen
dargestellt. Die Reaktionsbedingungen der Umsetzungen hidngen vom jeweiligen
Substitutionsmuster ab. 127a,b generiert man in Dichlormethan durch Ionisation mit
TMSOT( bei — 70 °C aus den entsprechenden Acetaten 133a,b und gibt dann die Nucleophile

(1.1 = 1.5 eq.) zu. Die Kationen 127¢,d werden als Tetrafluoroborate eingesetzt.
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6.3.2 Reaktionsprodukte der Umsetzungen mit Nucleophilen

Umsetzungen mit Hydriddonatoren

Die Reaktionen der Allyl-Kationen 127a-d erfolgen gemél der in Schema 6.11 formulierten

Gleichung unabhingig vom Typ des Hydriddonors unter Angriff an der weniger substituierten

Allylposition.
Ar Ar' Ar Ar'
\|/\+\/ n qu " \|/\/
Ar Ar
127a-d 145a-d
Schema 6.11

Die Ausbeuten sind in Tabelle 6.1 zusammengetalt.

Tab. 6.1 Reaktionsbedingungen und Ausbeuten der Umsetzungen der Allyl-Kationen
127a-d mit Hydriddonatoren

Nr. Ar Ar’ Hydriddonor Produkt Ausbeute/%
127a  Ph Ph BwSiH  74b  145a 74
127b  p-MeOC¢H;  Ph EtNBH; 74k 145b --tal
127¢  p-Me;NCgH;  Ph BuSnH  74a  145¢ 25
127d  p-Me;NCgHy  p-Me,NCeHy Et;NBH; 74k 145d 46
127d  p-Me;NCgHy  p-Me,NCgHy BuSnH  74a  145d 30

[a] verunreinigt mit NEt; und einer weiteren nicht identifizierten Substanz

Die schlechten Ergebnisse bei den Umsetzungen mit Tributylstannan (74a) sind
ungewohnlich, da dieses Nucleophil normalerweise eine saubere Reaktion zeigt. Sie
resultieren vermutlich aus der abnehmenden Qualitit des Nucleophils bei lidngerer
Lagerungszeit, die sich jedoch nur durch das Auftreten unerwartet schlechter Ausbeuten

feststellen 140t.
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Umsetzungen mit Allylsilanen und —stannanen

Auch Allylsilane und -stannanen greifen die Allyl-Kationen 127a-d ausschlieBlich an der

weniger substituierten Allylposition an (Schema 6.12).

R 1
Ar Ar' Ar Ar'
%Jr\/ + /I'\/ XR, XR- = 1
Ar R
127a-d 146

Schema 6.12

Anhand der in Tabelle 6.2 zusammengestellten Daten siecht man die Abhéngigkeit der
Ausbeuten von der Reaktivitit der Reaktionspartner. Dazu sind fiir jedes Allyl-Kation die

verwendeten Nucleophile von oben nach unten nach steigender Nucleophilie angeordnet.

Tab. 6.2 Reaktionsbedingungen und Ausbeuten der Umsetzungen der Allyl-Kationen

127a-d mit Allylsilanen und -stannanen

Elektrophil Nucleophil Produkt
Nr. Ar Ar* Nr. R XR3 Ausbeuten (Nr.)/%
127a Ph Ph 47a H SiMe; 65 (146aa)
Ph Ph 47¢ H SnPh; 66 (146aa)
Ph Ph 75a  CH; SiMes 71 (146ab)™
127b p-MeOC¢Hy Ph 47a H SiMes 15 (146ba)
p-MeOCcH4 Ph 75a CH; SiMe; 45 (146bb)
p-MeOCgH4 Ph 47b H SnBus 42 (146ba)
p-MeOCeH4 Ph 75b CH; SnBus 41 (146bb)
127¢ p-Me,NCeHy Ph 75b CH; SnBus 55 (146¢b)
127d p-MezNC6H4 p-MezNC6H4 75b CH3 SHBU3 38 (146db)

[a] Gemisch der Doppelbindungsisomere 146ab und 146ab¢
[b] auf Rautemperatur kommen lassen
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Ein besonderes Phinomen beobachtet man bei der Umsetzung von 127a mit (2-Methylallyl)-
trimethylsilan (75a), denn man erhélt 71 % eines 84 : 16 Gemisches aus erwartetem Produkt

146ab und vermutlich dem Doppelbindungsisomer 146ab¢ (Abb. 6.2).

Abb. 6.2

Fiir den hier gemachten Strukturvorschlag von 146ab* sprechen im "H-NMR zwei gleich
intensive Singuletts bei 6 = 1.40 und 1.74, die den Methylgruppen zugeordnet werden.
Daneben treten bei 6 = 4.38 ein Triplett (3-H) und bei 6 = 5.35 ein zentriertes Multiplett (4-H)
auf, die aufgrund der Integralhdhe zu den genannten Methylgruppen passen. Alle anderen
Signale von 146ab¢ sind durch die Signale von 146ab iiberlagert. Im *C-NMR-Spektrum
findet man neben 146ab zusdtzliche Signale geringerer Intensitdt & = 22.91 und 25.90 (2 q,
Methyl), 44.06 (d, C-3), 126.29 (d, C-4), die mit den genannten 'H-NMR-Signalen durch ein
HETCOR-Spektrum korreliert sind. Weiterhin ist der Strukturvorschlag in Einklang mit dem
Massenspektrum des Gemisches, das lediglich einen Molekiilpeak bei m/z = 324 u zeigt,
sowie mit der korrekten Elementaranalyse.

Der Grund fiir die Bildung von 146ab¢, das bereits im Rohprodukt vorliegt, ist allerdings

unklar.

Umsetzungen mit Silylenolethern und Silylketenacetalen

Der nucleophile Angriff der Silylenolether 43 bzw. Silylketenacetale 44 erfolgt ebenfalls

ausschlieBlich an der sterisch weniger gehinderten Position (Schema 6.13).

R 1 R 2
Ar Ar' Ar Ar'
TN + — =
D i - SiMe,"

Ar OSiMe,

127a-d 43/44 147

Schema 6.13
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Tab. 6.3 Reaktionsbedingungen und Ausbeuten der Umsetzungen der Allyl-Kationen
127a-d mit Silylenolethern und Silylketenacetalen
Elektroppal Nucleophil Produkt
Nr. R! R’ Nr. R R’ Ausbeuten (Nr.)/%
127a  Ph Ph. 43d H CH; 63 (147aa)
127b  p-MeOC¢Hy Ph 43b H Ph 23 (147bb)
p-MeOC¢H4 Ph 44c -(CH3),-O- 43 (147bc)
127¢  p-Me;NCeHy Ph 44b H OPh 50 (147cd)
p-MeaNCgHy Ph 44c -(CH3),-O- 66 (147cc)
127d  p-Me;:NCegHy p-MeaNCeHy 44b H OPh 28 (147dd)
p-MezNC6H4 p-MezNC6H4 44c -(CHz)z-O- 37 (147dc)

Umsetzungen mit Aromaten und Heteroaromaten

Arene wurden nur mit dem 1,1,3-Triphenylallyl-Kation (127a) umgesetzt, da die Elektrophilie

der anderen Triarylallyl-Kationen als zu gering eingeschitzt wurde.

mit 2-Methylfuran und 2-Methylthiophen

Die Reaktion des Kations 127a mit 2-Methylthiophen (109b) erfolgt, wie erwartet, auf der der

Methylgruppe des Nucleophils gegeniiberliegenden Seite an C-5 (Schema 6.14).

Ph%—k\/Ph N

Ph

127a

Schema 6.14

X

U/ - H* Ph

109a X=0
109b S

Ph._~_Ph
7 "X
1482 (---)

148b (75 %)
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Bei der Umsetzung von 127a mit 109a, das eine hohere Nucleophilie als 109b besitzt, isoliert
man dagegen ein nicht identifizierbares rotes Polymer. Der Grund konnte in der zur
Ionisierung des Vorldufers verwendeten Lewissdure (TMSOTY) liegen, die ggf. zur

Polymerisation des Nucleophils fiihrt (Problematik bekannt fiir Furan + TMSOTf)***!,

mit substituierten Anisolen

Bei der Umsetzung von 127a mit m-Methylanisol (81) greift das Allyl-Kation ausschlielich
in para-Position zur Methoxygruppe an, obwohl diese sterisch etwas anspruchsvoller als die
Methoxygruppe ist. Offensichtlich ist der para-dirigierende +M-Effekt der Methoxygruppe
stark genug, um die sterische Hinderung zu kompensieren. Dagegen reagiert 127a mit dem
starker nucleophilen Resorcindimethylether (110) nicht zu einem identifizierbaren Produkt

(Schema 6.14).

R
Ph Ph Ph Ph
TN 72
YJF\/ N @\
Ph -H* Ph R
OMe
OMe

127a 81 R = CH, 149b (67 %)

110 R=0OMe 149a (-—---)

Schema 6.14

Umsetzungen mit Enaminen

Morpholinocyclohexen (122) greift die Allyl-Kationen 127¢,d wiederum an der weniger
substituierten Allyl-Position an. Durch saure Hydrolyse der intermedidr gebildeten

Iminiumsalze erhélt man die Ketone 150a,b (Schema 6.15).
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Me,N R Me,N R
Q0 O UL
+ —_— (0]
) JC
0]
NMe

NMe2 2
127¢ R=H 122 150a (24 %)
127d R =NMe, 150b (------ )

Schema 6.15

Wihrend man aus 127¢ noch 24 % 150a isoliert, 148t sich aus der Umsetzung von 127d mit
122 kein Produkt erhalten. Dafiir, daB3 die Reaktion doch stattgefunden hat, sprechen zwei
Beobachtungen. Erstens verdndert die Reaktionslosung ihre Farbe von dunkelblau nach
dunkelgriin (typisch fiir die Reaktion von 127d mit Nucleophilen), und zweitens war auf dem
Diinnschicht-Chromatogramm ein Produkt-Fleck auszumachen.

Dal} kein 150b isoliert wurde, wie auch die schlechte Ausbeute an 150a 146t sich mit der
Beobachtung erkldren, dafl es bei der Chromatographie der Produkte eine starke Blaufiarbung
des Sédulenmaterials eintrat, d. h. es hat vermutlich Zersetzung wéhrend der Reinigung

stattgefunden.

Umsetzung mit Triphenylphosphin
Setzt man 127c¢-BF4 mit Triphenylphosphin (62) um, so erhdlt man das Phosphonium-

tetrafluoroborat 151, wobei das Nucleophil erneut ausschlieB8lich in der weniger substituierten

Allylposition angreift (Schema 6.16).
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+ + PPhy; ——
) w
NMe,
127¢-BF, 62 151 (85 %)

Schema 6.16

Nachdem nun ein Pool von Nucleophilen untersucht wurde, sollen im néchsten Schritt einige

ausgewihlt werden, um in kinetischen Messungen die Elektrophilie von 127a-d zu ermitteln.

6.4 Elektrophilie von 1,1,3-triarylsubstituierten Allyl-Kationen

6.4.1 Bestimmung der Elektrophilie von 1,1,3-triarylsubstituierten Allyl-

Kationen

Die kinetischen Messungen von 127a,b erfolgen mittels Zweistrahlphotometer (Fa. Scholly)
zwischen — 70 und — 50 °C, um sicherzustellen, daf keine Cyclisierung zum Indanyl-Kation
erfolgt, das eine andere Reaktivitit besitzt (vgl. Kapitel 7). Zur Eichung legt man die
Lewissdure vor, gibt schrittweise ein definiertes Volumen an Allyl-Kationen-Vorlaufer-
Losung zu und detektiert die Absorption. Dann spritzt man die Nucleophil-Losung zu und
startet die Messung. Die Auswertung erfolgt wie in Kapitel 2.4 beschrieben. Die kinetischen
Messungen von 127¢,d erfolgen ebenfalls mittels Zweistrahlphotometer (J & M), wobei hier
jedoch das Gesamtspektrum aufgenommen wird. Die verwendeten Nucleophile sind in
Tabelle 6.4 zusammengefaBt. Alle Reaktionen folgen Geschwindigkeitsgesetzen zweiter
Ordnung, die erhaltenen Kurven lassen sich in den meisten Féllen bis zu Umsétzen von

deutlich mehr als 60 % auswerten.

117



6 1,1,3-Triarylallyl-Kationen

Tab. 6.4 Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter flir die Reaktionen
der Allyl-Kationen 127a-d mit Nucleophilen
Kation Nucleophil k(20 °C)/ AH?/ AS*/

L mol s kJ mol ™! Jmol ' K!
127a O 109 250x10° 24192076 —116.35+3.56
127a ~SiMe;  47a 2.56 x 10° 27.06+ 1.22 —106.36 + 5.85
127a ~~SnPh;  47¢ 3.92 x 10° 20.40 + 1.24 ~106.39 + 5.81
127b )\,SiMe3 75a 4.66 x 10 31.15+1.75 ~106.58 + 8.13
127b ~~SnBu,  47b 8.44 x 107 32,66+ 1.73 —77.33 +£7.99

Ph
127b 43b 1.49 x 10° 27.56+ 1.12 ~90.01 +5.31
OSiMe,
127b A SnBu,  75p 1.18 x 10* 20.87 £ 0.94 —95.64 +4.49
127 A~ Sy 7sp 6.58 x 10 —_ —
127¢ Bu;SntH  74a 5.89x10" —_ -t
127¢ (O OMS ge 134x100 29434041 —103.69+ 1.73
127 o n{ ) 122 141x10° 28.63 + 1.65 ~105.97 £6.57
127d A SnBu;  75p 1.16 x 107 L] -l
127d Bu;SnH  74a 1.66 x 10! L2l -l
127 o ~{ ) 122 204x10 17.97 £2.03 —158.43 £7.94
o o8
127 O O™MS g 491x100 29374048 —11224+2.03

[a] nur Messungen bei 20 °C

Setzt man die Geschwindigkeitskonstanten aus Tabelle 6.4 und die N- und s-Parameter der

verwendeten Referenz-Nucleophile aus Tabelle 6.5 in Gleichung (1.1) ein, so erhélt man die

E-Parameter der Allyl-Kationen 127a-d (Tabelle 6.5).
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Tab. 6.5 Bestimmung der Elektrophilie-Parameter der Allyl-Kationen 127a-d

Kation  Nucleophil N s E Egenmittelt
127a 109b 1.26 0.96 +1.24
127a 47a 1.79 0.94 +0.77 1.00+0.24
127a 47¢ 3.09 0.90 +0.99
127b 75a 441 0.96 —2.67
127b 47b 5.46 0.89 —-2.17 —-2.66+0.35
127b 43b 6.22 0.96 —-2091
127b 75b 7.48 0.89 —2.90
127¢ 75b 7.48 0.89 —8.81
127¢ 44c 12.56 0.70 —9.56 —9.06+0.43
127¢ 122 11.40 0.83 —8.81
127d 75b 7.48 0.89 —9.65
127d 122 11.40 0.83 -9.82 —-9.89=+0.28
127d 44c 12.56 0.70 -10.2

Abbildung 6.3 demonstriert graphisch, dafl die fiir 127a-d bestimmten Geschwindigkeits-

konstanten auf den jeweiligen Korrelationsgeraden liegen. Diese Reaktionen erfiillen damit

die Lineare-Freie-Enthalpie-Beziehung (Gleichung 1.1) in ausreichender Genauigkeit, um

eine Bestimmung der Elektrophilie-Parameter von 127a-d zu rechtfertigen.
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An+127b Ph 127a

4 [43p0sime,’, -

P SnBu;' '
47b L , )

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6

E —

Abb. 6.3 Korrelation zwischen lg(k/s) (20 °C) und den Elektrophilie-Parametern £ der
Allyl-Kationen 127a-d.

Das Potential von Gleichung (1.1), die Elektrophilie recht gut vorherzusagen, zeigt sich auch
hier wieder in der geringen Abweichung der berechneten Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Hydridabstraktion von Tributylstannan (74a, N = 9.96, s = 0.55) von den gemessenen
(Tabelle 6.4). So findet man fiir 127¢ (kyer = 3.13 L mol'ls'l) eine Abweichung um den Faktor
5.3 bzw. fiir 127d (ke = 1.09 L mol" s™) um den Faktor 6.6.

Ein Vergleich mit anderen kinetischen, thermodynamischen oder elektrochemischen Daten ist
nicht moglich, da fiir 127a-d keine entsprechenden Untersuchungen in der Literatur vorliegen.
Allerdings kann wiederum die lineare Korrelation (Gleichung 2.13) zwischen dem E-
Parameter und Methyl-Anion-Affinititen von Carbenium-lonen herangezogen werden

(Tabelle 6.6).
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Tab. 6.6 Gegeniiberstellung der aus experimentellen Daten und der aus Methyl-Anion-

Affinitéten berechneten Elektrophilie-Parameter

Kation  AHPRH™  AHPR-Me)™/  AH'(Me)®Y E“ EW
kcal mol™ kcal mol™ kcal mol™

127a 260.9 81.5 -212.8 -1.11 1.00

127b 179.1 6.63 —205.9 —4.08 —2.66

127¢ 261.4 100.3 —194.5 -8.99 -9.06

127d 265.0 109.4 —189.0 -11.4 -9.89

[a] Bildungsenthalpien berechnet mit der semiempirischen AM1-Methode!'**).

[b] Methyl-Anion-Affinitit: AH° = AgH°(R-Me) — [AdH°(R") + AgH°(CH;)]
mit Ad1° (CHy') = 33.4 kcal mol™ (aus Lit.'*)).

[c] Berechnet mit Gleichung (2.13).

[d] aus Tabelle 6.5

Vergleicht man die aus den Bildungsenthalpie-Differenzen berechneten E-Parameter mit den
aus kinetischen Messungen ermittelten Werten, so sind die berechneten E-Werte um bis zu
zwei Einheiten niedriger als aus den Reaktionsgeschwindigkeiten mit Referenz-Nucleophilen

ermittelt. Wiederum zeigt sich, dafl die mit der AM1-Methode ermittelten Methyl-Anion-

Affinitdten eine erste Abschitzung der Elektrophilie-Parameter £ ermdglichen.

6.4.2 Einordnung der Allyl-Kationen in die Reaktivititsskala

Vergleich der Allyl-Kationen untereinander

Zum Vergleich der Elektrophilie der Allyl-Kationen eignen sich die in Tabelle 6.5 ermittelten
Elektrophilie-Parameter.

Wie die linke Seite (vertikaler Vergleich) von Abbildung 6.4 zeigt, steigt die Stabilitét der
Allyl-Kationen mit der Starke der Donor-Substituenten im Molekiil.

121



6 1,1,3-Triarylallyl-Kationen

E
6l 5.90 (88¢)
1 AE=490 -
41 o
T e AE = 5.90
24 -
1 1.00 (127a) -
ol 0.00 (88b)
1 AE=2.66.-""
21 AB=3.66 | o66(121h) .-
44 AE =17.02
| AE=6.40
-6
1 -7.02 (88d) |
. AE=204 .--" T
1 -9.06 (127¢) . - '
ol AE=083 1 -9.80(127d)
R! R2
C ~ O 127a (R! = R2=H) 88¢c (R = H)
' 127b (R! = OMe, R2 = H) 88b (R = OMe)

O 127¢ (R! = NMe,, R? = H) 88d (R = NMe,)

127d (R! = NMe,, R? = NMe,)

R!

Abb. 6.4 Vergleich der Elektrophilie-Parameter

Aufgrund der Stabilisierung durch den Styrylrest sind die Substituenteneffekte etwas
schwicher als bei den entsprechenden Benzhydryl-Kationen 88b-d. Der Grund ist, da3 sich
solche Stabilisierungseffekte nicht additiv verhalten, sondern zu einer Sittigung fiihren.
Besonders stark macht sich das bei der Einfiihrung der p-Dimethylamino-Gruppe als R*
(127d) bemerkbar, die keinen sehr groen Einflufl auf die Allyl-Kationen-Stabiltit mehr hat
(AE =0.83).
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Die grof3e Liicke, die in Abbildung 6.4 zwischen 127b und 127¢ klafft, konnte sicher durch
die Synthese der gemischt-substituierten Systeme, z. B. R' = OMe und H oder OMe und

NMe; geschlossen werden. Dabei ergébe sich jedoch des Problem der E/Z-Isomere.

Vergleicht man die E-Parameter der Triarylallyl-Kationen 127a-¢ mit den Parametern der
entsprechend substituierten Benzhydryl-Kationen 88b-d (horizontaler Vergleich), erkennt
man, dall der Gewinn an Stabilisierung A E durch den zusitzlichen Styryl-Rest abnimmit, je
starker die Donorsubstituenten in para-Position sind. Es tritt also wiederum der typische

Séttigungseffekt auf.

Position der Allyl-Kationen in der Reaktivitdtsskala

Die Reaktivititen der Allyl-Kationen 127a-d umspannen einen Reaktivitdtsbereich von
11 GréBenordnungen (Abbildung 0.1, Seite 4). Wiahrend 127a noch zu den reaktiven
Kationen zdhlt und mit dem p-Anisyl-p-phenoxyphenyl-methylium-Ion (88h, £ = 0.61)!"""
vergleichbar ist, bewirken die beiden p-Methoxy-Gruppen in 127b bereits eine deutliche
Reaktivititsminderung, so daB3 die Reaktivitit mit der des Ferrocenyl-phenyl-methylium-Ions
(88i, E = — 2.92)!"" verglichen werden kann. Die Allyl-Kationen 127¢,d zihlen dagegen zu
den hochstabilisierten Kationen und verhalten sich in ihrer Reaktivitit wie das Bis-(lilolidyl)-
methylium-Ion (88j, £ = — 10.04)"°Y bzw. wie das Bis-(julolidyl)-methylium-Ion (88k, E = —
9.45)100,

Eine Einschidtzung des synthetischen Potentials erlaubt die Betrachtung der Nucleophil-Seite

(Abbildung 6.5 bzw. Abbildung 0.1, Seite 4).

Danach ergibt sich, dall 127a bei Raumtemperatur mit allen Nucleophilen reagieren sollte, fiir
die N > — 6 ist, flir 127b mul} die Beziechung N > — 2 erfiillt sein. Allerdings ist hier zusétzlich
das Problem der Indanyl-Kation-Bildung (vgl. Kapitel 7) zu beriicksichtigen. Fiir die sehr
wenig reaktiven Allyl-Kationen 127c,d sind lediglich sehr starke Nucleophile als
Reaktionspartner geeignet, fiir die N > 4 bzw. N> 5 gilt.
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Ein Vergleich mit literaturbekannten Umsetzungen zur Uberpriifung dieser Vorhersage ist
nicht moglich, da solche Untersuchungen noch nicht durchgefiihrt worden sind. Die in Kapitel
6.3 beschriebenen Reaktionen von 127a-d mit Nucleophilen sind somit die ersten
préparativen Arbeiten, die als Basis zur Einschdtzung der Reaktivitit der Triarylallyl-
Kationen herangezogen werden kénnen. Eine Gegeniiberstellung der £E-Parameter von 127a-d
mit den N-Parametern der verwendeten Nucleophile (Abbildung 6.5) ergibt keine
Widerspriiche zwischen experimentellen Befunden und Vorhersagen. Alle ausgewihlten
Nucleophile fithren zur Produktbildung. Schitzt man allerdings mit den hier erhaltenen
kinetischen Daten flir eine priparativ {ibliche Nucleophil-Konzentration iiber die
Halbwertszeit T, die zu erwartenden Reaktionszeiten ab, so ist riickblickend festzustellen,
daB3 diese z. T. deutlich ldnger als notig gewéhlt wurden. Besonders deutlich wird die
Diskrepanz bei den Umsetzungen von 127¢,d, bei denen fiir stirkere Nucleophile manchmal
langere Reaktionszeiten gewéhlt wurden als fiir schwichere Nucleophile. Der Grund war das
Problem, das Reaktionsende optisch abzuschitzen: Wéhrend die Reaktionsmischungen von
127a mit Nucleophilen eine deutliche Farbidnderung zeigten, erfolgte bei den Umsetzungen
von 127b-d hochstens eine geringfligige Aufhellung, was durch die Bildung eines farbigen
Nebenprodukts hervorgerufen werden konnte.

Ob jedoch die langen Reaktionszeiten Grund fiir die teils midBigen Ausbeuten sind, ist
fraglich. Unbestritten kann dies Einflu3 haben, allerdings ist der Hauptgrund eher in der
Empfindlichkeit der Produkte zu sehen: Besonders bei den Reaktionsprodukten von 127¢,d
beobachtete man hédufig bei der chromatographischen Reinigung eine Blaufirbung des
Séulenmaterials, was fiir eine Zersetzung spricht.

Alternative Reinigungsmethoden wurden in Betracht gezogen, jedoch erwiesen sich weder die
Kurzweg-Destillation  aufgrund der groen Molmassen der Produkte noch

Kristallisationsversuche aus den Rohproduktgemischen als praktikabel.
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6.5 Cycloadditionsreaktionen von Allyl-Kationen
6.5.1 Reaktionen mit Dienen

Nachdem es gelungen ist, die Allyl-Kationen 127a-d in die Reaktivititsskala einzuordnen,
sollten nun auch deren Cycloadditionsreaktionen studiert werden.

Zu diesem Zweck werden die Reaktionen der Allyl-Kationen 127a,b mit Isopren (152a) und
2,3-Dimethylbutadien (152b) untersucht (Schema 6.17). Fiir die Produktstudien, wie auch fiir
die spéteren kinetischen Messungen wird zur Ionisierung der Acetate 133a,b auf Zinkchlorid-
Etherat!”®»" als Lewissdure zuriickgegriffen, da bei Verwendung von TMSOTf

Trifluormethansulfonsdure entsteht, die Polymerisation ausldst.

Ar Ph ZnCl, Et,0 Ar Ph
= e il el 7\
Y\( Y Y\/

Ar OAc Ar

Ar=Ph 133a Ar=Ph 127a

p-An 133b p-An 127b
)\% R=H 152a
) CH, 152b

stufenweise R

l ky
Ar
Ar \ Ph Ar
Ar \ Ph konzertiert
) kCOIlC
+
+> R \\
R
|
Ar Ar
Ar—X Ph A Ph
-Ht
R

153" 153

Schema 6.17
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Nach 24 Stunden Reaktionszeit erhdlt man ausgehend von 127a die Diels-Alder-Produkte
153aa und 153ab in 60 — 70 % Ausbeute (Tabelle 6.7), wobei in den 1H—NMR—Spek‘uren der
Rohprodukte polymere Anteile zu erkennen sind, die auch durch Chromatographie nicht
vollstindig abgetrennt werden konnten. Im Fall von 127b erhilt man nach fiinf Tagen bei —
45 °C die Diels-Alder-Produkte 153ba und 153bb in 10 — 20 % Ausbeute (Tabelle 6.7), was
etwas gering erscheint. Ob hier nun Produktzersetzung aufgrund der Reaktionszeit eintritt,
oder ob die Reaktion einfach nicht besser verlauft, kann nicht entschieden werden. Da es nicht
gelingt, die cyclischen Kationen 153*% (Schema 6.17) durch Hydrierung mit
Triethylaminboran (74k) abzufangen, ist anzunehmen, dal3 die Deprotonierung bereits unter

den Cycloadditionsbedingungen erfolgt.

Tab. 6.7 Produkte und Ausbeuten der Reaktionen der Allyl-Kationen 127a,b mit den

Dienen 152a,b in Dichlormethan

Produkt Ar R Ausbeute/%
153aa Ph H 63 (45)1
153ab Ph CH; 69 (57)1
153ba  p-An H 11
153bb  p-An CH; 18

[a] Die in Klammern angegebenen Ausbeuten beziehen
sich auf Ansétze, bei denen versucht wurde, das inter-
medidr gebildete Kation mit Triethylaminboran (74k)
als reaktivem Hydriddonor abzufangen.

Bei den Umsetzungen von 127¢,d mit Danishefsky-Dien (38e) wurden nicht die acyclischen
Reaktionsprodukte 154a,b, sondern die Cyclohexenone 154a‘b‘ in geringen Ausbeuten

isoliert (Schema 6.18).
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NMe,

R=H 154a
NMe, 154b

NMe,

R=H 127¢
NMe, 127d
- Me,SiF i}
- BF,
- MeOH
R=H 154a' (32 %)
NMe, 154b' (8 %)
Schema 6.18

Dieser Strukturvorschlag wird durch die NMR-Spektren der Verbindungen 154a¢,b¢ bestétigt,
die sich in wesentlichen Punkten von denen der acyclischen Produkte 154a,b unterscheiden.
So fehlt im "H-NMR-Spektrum jeweils das Dublett von 6-H bei bzw. oberhalb von 6 ppm,
wie es sonst bei den Umsetzungsprodukten von 127¢,d mit Nucleophilen beobachtet wird.
Weiterhin findet man nicht das aufféllige Kopplungsmuster des Vinylether-Fragments mit der
grof3en trans-Kopplung, sondern man findet ein AB-System bei 6 = 7.47 und 6 = 5.83 mit J =
10 Hz, was auf eine cis-Doppelbindung hindeutet. Dies spricht fiir eine Cyclisierung unter
Austritt von Methanol. Letzteres wird durch die jeweiligen Massenspektren von 154a¢b*
bestétigt, bei denen der Molekiilpeak die hochste Intensitit besitzt, wihrend das Triarylallyl-
Kation-Fragment nicht auftritt. Demgegeniiber ist bei allen acyclischen Reaktionsprodukten
von 127¢ und 127d das Triarylallyl-Kation der Basispeak.

Obwohl aus den E-Parametern von 127¢ und 127 d und dem N- und s-Parameter des
Danishefsky Diens (N = 8.57, s = 0.84)**] Additionskonstanten fiir die stufenweise Reaktion
von 3.88 x 10! bzw. 7.78 x 10" L mol ' s™! berechnet werden, verinderte sich die Farbe der
Losung innerhalb von fiinf Tagen nicht, was vermutlich auf das Vorliegen der Kationen

154a* und 154b* zurilickzufiihren ist (Schema 6.19).
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NMe,

127¢,d + 38¢ — Me)\N

R=H  154a*
NMe, 154b*

Schema 6.19

Aus diesem Grund wurde auf die Durchfithrung kinetischer Untersuchungen verzichtet.
Moglicherweise lieBen sich die Ausbeuten an 154a‘ und 154b‘ steigern, wenn die
Reaktionsmischungen schon nach wenigen Minuten unter basischen Hydrolysebedingungen

aufgearbeitet wiirden.

Fiir die Umsetzung von 127¢ mit 2-(Trimethylsiloxy)-1,3-butadien (N = 4.81, s = 0.9)
errechnet sich aus £(127¢) = — 9.06 mittels Gleichung (1.1) eine Geschwindig-keitskonstante
von 1.5 x 10* L mol"' s'. Obwohl sich daraus bei einer Endkonzentration der
UberschuBkomponente von 0.05 mol L™ (vgl. experimenteller Teil, priparative Umsetzung)
nach Gleichung (6.1) eine Halbwertszeit von ca. 20 Stunden ergibt, war auch nach 7-tdgiger

Reaktionszeit kein Umsetzungsprodukt nachweisbar.

Ty, = (In2)/kyy, (6.1)

6.5.2 Kinetische Messungen der Reaktionen von Allyl-Kationen mit Dienen

Wie in Schema 6.17 bereits gezeigt, konnen zur Produktbildung zwei Wege beschritten
werden. Entweder verlduft die Reaktion konzertiert oder stufenweise. Im letzteren Fall erfolgt

der Angriff des Nucleophils an der weniger substituierten Position des Allyl-Systems.
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6 1,1,3-Triarylallyl-Kationen

Die dabei gebildete Zwischenstufe cyclisiert dann in einer schnellen Folgereaktion, und durch
nachfolgende Deprotonierung gelangt man zum Produkt. Dieser Schritt erfolgt bereits vor der
Hydrolyse, so dal3 es nicht gelingt, das intermediir gebildete Kation 153* durch Umsetzung
mit Triethylaminboran (67k) abzufangen.

Kann man zwischen den beiden Reaktionswegen unterscheiden?

Erfolgt die Cycloaddition stufenweise, so entspricht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
dem, der allen Elektrophil-Nucleophil-Kombinationen in der Reaktivitdtsskala (Abb. 0.1,
Seite 4) zugrunde liegt, d. h. beim Angriff des Nucleophils auf das Elektrophil wird eine
o-Bindung neu gekniipft. In diesem Fall sollten sich die Reaktionsgeschwindigkeiten mittels
Gleichung (1.1) aus den E-Parametern der Allyl-Kationen und den N- und s-Parametern der
Diene berechnen lassen. Die konzertierte Reaktion wird dagegen nur dann ablaufen, wenn der
Ubergangszustand durch die gleichzeitige Ausbildung zweier neuer Bindungen stabilisiert
wird. In diesem Fall sollte die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit grofer als die

vorhergesagte sein.

Zur Durchfithrung der kinetischen Messungen wird im MeBkolben die Lewissdure
(ZnCl,*Et,0) vorgelegt und dann der Vorldufer zur Eichung in mehreren Schritten zugegeben.
Alle folgenden Schritte und die Auswertung verlaufen nach dem bereits beschriebenen

Prinzip (Kapitel 2.4).

Tab. 6.8 Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter fiir die Reaktionen

der Allyl-Kationen 127a,b mit den Dienen 152a,b in Dichlormethan

Reaktionen & (20 °C)/Lmol' s AH*/kJ mol™ AS*/T mol ' K

127a+152a  (3.67 +0.20) x 10" 2640+0.66  —124.77+3.03
127a+152b  (1.78 £0.13) x 10 2826+1.04  —10527+4.78
127b + 152b sehr klein'®

[a] Die Reaktion verliuft bei — 50 °C so langsam, daB innerhalb von 22 h keine Anderung der
Kationenabsorption beobachtet wurde.
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6 1,1,3-Triarylallyl-Kationen

Vergleicht man die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten (Tabelle 6.8) mit den mittels
Gleichung (1.1) berechneten (Tabelle 6.9), so findet man fiir die Reaktion des triphenyl-
substituierten Allyl-Kations 127a mit 2,3-Dimethylbutadien (152b) eine Abweichung um den
Faktor 1.3. Die Voraussage fiir die Reaktion mit Isopren (152a) weicht um den Faktor drei
vom gemessenen Wert ab. Beide Werte liegen somit im Rahmen der Vorhersagegenauigkeit

von Gleichung (1.1).

Tab. 6.9 Vergleich gemessener und berechneter Geschwindigkeitskonstanten flir die

Reaktionen der Allyl-Kationen 127a,b mit den Dienen 152a.,b

Arjﬁ/% >/-—< 152b )\/ 152a

(s=1;N=1.37) (s=0.98; N=1.12)
Ar E kber/ kgem/ kber/ kgem/
L mol's™ L mol' s L mol' s L mol's™

Ph 127a 1.00 2.34x10*(20°C) 1.78x10* 1.20x10'(20°C) 3.67 x 10
p-An 127b —2.66 7.95x 107 (=50 °C) zu langsam 8.57 x 107> (=50 °C)

Im Falle des Bis-(p-methoxyphenyl)-substituierten Systems 127b  wurden die
Cycloadditionsprodukte in sehr geringen Ausbeuten erhalten. Dies spiegelt sich in den fiir die
stufenweise Reaktion vorhergesagten Geschwindigkeitskonstanten wider, denn diese liegen
bei — 50 °C im Bereich von 10° L mol™" s™'. Dementsprechend wurde beim Versuch der
kinetischen Verfolgung der Reaktion von 127b mit 2,3-Dimethylbutadien (152b) innerhalb
von 22 Stunden keine Anderung der Allyl-Kation-Absorption beobachtet.

Zusammenfassend 148t sich daher sagen, daf3 die 1,1,3-triarylsubstituierten Allyl-Kationen mit
Dienen stufenweise oder konzertiert iiber einen stark unsymmetrischen Ubergangszustand
[2 + 4]-Cycloadditionsprodukte ergeben. Und fiir diesen Fall erlaubt Gleichung (1.1) die

Voraussage absoluter Geschwindigkeitskonstanten.
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7 Indanyl-Kationen

7.1  Allgemeines

Wie mehrfach erwihnt

wurde, neigen

besonders die wenig stabilisierten

1,1,3-triarylsubstituierten Allyl-Kationen 127a,b oberhalb von — 30 °C zur Cyclisierung zu
Indanyl-Kationen 155a.b (Schema 7.1).

qu\RZ Rl
s A

127a
127b
127¢
127d

Schema 7.1

R! R2

H H
OMe H
NMe, H
NMe, NMe,

e
Rz

R! R?
155a H H
155b OMe H

155¢ NMe, H
155d NMe, NMe,

O

Dabei greift der monosubstituierte Allylterminus in einer intramolekularen elektrophilen

Substitution die ortho-Position des endo-stindigen Aromaten an. Unter Abspaltung eines

Protons erfolgt Rearomatisierung, und das dabei intermedidr erhaltene Inden wird sofort an

der Doppelbindung reprotoniert unter Bildung des Indanylkations (155a-d).
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7 Indanyl-Kationen

Dabei spielt die Temperatur eine entscheidende Rolle. Wihrend Dufi-aisse™* bereits 1952
die Umwandlung von 127c¢,d zu 155c¢,d in heifler Schwefelsdure beschreibt, fanden
eingehende Studien iiber weniger stabilisierte Allyl-Kationen erst statt, als sich die
superaciden Medien zur Stabilisierung reaktiver Carbokationen etabliert hatten. So erhélt
Pittman'" ausgehend vom tertidiren Allylalkohol 141 in FSO3H/SO; bei — 60 °C das Allyl-
Kation 127a, das oberhalb von — 30 °C cyclisiert.

Untersuchungen von 127b hinsichtlich dieses Phdnomens sind nicht literaturbekannt.
Aufgrund der Beschreibung von Ziegler'™'™ und der stabilisierenden Wirkung durch den +M-
Effekt der p-Methoxygruppen wurde jedoch angenommen, da3 127b als stabiles Salz bei
Raumtemperatur isolierbar sein sollte.

2181 yberfithrt man B-Bromstyrol (143) mit Magnesium in

Analog der Vorschrift von Ziegler
die entsprechende metallorganische Verbindung, gibt dann in der Siedehitze portionsweise
4,4‘-Dimethoxybenzophenon (128b) zu und erhitzt. Nach Aufarbeitung kiihlt man die
Etherphase auf 0 °C und fberfiihrt den tertidren Alkohol 141b durch Zugabe von
Essigsaureanhydrid/ether. Tetrafluoroborsdure direkt in das Tetrafluoroborat. Entgegen den
Angaben von Ziegler™™ erhilt man jedoch nicht 127b-BF,, sondern das entsprechende

Indanyl-tetrafluoroborat 155b-BF, als Enantiomerenpaar (Schema 7.2).

1) (p-An),C=0 (128b)

X Br X MgBr
b Mg RuckfluB Riickfluf
g Et,0 2) Hydrolyse

143
An~Z2 Ph
An XxPh| Ac,O/HBF
2 4
AHW OoC _
OH BF,
OMe
141b 155b-BF,

Schema 7.2
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7 Indanyl-Kationen

7.2  Praparative Arbeiten

Das Indanyl-Kation 155b wurde mit Allyltributylstannan (47b) und 1-Phenyl-

1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b) umgesetzt (Schema 7.3).

/\/ SnBu3
47b
- BF,, - Bu,SnF
An~Z Ph
BF,” |
OMe Ph
43b
155b-BF, =
OSiMe,
-BF,, - Me,SiF
Schema 7.3

)

An s Ph
OMe
Ph
Ko
Anag Ph
OMe

{

Ph ~aAn

MeO

156a

Ph

Ph aAn

MeO

156b

Der Angriff des Nucleophils kann dabei bezogen auf die Ebene des Fiinfrings von oben oder

von unten erfolgen. Aufgrund der sterischen Abschirmung der einen Ringseite durch den

Phenylrest ist zu erwarten, dall der Eintritt der Allylgruppe bevorzugt anti zum Phenylrest

geschieht. Dies wird bestétigt durch die Reaktion von 155b mit 47b, bei der nur ein

Diastereomer 156a als Enantiomerenpaar erhalten wird, in dem die Arylreste am Fiinfring cis-

standig sind. 156b ist allerdings nur anhand des 'H-NMR-Spektrums des Rohprodukts

identifiziert worden durch charakteristische Signale bei d(Fiinfring-CH) = 4.20 — 4.00 ppm
(m), d(Finfring-CH,) = 3.47 — 3.29 ppm (m) und &(CH;) = 2.59 ppm (s). Die Verbindung

konnte nach der chromatographischen Reinigung nicht mehr isoliert werden, aber auch hier

sollte die gleiche Stereoselektivitit zu erwarten sein.
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7 Indanyl-Kationen

7.3 Kinetische Messungen und Einordnung in die Reaktivititsskala

Die Durchfiihrung und Auswertung der kinetischen Messungen erfolgt wie in Kapitel 2.4
beschrieben. Zur Bestimmung der Elektrophilie von 155b wurden Allyltributylstannan (47b)
und 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b) verwendet. Beide Reaktionen folgen einem
Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung (Tabelle 7.1).

Tab. 7.1 Geschwindigkeitskonstanten, Aktivierungsparameter und E-Parameter fiir die

Reaktion des Indanyl-Kations 155b mit den Nucleophilen 47b und 43b

Nucleophil k (20 °C)/ AH?/ AS*/ E
L mol s kJ mol™ Jmol ' K™
~SnBu, 47 2.83x 10" 22.71+048 —139.49+2.12 —3.83"
Ph
= , 43 539x 10"  24.82+040 —12695+1.83 —4.42
OSiMe,

E gemittelt -4.13

[a] mit s = 0.89, N = 5.46; [b] mit s = 0.96, N =6.22

Mittels Gleichung (1.1) und den Daten aus Tabelle 7.1 berechnet man einen gemittelten

Elektrophilie-Parameter von E(155b) =—4.13.

Aufgrund des hier ermittelten E-Parameters liegt das Indanyl-Kation 155b in seiner
Reaktivitdit  zwischen dem  Bis-(p-N,N-diphenylamino-phenyl)-methylium-lon  (88l,
E=-472)"" und Bis-(p-N-methyl-N-trifluorethylamino-phenyl)-methylium-Ion  (88m,
E = -3.85)!"% Gleichzeitig wird deutlich, daB das cyclische, tertidre Carbokation 155b um
ca. 1.5 GroBenordnungen weniger reaktiv ist als die allylische Vorstufe 127b (E = — 2.66)
(Schema 7.1).
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7 Indanyl-Kationen

(Igk)

3

(20 °C)

Abb. 7.1 Korrelation zwischen Ig(k/s) (20 °C) und dem Elektrophilie-Parameter £ des
Indanyl-Kations 155b

Da Indanyl-Kationen des Typs 155 bisher kaum studiert wurden, sind die hier beschriebenen
Reaktionen mit den Nucleophilen 47b und 43b erste Anhaltspunkte hinsichtlich ihrer
Reaktivitit gegeniiber Nucleophilen. Betrachtet man die Nucleophil-Seite in Abbildung 0.1
(Seite 4), so erwartet man mit Nucleophilen von N > — 1 erfolgreiche Umsetzungen bei 20 °C.
Da bei der Cyclisierung ein Carbenium-lon mit diastereotopen Flichen gebildet wird, kann es
als stereochemische Sonde dienen. Der Angriff eines Nucleophils kann bezogen auf den
Fiinfring sowohl von oben als auch von unten erfolgen unter Bildung zweier
Diastereoisomere, bei denen die Reste am 5-Ring einmal cis- und einmal trans-stindig sind.
Es wire von Interesse, die Stereoselektivitit in Abhéngigkeit von der Reaktivitit eines

Nucleophils zu studieren.
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8 Schluf3folgerung und Ausblick

Die Reaktionen der sauerstofthaltigen heteroaromatischen Kationen 20a,b und 92a,b mit
n-Nucleophilen folgen der Linearen-Freien-Energie-Beziehung (Gleichung 1.1). Somit lassen
sich diese Carbenium-Ionen in ihrer Elektrophilie festlegen und unter diesem Aspekt sowohl
untereinander wie auch mit anderen Carbokationen vergleichen. Durch die ermittelten E-
Parameter lassen sich weiterhin die Geschwindigkeitskonstanten fiir Hydridabstraktionen z.
B. aus Silanen und Stannanen vorhersagen. Trotz der schnellen Reaktionen der
heteroaromatischen Carbenium-Ionen mit n-Nucleophilen sind die Reaktionsprodukte hdufig
nur in schlechten Ausbeuten isolierbar. Die Hydridabstraktion aus den Produkten ist nicht
vernachlédssigbar, so dafl eine systematische Untersuchung erfolgen mul}, um zu kldren,

wovon das Auftreten dieser Storreaktion abhingig ist.

Die Reaktionen der 1,1,3-Triarylallyl-Kationen 127a-d mit Nucleophilen folgen ebenfalls der
Linearen-Freien-Energie-Beziehung (Gleichung 1.1), so da diese Allyl-Kationen in ihrer
Elektrophilie festgelegt werden konnen. Ein Vergleich mit den strukturell verwandten
Benzhydryl-Kationen zeigt einen deutlichen Stabilisierungseffekt durch den zusétzlichen
Styryl-Rest. Mit Zunahme der Donorsubstituenten im Molekiil kommt es zur Séttigung, und

der stabilisierende Effekt der Styrylgruppe verliert zunehmend an Bedeutung (Schema 8.1).

R R
O W
S + \ O
) §
R R
E E
R=H 5.90 1.00
R=0OMe 0.00 -2.66
R=NMe, -7.02 -9.06

Schema .1
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8 Schluf3folgerung und Ausblick

Die experimentell beobachteten Geschwindigkeitskonstanten der Cycloadditionsreaktionen
von 127a mit 152a,b entsprechen den nach Gleichung (1.1) fiir eine stufenweise Reaktion
berechneten. Daher kann gefolgert werden, daB der Ubergangszustand dieser Cycloadditionen
durch die gleichzeitige Bildung zweier o-Bindungen nicht oder nur wenig stabilisiert wird.
Die bei der Cycloaddition entstehenden Diarylalkylcarbenium-Ionen zeigen im allgemeinen
eine geringere Elektrophilie als die entsprechenden Triarylallyl-Kationen, so daf elektrophile
Folgereaktionen leicht verhindert werden koénnen. Die Allyl-Kationen 127a-d sind daher
geeignete Testsubstanzen, um den Grad der Konzertiertheit bei Cycloadditionen zu
untersuchen. Aufler den hier untersuchten Diels-Alder-Reaktionen ist insbesondere an eine

Untersuchung von 1,3-dipolaren Cycloadditionen zu denken (Schema 8.2).

!

Ar Ar' Ar Ar
Ar Ar' = %\W
2N —
D Ar “N,, - H* A

+ r
Ar N\\\N
| Ar
+ Ar
= + ' Ar Ar Ar
NZN—CH, Ar a4 Ar o —
— —_— N
N. - H* N h
~ |
N N i

Schema 8.2

Bei der Herstellung des 1,1-Bis-(p-methoxyphenyl)-3-phenylallyl-tetrafluoroborats 127-BF,
wurde die bei analogen Systemen frither bereits beschriebene Cyclisierung zum Indanyl-

Kation 155b beobachtet.
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8 Schluf3folgerung und Ausblick

Derartige Carbenium-Ionen sind ebenfalls interessante Substrate fiir Selektivititstudien. Da
der nucleophile Angriff von oben oder von unten erfolgen kann, ist die Bildung zweier NMR-
spektroskopisch leicht unterscheidbarer Diastereomere denkbar. Da die N- und s-Parameter
zahlreicher m-Nucleophile bekannt sind, 148t sich nach Bestimmung der E-Parameter dieser
Indanyl-Kationen die Frage untersuchen, wie sich die Stereoselektivitit dieser Reaktionen
verdndert, wenn die Nucleophilie des Reaktionspartners soweit gesteigert wird, dal zunéchst

die enthalpische Barriere und schlielich die Freie-Enthalpie-Barriere verschwindet.
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9 Experimenteller Teil

9.1 Allgemeine Angaben

Spektroskopische Methoden

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit den Geriten Varian Mercury 200 (200 MHz), Bruker WM
300 (300 MHz) und Varian VXR 400 (400 MHz) aufgenommen und sind gegen internes
Tetramethylsilan (& = 0.00) standardisiert.

Die "C-NMR-Spektren wurden mit den Geriten Bruker WM 300 (75.5 MHz) und Varian
VXR 400 (100 MHz) aufgenommen, wobei als interner Standard D-Chloroform (& = 77.00),
D;-Dichlormethan (6 = 53.5), Ds-Acetonitril (6 = 1.30), De-DMSO (6 = 39.7) verwendet
wurde. Die Signalzuordnung erfolgte mit Hilfe von breitbandentkoppelten, nach dem DEPT-
Verfahren aufgenommenen, 'H-"H- und 'H-""C-korrelierten Spektren.

Die *'P-Spektren wurden mit dem Geridt Varian Mercury 200 (200 MHz) aufgenommen und

sind auf interne 85 proz. Phosphorsdure (6 = 0.00) standardisiert.

Massenspektren wurden mit den Gerédten Finnegan MAT 90 und MAT 95 aufgenommen.

IR-Spektren wurden mit den Gerdten Perkin Elmer 125 und Bruker IFS 45 aufgenommen.

Chromatographie

Diinnschichtchromatogramme wurden auf DC-Alufolien Kieselgel 60 F,s4 oder
Aluminiumoxid 60 Fyss neutral (Typ E) der Fa. Merck angefertigt. Fiir die
Sdulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (63-200 um) der Fa. Merck oder Aluminiumoxid

neutral, Aktivititsstufe I oder III**! der Fa. Fluka eingesetzt.

Gaschromatographische Analysen wurden mit dem Gerit Fisons Instruments GC-8000 Series

durchgefiihrt, Kapillarsdule: 25 m % 0.25 mm, SE-30.
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Weitere Gerite

Schmelzpunkte wurden mit den Geréten Reichert Thermovar und Biichi B-540 gemessen und

sind nicht korrigiert.

Zur Destillation kleiner Substanzmengen wurde die Kugelrohr-Destillationsapparatur GKR-
50 der Fa. Biichi verwendet. Die in diesen Féllen angegebenen Siedepunkte entsprechen der

Temperatur des Kugelrohrofens.

Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des Instituts fiir Organische Chemie

der Ludwig-Maximilians-Universitidt Miinchen bestimmt.

Rontgenstrukturanalysen wurden mit CAD-4-Diffraktometer der Fa. Nonius durchgefiihrt.

Reagenzien und Losungsmittel

Das fiir kinetische Messungen eingesetzte Dichlormethan (Merck, p. a.) wurde zur Entfernung
des Stabilisators drei Tage iliber konz. Schwefelsdure geriihrt, dann mit Wasser und wélriger
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, tliber Calciumchlorid vorgetrocknet und vor
Gebrauch frisch von Calciumhydrid abdestilliert.

Das fiir praparative Umsetzungen eingesetzte Dichlormethan wurde iiber Phosphorpentoxid
getrocknet und zur Entfernung von Saurespuren vor Gebrauch frisch von Calciumhydrid
abdestilliert.

Diethylether, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan und #n-Pentan wurden iiber
Kaliumhydroxid vorgetrocknet, iiber Na/Benzophenon abdestilliert und unter Stickstoff {iber
Molsieb (4 A) aufbewahrt**"".

Acetonitril wurde zweimal 12 h iiber Phosphorpentoxid unter RiickfluB3 erhitzt. Nach
fraktonierender Destillation wurde die bei 81 °C konstant siedende Fraktion iiber Molsieb (3
A) aufbewahrt.

Diethylether, n-Hexan, n-Pentan und Essigsduerethylester zur Chromatographie wurden vor

Gebrauch von Kaliumhydroxid abdestilliert.
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Cyclopentadien wurde vor Gebrauch bei 170 °C/Atmosphirendruck destilliert und unter

Stickstoff bei — 30 °C gelagert.

Folgende Chemikalien wurden kduflich erworben:

Acetaldehyddiethylacetal (Aldrich, 99 %), p-Aminoacetophenon (Ega-Chemie, >99 %),
Allyltributylstannan ~ (Aldrich, 97 %), Allyltrimethylsilan  (Fluka, >99 %),
Allyltriphenylstannan ~ (Aldrich, 97 %), Anisol (Merck-Schuchardt, >99 %),
Benzylidenacetophenon (Aldrich, 97 %), Bis-(triphenyl-phosphin)-Pd(II)-chlorid (Merck-
Schuchardt, 15.2 % Pd), p-Bromdimethylanilin (Acros, >99 %), Bortrifluorid-Diethylether-
Komplex (Merck), p-Bromanisol (Merck-Schuchardt, >98 %), B-Bromstyrol (Riedel deHaen,
98 %), Butyllithium (Merck-Schuchardt), 2-Chlorpropan (Janssen), Chromhexacarbonyl
(Aldrich, 99 %), 1,4-Cyclohexadien (Fluka, 98 %), Cyclopentadien (Merck-Schuchardt,
>97 %), Di-n-butylether (Fluka, >99 %), p-Dimethyl-aminobenzaldehyd (Merck-Schuchardt,
>98 %), p-Dimethylaminopyridin (Merck-Schuchardt, >99%), p-Dimethoxybenzophenon
(Merck-Schuchardt, >98 %), 1,2-Dimethoxyethan (Acros, >99 %), 2,3-Dimethylbutadien
(Aldrich, 98 %), Ethinylmagnesiumbromid (Aldrich), Jod (Riedel deHaen, >99 %), Isopren
(Fluka, >98 %), Kaliumdihydrogenphosphat (Solvay Alkali GmbH, >99 %), Magnesium
(Fluka, >99.5 %), p-Methoxyacetophenon (Merck-Schuchardt, >98 %), trans-1-Methoxy-3-
(trimethylsiloxy)-buta-1,3-dien (Danishefsky-Dien, Fluka, >95 %), m-Methylanisol (Fluka,
>98 %), 2-Methylfuran (Fluka, >97 %), 2-Methylthiophen (Merck-Schuchardt, >98 %)),
2-Methyl-1-methoxy-1-(trimethylsiloxy)-propen (Fluka), Natriumborhydrid (T. J. Baker),
Natriumcarbonat-decahydrat (Riedel deHaen, 99 %), Natriumhydrid (Aldrich, 95 %),
Natriumtetrafluoroborat (Acros, 98 %), Phenylacetylen (Fluka, >97 %), Phenyllithium
(Aldrich), 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (Aldrich, 98 %), 9-Phenylxanthen-9-ol (Fluka,
>99 %), B-Phenylzimtaldehyd (Aldrich), Propionsdureanhydrid (Fluka),
Resorcindimethylether (Acros, 99 %), Salicylaldehyd (Merck-Schuchardt, >99 %), ether.
Tetrafluoroborsdure (54 proz., Merck-Schuchardt), Tributylphosphit (Acros, 94 %),
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Tributylsilan (Aldrich, 99 %), Tributylstannan (Merck-Schuchardt, >98 %), Trichlorsilan
(Acros, 95 %), Triethylaminboran (Fluka, >99 %), Trifluormethansulfonséure (Acros, 99%),
Trimethylaminboran (Fluka, 97 %), 1-(Trimethylsiloxy)-cyclohexen (Fluka, >97 %),
2-(Trimethylsiloxy)-propen (Fluka), Trimethylsilylchlorid (Acros, 98 %),
Trimethylsilyltrifluormethansulfonat (TMSOTf, Fluka), Triphenylphosphin (Merck-
Schuchardt, >99 %), Triphenylsilan (Fluka, >99 9%), Trityliumtetrafluoroborat (Fluka,
purum), Xanthen (Fluka, >98 %), Zinkchlorid (Merck-Schuchardt, 98 %).

Folgende Chemikalien wurden aus Arbeitskreisbestinden entnommen oder nach

Literaturvorschrift hergestellt:

Acetophenon, Acetaldehyd, Benzaldehyd, Benzophenon, Chlorbenzol, 1,1-Diphenyl-prop-2-

in-1-ol, N—Benzyldihydronicotinamid[241], Ethylbromid, Kupferiodid, Lithium,

2-(Methylallyl)-tributylstannan®*¥, ~ 2-(Methylallyl)-trimethylsilan®***,  Methyliodid,

31 (4,5-Dihydrofuran-2-yloxy)-trimethylsilan'***,  1-Phenyloxy-1-

(245 Piperidinocyclohexen**, Propionsdureanhydrid,

p-Toluolsulfonsiure, Triisopropyl-siloxyethen!*®’.

Morpholinocyclohexen!
(trimethylsiloxy)-ethen
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9.2 Synthese von 1-Benzopyrylium-Salzen

9.2.1 Synthese der Flavylium-Salze 20a,b-BF, und 20a,b-OTf

Synthese von Kaliumsalicylidenacetophenon (30a)*"

Ansatz: Dclfld

Zu einer Mischung aus 12.0 mL (12.4 g, 0.103 mol) Acetophenon (4a) und 22.0 mL (24.6 g,
0.201 mol) Salicylaldehyd (3a) in 75 mL Ethanol gibt man eine heile Losung von 23.5 g
(0.419 mol) Kaliumhydroxid in 20 mL Wasser. Man riihrt 24 h bei Raumtemp., filtriert das
ausgefallene orangefarbene Salz ab und wischt mit n-Pentan. Das Filtrat wird i. Vak.
eingeengt, wobei noch einiges an Produkt ausfillt. Nach dem Trocknen i. Vak. erhélt man
insgesamt 19.76 g (75 %, Lit.*"): 67 %) 30a.

Das Salz kann ohne weitere Reinigung eingesetzt werden.

Synthese von 3-(2-Hydroxyphenyl)-1-phenyl-propenon (Salicylidenacetophenon) (31a)
(0]

A
LT
OH

8.86 g (33.8 mmol) Kaliumsalicylidenacetophenon (30a) werden bei Raumtemp. in 180 mL

Ansatz: Dclf3f

Wasser gelost. Die orangefarbene alkalische Losung wird durch Zugabe von konz. Salzsdure
angesduert (pH = 3), wobei ein gelber Feststoff ausfallt. Man nimmt mit 150 mL Diethylether
auf, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wérige Phase viermal mit je 50 mL
Diethylether. Die vereinigten organische Extrakte werden {iber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und 1. Vak. vom Losungsmittel befreit. Man erhilt 4.52 g (60 %) 31a als gelben
Feststoff*’), Schmp. 152 — 153 °C (Lit.**":152 — 153 °C).

144



9 Experimenteller Teil

'H-NMR (ds-DMSO, 300 MHz): & = 10.33 (s, 1 H, OH), 8.04 — 8.12, 7.83 — 7.88, 7.64 — 7.70,
7.55-7.60,7.32-7.27,6.98 —6.87 (6m, 3 H+2 H+H+2H+H + 2 H, Ha,, Hpp, 2-H, 3-
H). - Lit.!***]

BC-NMR (d¢-DMSO, 75.5 MHz): & = 189.51 (s, C=0), 157.17 (s, Ca-2), 137.84 (s, Cpy-1),
121.29 (s, Car-1), 139.52, 132.81, 132.00, 128.66, 120.89, 119.37, 116.16 (7 d, C-2, C-3, Cpy,

Car), 128.70, 128.24 (2 d, Copp).

IR (KBr): v = 1641 cm ', 1597, 1583, 1564, 1457, 1345, 1231, 1154, 1022, 990, 751, 732,
687, 588.

MS (EI); m/z (%): 224 (93) [M], 207 (100) [M"™ — OH], 147 (69) [M" — C¢Hs], 119 (33) [M™
— C¢H5CO], 105 (4) [CéHsCO™T, 91 (29) [C7H; ], 77 (38) [CeHs']. - Lit.2*!

Ci5H120, (224.26) Ber. C80.34 H 5.39
Gef. (C80.25 H5.30

Synthese von Flavylium-tetrafluoroborat (20a-BF )

10\
+ .12
9°0 O

1.20 g (5.25 mmol) Salicylidenacetophenon (31a) werden in 60 mL wasserfreiem

Ansatz: Dclf13a

Diethylether unter Stickstoff gelost. Zu der siedenden Losung gibt man 7.4 mL (54 mmol)
ether. Tetrafluoroborsédure (54 proz.), wobei sich die Losung rot farbt, und erhitzt 21 h unter
Riickflu8. Nach dem Abkiihlen filtriert man den Niederschlag unter Stickstoff ab, wéscht mit
wasserfreiem Diethylether und trocknet i. Vak. Umkristallisieren aus Dichlormethan/n-Pentan

ergibt 1.01 g (64 %) 20a-BF, als gelbes Pulver, Zers.-P. 100 °C.
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"H-NMR (CDsCN, 600 MHz): § = 9.50 (d, J54 = 9.0 Hz, 1 H, 4-H), 8.73 (d, J54 = 9.0 Hz, 1
H, 3-H), 8.59 — 8.55 (m, 2 H, Hpy), 8.40 — 8.37, 8.06 — 8.01 (2 m, 3 H+ 1 H, Hy,), 7.99 — 7.93
(m, 1 H, Hpp), 7.84 — 7.78 (m, 2 H, Hpy).

BC-NMR (CDsCN, 150 MHz): & = 175.73 (s, C-2), 156.57, 128.65, 124.90 (3 s, C-9, C-10,
Cpp-1), 157.68, 140.02, 137.51, 130.47, 130.38, , 130.21, 130.06, 119.09, 117.71 (9 d, Car,
Cpp). - Lit.[o1]

IR (KBr): v=1620 cm ', 1590, 1549, 1523, 1456, 1342, 1124, 1084.

MS (EI), m/z (%): 207 (100) [M " ], 178 (24).

Synthese von Flavylium-triflat (20a-OTf)

Ansatz: clf29

2.00 g (8.91 mmol) Salicylidenacetophenon (31a) werden unter Stickstoff in 50 mL
wasserfreiem Diethylether gelost. Man gibt in der Siedehitze 2.60 mL (29.6 mmol)
Trifluormethansulfonsdure zu, wobei sich die Losung rot farbt, erhitzt 20 h unter RiickfluB3,
kiihlt dann auf Raumtemp. ab und filtriert den ausgefallenen Feststoff unter Stickstoff ab.
Man wischt mit wasserfreiem Diethylether und trocknet i. Vak. Nach Kristallisation aus
Dichlormethan/n-Pentan erhilt man 1.01 g (64 %) 20a-OTf als gelbes Pulver, Zers.-P. 121 —
123 °C.

Das erhaltenen 'H-NMR-Spektrum ist identisch mit dem von 20a-BF,.
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Synthese von 4 -“Methoxy-Kalium-salicylidenacetophenon (30b)™*"

Ansatz: Dclf2b

Die Synthese erfolgt analog der Synthese von 30a. Aus 15 g (0.10 mol) 4‘-Methoxy-
acetophenon (4b), 22.0 mL (25.6 g, 0.210 mol) Salicylaldehyd (3a) und einer Lésung von
23.5 g (0.419 mol) Kaliumhydroxid in 20 mL Wasser erhélt man nach 24 h bei Raumtemp.
22.0 g 30b (86 %).

Synthese von 3-(2-Hydroxy-phenyl)-1-(4-methoxy-phenyl)-propenon (4 ‘-Methoxy-
salicylidenacetophenon) (31b)

Ansatz: Dclf4a

Die Synthese erfolgt analog der Synthese von 31a. Aus 5.80 g (19.8 mmol) 4‘-Methoxy-
Kalium-salicylidenacetophenon (30b) erhdlt man 2.48 (49 %) 31b als gelben Feststoff,
Schmp. 152 — 153 °C (Lit.*"): 149 — 152 °C).

'"H-NMR (ds-DMSO, 300 MHz): § = 10.22 (s, 1 H, OH), 8.12 (AA’BB*-System, Jx 5 = 9 Hz,
2 H, 2-Han, 6-Hayn), 8.04 (d, J=15.7 Hz, 1 H, 8-H), 7.91 — 7.81 (m, 1 H, 3-H), 7.86 (d, J =
15.7 Hz, 1 H, 7-H), 7.27 (td, J= 7.5 Hz, J = 1.6 Hz, 1 H, 5-H), 7.09 (AA’BB*-System, Ja 5 =
9 Hz, 2 H, 3-Hap, 5-Han), 6.95 (d, J= 7.4 Hz, 1 H, 6-H), 6.87 (dd, J= 7.4 Hz, 1 H, 4-H), 3.87
(s, 3 H, OCH;).

3C-NMR (ds-DMSO, 75.5 MHz): § = 187.87 (s, C-9), 163.15 (s, Can-4), 157.58 (s, C-2),
138.94 (d, C-8), 131.96 (d, C-5), 130.90 (s, Can-1), 130.86 (d, Can-2, Can-6), 128.81 (d, C-7),
121.73 (s, C-1), 120.93 (d, C-3), 119.35 (d, C-4), 116.46 (d, C-6), 114.17 (d, Can-3, Can-3),
55.71 (g, OCHs).

IR (KBr): v=2971 cm ', 1642, 1603, 1584, 1562, 1511, 1458, 1422, 1341, 1268, 1242, 1220,
1173, 1155, 1022, 984, 839, 760, 754, 586.
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MS (EI), m/z (%): 254 (26) [M ], 237 (63) [M* — OH], 147 (1) [M" — C¢HsOCH3], 135 (100)
[H;COC¢HsCO'], 108 (49) [CeHsCOCH; ], 77 (10) [CeHs']. - Lit.2*!

Ci6H1403 (254.29) Ber C75.57 H 5.55
Gef. C75.63 H5.59

Synthese von 4 -Methoxy-flavylium-tetrafluoroborat (20b-BF ;)

o6

+ -

"
OMe

Ansatz: Dclf10a

Man 16st 0.87 g (3.4 mmol) 4°-Methoxy-salicylidenacetophenon (31b) unter Stickstoff in 40
mL  wasserfreiem THF. In der Siedehitze gibt man 4.8 mL (31 mmol) ether.
Tetrafluoroborsiure (54 proz.) zu, wobei sich die Losung rot farbt. Man erhitzt 18 h unter
RiickfluB, kiihlt auf Raumtemp. ab und filtriert den Niederschlag unter Stickstoff ab. Man
wiascht mit wasserfreiem Diethylether und trocknet i. Vak. Nach Umkristallisieren aus
Dichlormethan/n-Pentan erhélt man 0.684 g (62 %) 20b-BF, als orangefarbenes Pulver, Zers.-
P. 170 °C.

'H-NMR (CDsCN, 300 MHz): & = 9.20 (d, J = 9.2 Hz, 1 H, 4-H), 8.59 — 8.53 (AA’BB*-
System, Jap = 9.1 Hz, 2 H, 2-Hp,, 6-Hay), 8.51 (d, J = 9.2, 1 H, 3-H), 8.26 — 8.24 (m, 3 H,
Har), 7.95 — 7.90 (m, 1 H, Ha,), 7.30 (AA’BB‘-System, Jag = 9.0 Hz, 2 H, 3-Han, 5-Han),
4.03 (s, 3 H, OCHa). - Lit.!2484¢]

BC-NMR (CD;CN, 75.5 MHz): & = 175.44, 169.10, 156.19 (3 s), 155.40, 139.30, 134.38,
130.86, 130.33 (5 d, Car, Can), 124.23, 121.26 (2 s), 119.41, 117.75, 116.89 (3 d, Car, Can),
56.89 (q, OCHa). - Lit.!*"]

IR (KBr): v=1619 cm', 1604, 1589, 1536, 1503, 1456, 1352, 1277, 1184, 1084.

MS (EI), m/z (%): 237 (100) [M"™], 222 (7) [M" — CHs], 194 (17), 165 (9).
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Synthese von 4 ‘-Methoxyflavylium-triflat (20b-OTY)

Ansatz: clf32

2.00 g (7.87 mmol) 4°-Methoxy-salicylidenacetophenon (31b) werden unter Stickstoff in 40
mL wasserfreiem THF suspendiert. In der Siedehitze setzt man 2.0 mL (23 mmol)
Trifluormethansulfonsdure zu, wobei sich die Lésung rot farbt. Man erhitzt 16 h unter
RiickfluB, kiihlt dann auf Raumtemp. und filtriert den Niederschlag unter Stickstoff ab. Man
wiascht mit wasserfreiem Diethylether und trocknet i. Vak. Nach Umkristallisieren aus
Dichlormethan/n-Pentan erhilt man 2.04 g (67 %) 20b-OTf als orangefarbenes Pulver, Zers.-
P.218-219 °C.

Das erhaltenen 'H-NMR-Spektrum ist identisch mit dem von 20b-BF,.

Ci7H,3F;05S (386.35) Ber. C52.85 H 3.39 S 8.30
Gef. C52.55 H3.41 S 8.04

9.2.2 Synthese von 1-Benzopyrylium-tetrafluoroborat (1-BF,)

7 5 6/ 2

Ansatz: clfl4c

Die Synthese erfolgt in Anlehnung an eine Vorschrift fiir das Perchlorat nach Bouvier™. Zur
Vorlage von 104 mL (12.2 g; 0.100 mol) Salicylaldehyd (3a) in 40 mL wasserfreiem
Diethylether gibt man unter Schutzgas 27.4 mL (17.6 g; 0.201 mol) ether. Tetrafluoroborsdure
(54 proz.), wobei sich die Mischung stark erwérmt, kiihlt auf — 5 °C ab und gibt 14.2 mL
(11.8 g; 0.100 mol) Acetaldehyddiethylacetal (28) unter Riihren portionsweise zu der
dunkelroten Losung. Man riihrt noch 3-4 h in der Kélte weiter, wobei sich ein Feststoff bildet,
filtriert unter Stickstoff ab, wéscht mit wasserfreiem Diethylether und trocknet im
Hochvakuum. Man erhélt 6.44 g (59 %) 1-BF4 als dunkelbraunen Feststoff mit einem Zers.-P.
von 205 °C.
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'"H-NMR (d-TFA, 400 MHz): & = 9.81 (breites s, 2 H, 2-H, 4-H), 8.60 (m, 1 H, 7-H), 8.53 (d,
J=8.1Hz, 1 H, 5-H), 8.45 (m, 2 H, 3-H, 8-H), 8.23 (m, 1 H, 6-H).

3C-NMR (d-TFA, 100 MHz): 5 = 171.46 (d, C-2), 163.36 (d), 161.39 (s, C-9), 145.02 (d),
134.24 (d), 133.60 (d), 129.18 (s, C-10), 123.30 (d), 121.71 (d).

IR (KBr): v=1624 cm ', 1124, 1084. - Lit.*”

MS (70 eV), m/z (%): 150 (42) [MF™], 149 (73) [MF"™ - H], 131 (100) [M"], 103 (8) [M" —
CO]J. - Lit.

HRMS (CoH;0) Ber. 131.0497 Gef. 131.0496
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9.2.3 Umsetzung der Flavylium-Ionen (20a,b) mit Nucleophilen

Umsetzungen mit Tributylstannan (74a)

4H-Flaven (69a)

Ansatz: clf19

Zu einer Losung von 0.54 g (1.8 mmol) 20a-BF, in 10 mL wasserfreiem Dichlormethan gibt
man bei —40 °C 0.58 g (2.0 mmol) Tributylstannan (74a). Nach 2 min hydrolysiert man durch
Zugabe von 20 mL gesdtt. walriger Natriumhydrogencarbonat-Losung. Man trennt die
organische Phase ab, trocknet {iber Magnesiumsulfat, filtriert und entfernt das Losungsmittel
1. Vak. Der Riickstand wird gereinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid
(Stufe I), Eluent: n-Hexan : Diethylether = 4 : 1 (v/v), und man erhélt 0.25 g (65 %) 69a,
Schmp. 51 — 52 °C (Lit.”: 52 — 53 °C).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.67 — 7.64 (m, 1 H, Hpy), 7.43 — 7.26 (m, 4 H, Hpy), 7.16 —
6.76 (m, 4 H, Ha,), 5.46 (t, J=3.9 Hz, 1 H, 3-H), 3.54 (d, J=4 Hz, 1 H, 4-H). - Lit.["””!

4‘-Methoxy-4H-flaven (69b)

Ansatz: clf104
Zu einer Losung von 0.52 g (1.4 mmol) 20b-BF, in 10 mL wasserfreiem Dichlormethan gibt
man unter Stickstoff bei — 40 °C 0.40 mL (0.44 g, 1.5 mmol) Tributylstannan (74a). Nach

einer Minute hydrolysiert man durch Zugabe von 20 mL gesdtt. wéaBriger
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Natriumhydrogencarbonat-Losung. Man trennt die organische Phase ab, trocknet iiber
Magnesiumsulfat, filtriert und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Man reinigt den Riickstand
durch Chromatographie an Kieselgel, Eluent: n-Hexan : Diethylether = 8 : 1 (v/v), und erhilt
0.23 g (70 %) 69b.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.16 — 6.97 (m, 4 H, Ha,), 7.60 (AA’BB*-System, Ja 5 =
6.75 Hz, 2 H, 2-Han, 6-Hay), 6.90 (AA’BB*-System, Ja g = 6.90 Hz, 2 H, 3-Han, 5-Han), 5.37
(t,J=3.8 Hz, 1 H, 3-H), 3.82 (s, 3 H, OCH3), 3.50 (d, J= 3.8 Hz, 2 H, 4-H). - Lit."”

Umsetzungen mit (2-Methylallyl)-trimethylsilan (75a)

4-(2-Methyl-allyl)-4H-flaven (76a)

Ansatz: gr138, gri66

Zu 80 mg (0.28 mmol) 20a-BF, gibt man eine Losung von 0.05 mL (0.04 g, 0.3 mmol)
(2-Methylallyl)-trimethylsilan (75a) in 3 mL wasserfreiem Dichlormethan. Man riihrt 2 h bei
Raumtemp., entfernt das Losungsmittel i. Vak., reinigt den Riickstand durch

Chromatographie an Kieselgel, Eluent: Chloroform, und erhilt 0.07 g (98 %) 76a.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.69 — 7.10 (m, 5 H, Hpy), 7.09 — 6.93 (m, 4 H, Hy,), 5.50
(d,J=4Hz, 1 H, 3-H), 4.85 (d, Jeem = 1.5 Hz, 1 H, 3’-H), 4.70 (d, Jeem= 1.5 Hz, 1 H, 3’-H),
3.70 (scheinbares Quintett, J = 4.7 Hz, 1 H, 4-H), 2.45 (B-Teil eines ABX-Systems, Jag =
13.5 Hz, Jgx = 5 Hz, 1 H, 1’-Hp), 2.31 (A-Teil eines ABX-Systems, Jag = 13.5 Hz, Jax =
9.3 Hz, Juiyi = 0.8 Hz, 1 H, 1’-Ha), 1.76 (s, 3 H, 2°-CH3).
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BC.NMR (CDCls, 100 MHz): § = 151.60, 148.23, 142.26, 134.45 (4 s), 128.25, 128.21,
124.63 (3 d, Cpy), 128.32, 127.33, 123.16, 116.44 (4 d, Cay), 113.16 (t, C-3*), 100.12 (d, C-3),
48.43 (t, C-17), 32.57 (d, C-4), 22.59 (q, CH3-2").

IR (KBr): v=3070 cm ', 3037, 2968, 2928, 1646, 1584, 1487, 1456, 1449, 1235, 1114, 1045,
757, 694.

MS (EI), m/z (%): 262 (8) [M™], 207 (100) [M™ — C4H,], 178 (26).

2-(4-Methoxy-phenyl)-4-(2-methyl-allyl)-4 H-flaven (76b)

Ansatz: gr167

Zu 0.25 g (0.80 mmol) 20b-BF, gibt man eine Losung von 0.15 mL (0.11 g, 0.85 mmol) (2-
Methylallyl)-trimethylsilan (75a) in 5 mL wasserfreiem Dichlormethan. Man riihrt 2 h bei
Raumtemp., entfernt dann das Losungsmittel i. Vak., reinigt den Riickstand durch

Chromatographie an Kieselgel, Eluent: Chloroform, und erhilt 0.08 g (36 %) 76b.

'"H-NMR (CDCls, 200 MHz): 6 = 7.62 (AA’BB*-System, Jas = 9 Hz, 2 H, 2-Han, 6-Han),
7.24 — 7.02 (m, 4 H, Ha,), 6.91 (AA’BB‘-System, Jas = 9 Hz, 3-Han, 5-Han), 5.40 (d, J =
4 Hz, 1 H, 3-H), 4.86 (m, 1 H, 3’-H), 4.72 (m, 1 H, 3’-H), 3.82 (s, 3 H, OMe), 3.66 — 3.80 (m,
1 H, 4-H), 2.60 - 2.26 (2 H, 1’-H), 1.81 (s, 3 H, 2’-CH>).
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Umsetzung mit 1-(Trimethylsiloxy)-cyclohexen (43a)

2-(-4H-flaven-4-yl)-cyclohexanon (77,77¢)

Ansatz: gr67

Zu 0.82 g (2.8 mmol) 20a-BF,4 in 15 mL wasserfreiem Dichlormethan gibt man 0.58 mL (0.52
g, 3.0 mmol) 1-(Trimethylsiloxy)-cyclohexen (43a), rithrt 20 min bei Raumtemp. und entfernt
das Losungsmittel i. Vak. Man reinigt den Riickstand durch Chromatographie an Kieselgel,
Eluent: Chloroform, und erhilt 0.09 g (11 %) 77,77¢. Daneben isoliert man noch 0.12 g (21
%) 4H-Flaven (69a).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.70 — 7.58, 7.42 — 7.28, 7.21 — 7.13, 7.09 — 6.98, 6.91 —
6.85 (5m, 2 x 9 H, Ha,), 5.60 (d, J=4.9 Hz, 2 H, 3-H), 4.35 (dd, J = 4.9 Hz, 4-H), 3.02 (m),
2.62-2.52(m,2x1H,1°H),2.48-1.91,1.90 - 1.34 (2 m, 2 x 8 H, Hcyclohexyl)-

BC-NMR (CDCLs, 100 MHz): § = 211.40 (C=0), 153.04, 152.73, 149.76, 144.74, 141.95,
134.12, 129.91 (7 s), 128.35, 128.32, 128.25, 128.21, 128.09, 127.58, 127.50, 127.30, 126.42,
125.75, 124.52, 123.54 (12 d, Cay), 122.54 (5), 120.34, 116.39, 115.90 (3 d, Ca,), 108.94 (s),
97.83 (d, C-3), 58.29 (d), 42.23, 34.06 (t, Ccyelonexyl), 33.89 (d), 33.63 (d, C-4), 27.69, 27.12,
26.52,26.49, 24.85,22.81, 22.56 (7 t, Ceyelohexy)-
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Umsetzungen mit 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b)

1-Phenyl-2-(4H-flaven-4-yl)-ethanon (4-Phenacylflaven, 78a) und 1-Phenyl-2-(4H-flaven-4-
yliden)-ethanon (4-Phenacylidenflaven, 79a)

Ansatz: gri24, Dclf17g, clf242

Zu 0.22 g (0.78 mmol) 20a-BF4 gibt man eine Losung von 0.23 mL (0.22 g, 1.1 mmol)
1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b) in 10 mL Dichlormethan. Man riihrt 2 h bei
Raumtemp., entfernt das Losungsmittel i. Vak., reinigt den Riickstand durch
Chromatographie an Kieselgel, Eluent: Chloroform, und erhilt 0.03 g (13 %) 78a und 0.12 g
(50 %) 79a.

78a: 'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.57 — 7.02 (m, 14 H, Ha,, Hpy), 5.70 (d, J=4.9 Hz, 1
H, 3-H), 4.35 (scheinbares Quintett, /= 4.7 Hz, 1 H, 4-H), 3.42 (B-Teil eines ABX-Systems,
Jas = 17.2 Hz, Jgx = 8.8 Hz, 1 H, 1’-Hp), 3.34 (A-Teil eines ABX-Systems, Jag = 17.2 Hz,

Jax=4.7Hz, 1 H, 1’-Hj).

MS (EI), m/z (%): 326 (16) [M], 325 (16) [M"™ — H], 324 (55) [M"™ —2 H], 207 (100) [M" —
CH,COPh], 105 (13) [PhCO™], 77 (7) [CeHs].

79a; 'H-NMR (CDCls, 200 MHz): & = 8.95 (s, 1°-H), 8.08 — 7.96 (m, 4 H, Hpy), 7.62 — 7.28
(m, 10 H, Ha,, Hpp), 7.15 (s, 1 H, 3-H).

MS (EI), m/z (%): 324 (100) [M "], 323 (44) [M"" — H], 247 (70) [M"™ — C¢Hs].
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2-[2-(4-Methoxy-phenyl)-4 H-flaven-4-yl]-1-phenyl-ethanon (4°‘-Methoxy-4-phenacyl-flaven,
78b) und 2-[2-(4-Methoxy-phenyl)-4H-flaven-4-yliden]-1-phenyl-ethanon (4‘-Methoxy-4-
phenacylidenflaven, 79b)

Ansatz: clf244

Methode A: Zu einer Losung von 0.305 g (1.59 mmol) 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen
(43a) in 5 mL Dichlormethan gibt man unter Stickstoff iiber 10 min eine Losung von 0.163 g
(0.503 mmol) 20b-BFs in 10 mL wasserfreiem Dichlormethan. Man riihrt 22 h bei
Raumtemp., entfernt das Losungsmittel i. Vak., reinigt den Riickstand durch
Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan : Diethylether =2 :
1 (v/v), und erhilt 73.3 mg gelbes Ol, das neben 78b noch Acetophenon enthélt. Aus dem 'H-
NMR-Spektrum berechnet man eine Ausbeute von 30 % an 78b. Weiterhin erhélt man
43.4 mg gelbes Ol, das neben 79b ebenfalls noch Acetophenon enthilt. Hier ermittelt man aus
dem 'H-NMR-Spektrum eine Ausbeute von 18 % an 79b.

78b: 'H-NMR (CDCls, 200 MHz): 8 = 7.90 — 6.80 (m, 13 H, Ha, Hpp), 5.56 (d, /J=4.9 Hz, 1
H, 3-H), 4.31 (scheinbares Quintett, J = 4.9 Hz, 1 H, 4-H), 3.79 (s, 3 H, OMe), 3.46 — 3.24
(m, 2 H, 1’-H).

MS (EI), m/z (%): 356 (3) [M "], 237 (100) [M" — CH,COPh].
79b: 'H-NMR (CDCls, 200 MHz): 6 = 8.89 (s, 1 H, 1°“-H), 8.05 - 7.93 (m, 5 H, Ha;, Hpyp),
7.53 — 7.26 (m, 7 H, Ha,, Hpn), 7.10 (s, 1 H, 3-H), 6.99 (AA’BB‘-System, Jag = 9 Hz, 2 H,

3°-H, 5°-H), 3.86 (s, 3 H, OMe).

MS (EI), m/z (%): 354 (100) [M"], 353 (40) [M™ —H], 277 (58) [M " — CeHs].
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Ansatz: gr182

Methode B: Zu 0.30 g (1.1 mmol) 20b-BF4 gibt man unter Stickstoff eine Losung von
0.23 mL (0.21 g, 1.1 mmol) 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b). Man riihrt 2 h bei
Raumtemp., entfernt das Losungsmittel i. Vak., reinigt den Riickstand durch
Chromatographie an Kieselgel, Eluent: Chloroform, und erhélt 0.12 g (37 %) 79b mit einem
Schmp. von 138 — 140 °C.

CpHi303 (354.41) Ber. C81.35 H 5.08
Gef. C81.43 H 5.06

Umsetzung mit 3-Methylanisol (81)

Ansatz: grl181

Zu einer Losung von 0.13 mL (0.13 g, 1.0 mmol) 3-Methylanisol (81) in 3 mL wasserfreiem
Dimethylsulfoxid gibt man unter Stickstoff 0.27 g (0.92 mmol) 20a-BF,. Man riihrt 18 h bei
Raumtemp., gieBt auf 200 mL Wasser und extrahiert die Mischung mit 100 mL Ethylacetat.
Die organische Phase wird abgetrennt, iiber Calciumchlorid getrocknet und 1. Vak. vom
Losungsmittel befreit. Man reinigt den Riickstand durch Chromatographie an Kieselgel,
Eluent: Chloroform, und erhdlt 0.12 g eines Gemisches aus 4H-Flaven (69a) und
3-Methylanisol (81) im Verhéltnis 2.93 : 1, das nicht weiter getrennt wurde.
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9.2.4 Synthese von 1,5-Diphenyl-3-(2-hydroxyphenyl)-pentan-1,5-dion
(2-Oxybenzaldiacetophenon) (80)

Ansatz: clfl, clf2, clf3

Zu einer Mischung von 6.5 mL (7.5 g, 0.062 mol) Salicylaldehyd (3a) und 14.0 mL (14.4 g,
0.106 mol) Acetophenon (4a) in 40 mL Ethanol gibt man eine wéBrige Losung von 16 g
Natriumhydroxid in 20 mL Wasser, wobei sich die Mischung stark erwdrmt. Man riihrt 24 h
bei Raumtemp. und gieBt die Mischung nach dem Abkiihlen in 600 mL Wasser. Der rote
Niederschlag wird abgetrennt, und durch Umkristallisation aus Ethanol/Wasser erhélt man

8.76 g (42 %) 80 als farblose Nadeln, Schmp. 124 — 125 °C (Lit.®): 131 °C).

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 8.03 — 7.32 (m, 10 H, Hpy,), 7.23 — 6.84 (m, 4 H, Hy,), 4.30
(scheinbares Quintett, /= 6.7 Hz, 1 H, 3-H), 3.56 (B-Teil eines ABX-Systems, Jyg = 17.6 Hz,
Jex = 6.5 Hz, 2 H, 2-Hg, 4-Hp), 3.45 (A-Teil eines ABX-Systems, Jag = 17.6 Hz, Jax = 7.1
Hz, 2 H, 2-Hy, 4-Ha).

BC.NMR (CDCls, 75 MHz): & = 199.88 (s, C-1, C-5), 154.00 (s, C-2"), 136.34 (s, Cpy-1),
133.40 (d, Cpy-4), 130.89 (s, C-17), 128.56, 128.18 (2 d, Cpp), 127.84, 127.35, 120.96, 118.00
(4 d, Cay), 44.65 (t, C-2, C-4), 29.03 (d, C-3).

IR (KBr): v=3302 cm ', 1683, 1654, 1596, 1580, 1449, 1360, 1274, 1214, 755, 688.

MS (70 eV), m/z (%): 344 (0.3) [M™], 208 (16) [M"* — CsHsO], 207 (100) [M"* — CsH,0], 105
(37) [C¢HsCO, 77 (16) [CeHs .

Cp3H2003 (344.41) Ber. (C80.21 H 5.85
Gef. (C80.25 H 5.87
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Cyclisierung von 2-Oxybenzaldiacetophenon (80) in Essigsdure:

Man 16st 0.91 g (2.6 mmol) 80 in 9 mL Essigsdure und erhitzt 1 h zum RiickfluBl. Man gief3t
die Mischung auf 200 mL Wasser und extrahiert mit 1 L Chloroform. Die organische Phase
wird liber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand
wird gereinigt durch Chromatographie an Kieselgel, Eluent: Chloroform, und man erhilt 40
mg (5 %) 4H-Phenacylflaven (78a) und 0.25 g (29 %) 4H-Phenacylidenflaven (79a).
Weiterhin isoliert man 0.19 g (7 %) 4H-Flaven (69a), 30 mg (5 %) 1,3-Diphenylpropanon

und Spuren von Acetophenon (4a).
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9.2.5 Versuche zur Umsetzung von 1-Benzopyrylium-tetrafluoroborat

(1-BF,4) mit Nucleophilen

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 1):

In einem ausgeheizten und mit Stickstoff gespiilten Schlenkkolben legt man eine Losung des
einen Reaktionspartners vor. Dann tropft man eine Losung des zweiten Reaktionspartners zu
und riihrt bei der angegebenen Temperatur. Anschliefend hydrolysiert man die entstandene
Lewissdure, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wélrige Phase. Die vereinigten
organischen Extrakte werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom

Losungsmittel befreit.

Umsetzungen mit Allyltrimethylsilan (47a)

Ansatz: clf37

Vorlage: 0.54 g (2.5 mmol) 1-BF, in 20 mL Dichlormethan
Zugabe: 0.34 g (3.0 mmol) 47a iiber 1 min

Temperatur: Raumtemp.

Zeit: 40 min

Hydrolyse: 20 mL gesitt. wiBrige Natriumhydrogencarbonat-Losung
Produkt: 0.33 g rotes Ol

Ansatz: clf39

Vorlage: 0.14 g (1.3 mmol) 47a in 10 mL Dichlormethan

Zugabe: 0.22 g (0.99 mmol) 1-BF, in 40 mL Dichlormethan iiber 2 h
Temperatur: Raumtemp.

Zeit: 2h

Hydrolyse: 30 mL 2N Ammoniak

Produkt: 0.35 g rotes Ol
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Ansatz: clf67

Vorlage: 0.72 g (6.3 mmol) 47a in 5 mL Dichlormethan

Zugabe: 0.50 g (2.3 mmol) 1-BF, in 20 mL Dichlormethan iiber 2 h
Temperatur: Raumtemp.

Zeit: 220 min

Hydrolyse: 20 mL gesitt. wiBrige Natriumhydrogencarbonat-Losung
Produkt: 0.25 g rosafarbener Feststoff

Ansatz: clf97

Vorlage: 0.23 g (1.0 mmol) 1-BF, in 10 mL Acetonitril
Zugabe: 0.18 g (1.6 mmol) 47a tiber 1 min
Temperatur: Raumtemp.

Zeit: 10 min

Hydrolyse:  keine; Losungsmittel i. Vak. entfernen

Produkt: rotes Ol

Umsetzungen mit Triphenylsilan (74c)

Ansatz: clf 55

Vorlage: 0.49 g (2.3 mmol) 1-BF, in 10 mL Dichlormethan
Zugabe: 0.65 g (2.5 mmol) 74¢ in 20 mL Dichlormethan tiber 2 h
Temperatur: Raumtemp.

Zeit: 20h

Hydrolyse: 20 mL gesitt. waBrige Natriumhydrogencarbonat-Losung
Produkt: 0.88 g rotes Ol
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Ansatz: clf70

Vorlage: 1.38 g (5.31 mmol) 74¢ in 5 mL Dichlormethan

Zugabe: 0.54 g (2.5 mmol) 1-BF,4 in 20 mL Acetonitril {iber 2 h
Temperatur: Raumtemp.

Zeit: 3h

Hydrolyse: 20 mL gesitt. wiBrige Natriumhydrogencarbonat-Losung
Produkt: 1.57 g rotes Ol

2.3 Umsetzungen mit Tributylsilan (74b)

Ansatz: clf 35

Vorlage: 0.53 g (2.4 mmol) 1-BF4 in 10 mL Acetonitril
Zugabe: 0.54 g (2.7 mmol) 74b iiber 1 min
Temperatur: — 10 °C fiir 10 min

Zeit: Raumtemp. fiir 50 min
Hydrolyse: 15 mL gesitt. waBrige Natriumhydrogencarbonat-Losung
Produkt: 1.37 g rotes Ol

Ansatz: clf47

Vorlage: 0.50 g (2.3 mmol) 1-BF, in 20 mL Dichlormethan
Zugabe: 0.83 g (4.2 mmol) 74b iiber 1 min

Temperatur: Raumtemp.

Zeit: 5 min

Hydrolyse:  keine; Losungsmittel i. Vak. entfernen

Produkt: 1.42 g rotes Ol
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Ansatz: clf 77

Vorlage: 0.51 g (2.3 mmol) 1-BF, in 20 mL Acetonitril
Zugabe: 0.93 g (4.7 mmol) 74b iiber 1 min
Temperatur: Raumtemp.

Zeit: 120 min

Hydrolyse: 20 mL 2N Salzsdure

Produkt: 1.49 g rotes Ol

Umsetzung mit Natriumborhydrid

Ansatz: clf36, clf57, clf74

Zu einer Vorlage von 0.67 g (18 mmol) Natriumborhydrid in 20 mL wasserfreiem THF gibt
man portionsweise unter Stickstoff 0.95 g (4.4 mmol) 1-BFs;. Nach Beendigung der
Gasentwicklung giet man die orangefarbene Mischung auf 100 g Eis/5 mL konz. Salzsiure,
trennt die organische Phase ab und extrahiert die wéfrige Phase dreimal mit je 50 mL
Diethylether. Die vereinigten Extrakte werden mit 100 mL Wasser gewaschen, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Man entfernt das Losungsmittel 1. Vak.

Bereits das NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt nicht die gewiinschte Substanz; der hier
erhaltenen cremefarbenen Feststoff 148t sich nicht weiter bearbeiten und ist anhand des NMR-

Spektrums nicht zu identifizieren.
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9.3 Xanthylium-Salze

9.3.1 Synthese von Xanthylium-Salzen

Synthese von Xanthylium-tetrafluoroborat (92a-BF,)

Ansatz: clf23, clf24

Die Synthese erfolgt nach einer abgewandelten Vorschrift von Bonthorne!'*). Zu einer
Vorlage von 2.79 g (15.3 mmol) Xanthen (93a) in 75 mL wasserfreiem Dichlormethan gibt
man 4.07 g (14.9 mmol) Tritylium-tetrafluoroborat 94-BF,. Man erhitzt die Mischung 24 h
unter RiickfluB3, filtriert den Feststoff unter Stickstoff ab, wascht mit n-Pentan und trocknet i.
Vak. Man erhilt 2.20 g (55 %) 92a-BF, als gelbes Pulver, Zers.-P.: 180 — 181 °C (Lit.!"*:
179 °C).

'H-NMR (d-TFA, 300 MHz): & = 10.35 (s, 1 H, 9-H), 8.72 (m, 2 H, 1-H, 8-H), 8.68 (m, 2 H,
2-H, 7-H), 8.46 (m, 2 H, 4-H, 5-H), 8.18 (m, 2 H, 3-H, 6-H). — Lit.1*>***%

BC-NMR (d-TFA, 75 MHz): & = 165.6 (d, C-9), 161.4 (s, C-4a, C-5a), 147.9 (d, C-3, C-6),
135.1 (d, C-1, C-8), 131.9 (d, C-2, C-7), 126.6 (s, C-1a, C-8a), 121.3 (d, C-4, C-5). - Lit.l**¥

IR (KBr): v=1607 cm ', 1534, 1483, 1459, 1144, 1123, 1083, 1054, 757.

MS (70 V), m/z (%): 199 (91) [M™+ F], 181 (100) [M].

HRMS (C;3H50) Ber. 181.0653 Gef. 181.0654

164



9 Experimenteller Teil

Synthese von 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF )

Ansatz: clf72, clfTH 1

6.99 g (25.4 mmol) 9-Phenyl-9-xanthenol (95) werden in 50 mL Propionsdureanhydrid bei 60
°C unter Stickstoff gelost und 8 mL ether. Tetrafluorborsdure (54 proz.) zugespritzt. Dabei
farbt sich die Losung erst gelb, dann féllt ein gelber Niederschlag aus. Man 1d6t noch 15 min
rihren, kiihlt auf Raumtemp. ab und gibt dann ca. 30 mL wasserfreien Diethylether zu, bis
nichts mehr ausfdllt. Man filtriert unter Stickstoff ab, trocknet i. Vak. und erhilt nach
Kristallisation aus Dichlormethan/n-Pentan 7.64 g (87 %) 92b-BF, als gelbes Pulver, Schmp.:
238 — 240 °C.

'H-NMR (CD;CN, 300 MHz): & = 8.63 — 8.57 (m, 2 H, Hy,), 8.43 — 8.39 (m, 2 H, Hy,), 8.20 —
8.10 (m, 2 H, Hyy), 8.01 — 7.95 (m, 2 H, Ha,), 7.93 — 7.80 (m, 3 H, Hpp), 7.72 — 7.68 (m, 2 H,
Hpyp). - Lit.'#!

BC-NMR (CDsCN, 75 MHz): & = 176.31 (s, C-9), 159.62 (s, Cpn-1), 131.94 (s, Car), 125.03
(s, Car), 145.49, 132.87, 131.51, 130.99, 130.09, 120.69 (6 d, Caromat, Crn), 133.28 (Cpp-4). -

Lit.['*]

IR (KBr): v =3429 cm ', 3057, 2925, 2854, 1624, 1599, 1578, 1539, 1508, 1373, 1122, 1084,
1058, 756.

MS (70 eV), m/z (%): 257 (100) [M ], 181 (24) [M™ — Ph].

Ci9H30BF, (344.12) Ber. C66.32 H3.81
Gef. C66.17 H 3.80
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9.3.2 Umsetzungen von Xanthylium-tetrafluoroborat mit Nucleophilen

Umsetzung mit Tributylsilan (74b)

Unter Stickstoffatmosphire wird eine Suspension von 0.51 g (1.9 mmol) Xanthylium-

Ansatz: clf30

tetrafluoroborat (92a-BF4) in 10 mL wasserfreiem Dichlormethan/5 mL wasserfreiem
Acetonitril auf — 40 °C gekiihlt. Man gibt 0.60 mL (0.77 g, 3.8 mmol) Tributylsilan (74b) zu
und 148t 3 min rithren. Die Mischung wird dunkelrot und klar. Man entfernt die Kiihlung, 143t
weitere 5 min rithren und hydrolysiert dann durch Zugabe von 10 mL gesdtt. wiBriger
Natriumhydrogencarbonat-Losung. Die organische Phase wird abgetrennt, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Die Reinigung
erfolgt durch Kurzweg-Destillation. Man erhélt als erste Fraktion {iberschiissiges Nucleophil
(p=5.5x 10 mbar, Tgaq = 100 °C) und als zweite Fraktion 0.22 g (62 %) Xanthen (93a) (p =
5% 102 mbar, Tp,g = 200 °C) als farblose Kristalle, Schmp.: 100 — 101 °C; GC-Reinheit:
100 % (Lit.¥: 101 °C).

'"H-NMR (CDCls, 300 MHz): § = 6.98 — 7.22 (m, 8 H, Haromat ), 4.03 (s, 2 H, 9-H).
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Umsetzung mit Allyltrimethylsilan (47a)

9-Allyl-9 H-xanthen trans-9-Propenyl- cis-9-Propenyl-
(93b) 9H-xanthen (93¢) 9H-xanthen (93d)

Ansatz: clf31, clf42, clf224

Unter einer Stickstoffatmosphére gibt man zu einer Suspension von 2.02 g (7.51 mmol)
Xanthylium-tetrafluoroborat (92a-BF;) in 30 mL wasserfreiem Dichlormethan/10 mL
wasserfreiem Acetonitril bei Raumtemp. 1.56 mL (1.12 g; 9.77 mmol) Allyltrimethylsilan
(47a). Die Mischung wird klar und dunkelbraun. Man riihrt 5 min und hydrolysiert durch
Zugabe von 40 mL gesitt. walBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung, trennt die organische
Phase ab und extrahiert die wélrige Phase mit 20 mL Dichlormethan. Die vereinigten
Extrakte werden liber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert, und das Losungsmittel wird i.
Vak. entfernt. Als Rohprodukt erhilt man ein griines Ol, das durch Chromatographie an
neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan : Essigester = 20 : 1 (v/v), gereinigt
wird.

Man erhilt eine Fraktion von 0.90 g (54 %, Rr= 0.69), die nach GC-Analyse jedoch aus drei
Komponenten besteht, davon sind 79 % das erwartete Produkt 93b, der Rest sind vermutlich
die innenstindigen Alkene (11.6 % trans 93¢, 9.4 % cis 93d), die aber nur zum Teil im NMR-
Spektrum nachweisbar sind. Daneben wird in der zweiten Fraktion (0.14 g) noch Xanthen 93a

isoliert, das jedoch vermutlich mit einem der Umlagerungsprodukte 93¢,d verunreinigt ist.

93b:
"H-.NMR (CDCl3, 300 MHz): 6 = 7.40 — 6.97 (m, Haromat.), 6.56 — 5.69 (m, 2°-H), 4.93 — 4.76
(m, 3°-H), 4.03 (m, 9-H), 2.49 — 2.44 (m, 1’-H).
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BH-NMR (CDCls, 75 MHz): & = 152.2 (s, Car), 134.5 (d, C-2°), 124.7 (s, Car), 117.6 (t,
C-37), 127.6, 128.7, 123.0, 116.3 (4 d, Cay), 45.2 (t, C-17), 39.3 (d, C-9).

93c¢.d:
'H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.40 — 6.97 (m, Hy,), 5.41 — 5.32 (m, 2¢-H), 4.03 (m, 9-H),
2.73 (dt, 7).

PH-NMR (CDCls, 75 MHz): & = 151.94, 151.66 (2 s), 133.91, 128.86, 127.59, 127.50,
126.78, 122.91, 122.83 (7 d), 120.53 (s), 117.86 (t, Xanthen?), 116.43, 116.21, 47.94 (3 d),
27.85 (t).

Produktgemisch (93b-d):

MS (70 eV), m/z (%): 222 (<1) [M "], 221 (4) [M™ —H], 181 (100) [M ™ — C3H5].

HRMS(C6H;30") Ber. 221.0966 Gef. 221.0955

Umsetzung mit Allyltributylsilan (47a) im NMR-Rohr:

Ansatz: clfR25, clfR26, clfR34

Zu einer Losung von 53 mg (0.20 mmol) Xanthylium-tetrafluoroborat (92a-BF,) in 0.8 mL
deuteriertem Acetonitril gibt man 30 pL (0.022 g; 0.19 mmol) Allyltrimethylsilan (47a). Die
Reaktion ist nach 20 min vollstindig, und es ist sowohl 93b wie auch 93¢ im NMR eindeutig
zu identifizieren. Da sich der Anteil an 93¢ mit der Zeit nicht dndert, handelt es sich nicht um

ein Folgeprodukt.
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Umsetzung mit Allyltributylstannan (47b) im NMR-Rohr:

Ansatz: clfR35

Zu einer Losung von 86 mg (0.25 mmol) Xanthylium-tetrafluoroborat (92a-BF,) in 0.8 mL
deuteriertem Acetonitril gibt man 70 pL (0.075 g; 0.23 mmol) Allyltributylstannan (47b). Die
Reaktion ist nach 20 min vollstindig, und es ist sowohl 93b wie auch 93¢ im NMR eindeutig

zu identifizieren.

Umsetzung mit Triisopropylsiloxy-ethen (43c)

(9H-Xanthen-9-yl)-acetaldehyd (97a)

Ansatz: clf82, clf269

Unter Stickstoffatmosphédre gibt man zu einer Vorlage von 4.32 g (21.6 mmol)
Triisopropylsiloxy-ethen (43¢) in 5 mL wasserfreiem Acetonitril iiber 2 h eine Losung von
0.385 g (1.44 mmol) Xanthylium-tetrafluoroborat (92a-BF,) in 10 mL wasserfreiem
Acetonitril. Die Losung bleibt anfangs farblos, farbt sich dann langsam gelblich, spéter rot.
Man riihrt noch 1 h bei Raumtemp., wobei die Losung nach rosé iibergeht, entfernt dann das
Losungsmittel i. Vak und nimmt den Riickstand mit 20 mL Dichlormethan auf. Man setzt 20
mL 2N Salzsdure zu, wobei die Losung nach griingelb {ibergeht, trennt die organische Phase
ab und extrahiert die wallrige Phase mit 10 mL Dichlormethan. Die vereinigten organischen
Extrakte werden mit 10 mL gesétt. widBiriger Natriumhydrogencarbonat-Losung und 10 mL
dest. Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Man entfernt das
Losungsmittel i. Vak. In einer nachfolgenden Kurzwegdestillation (p = 1.4 x 10™' mbar, T =
70 °C) gelingt es nicht, das enthaltene Siloxan vollstindig abzutrennen, da das Produkt
beginnt, sich orange zu verfirben (Zersetzung ?). Man erhélt daher 0.612 g 97a, das mit
Siloxan (Menge nicht bestimmbar) verunreinigt ist.

Auch gelingt weder eine Reinigung iiber das Bisulfitaddukt noch durch Chromatographie.
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'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):  =9.71 (t, J= 1.6 Hz, 1 H, 2>-H), 7.27 — 7.16 (m, 4 H, Haromar.),
7.14 —7.04 (m, 4 H, Haromat ), 4.65 (t, J=6.3 Hz, 1 H, 9-H), 2.87 (dd, Ji-9 = 1.6 Hz, J;-»> = 6.3
Hz, 2 H, 1°-H), weiterhin 1.05 (br s, Siloxan ?).

BC-NMR (CDCls, 75 MHz): & = 200.36 (d, C-2°), 152.15, 124.28 (2's, Ca,), 128.52, 128.15,
123.58, 116.74 (4 d, Car), 54.25 (t, C-17), 33.44 (d, C-9), weiterhin 18.06, 17.82, 17.69, 12.97,
12.51, 12.30 (6 d/q, Siloxan ?).

IR (KBr): v =2944 cm ', 2892, 2867, 1723, 1480, 1459, 1316, 1255, 884, 831, 755, 687.

MS (70 eV), m/z (%): 244 (4) [M™], 196 (4) [M™ - CO], 181 (100) [M"~ — CH,CHO].

HRMS(C;5H1,0,) Ber. 224.0837 Gef. 224.0839

Umsetzung mit 2- (Trimethylsiloxy)-propen (43d)

1-(9H-Xanthen-9-yl)-ethanon (97b)

Ansatz: clf6l, clf268

Zu einer Suspension von 0.15 g (0.56 mmol) Xanthylium-tetrafluoroborat (92a-BF,4) in 10 mL
wasserfreiem Dichlormethan gibt man unter Stickstoffatmosphére bei Raumtemp. 0.12 mL
(0.094 g, 0.72 mmol) 2-(Trimethylsiloxy)-propen (43d). Man riihrt 3 h bei Raumtemp. und
hydrolysiert dann durch Zugabe von 20 mL gesitt. wiBriger Natriumhydrogencarbonat-
Losung (15 min). Man trennt die organische Phase ab, extrahiert die widBirige Phase mit 10
mL Dichlormethan, trocknet die vereinigten Extrakte iiber Magnesiumsulfat, filtriert und
entfernt das Losungsmittel i. Vak. Man erhélt als Rohprodukt 0.12 g eines gelben Feststoffs.
Kristallisation aus Diethylether/n-Pentan ergibt 0.07 g (52 %) 97b als farblosen Feststoff,
Schmp.: 100 — 101 °C (Lit.**®): 101 — 102 °C).
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'H-NMR (CDCls, 300 MHz): 8 =7.26 — 7.17 (m, 4 H, Ha,), 7.10 — 7.00 (m, 4 H, Hy,), 4.60 (t,
J=6.6Hz, 1 H, 9-H), 2.79 (d, J= 6.6 Hz, 2 H, 1°-H), 1.95 (s, 3 H, 3°-H). - Lit.*"]

Ci6H1402 (238.29) Ber. C 80.65 H5.92
Gef. (CR80.56 H 5.94

9.3.3 Umsetzungen von  9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat  mit

Nucleophilen

Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV (AAV 2)

Unter Riihren und Stickstoffatmosphire wird das Nucleophil (1 bis 2 Aquivalente) langsam
zu einer Losung von ca. 1 mmol 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF4) in 10 mL
Dichlormethan (bei den Umsetzungen mit 2-Methyl-furan (109a) und 2-Methyl-thiophen
(109b) jeweils 20 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemp. geriihrt, das
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand durch Kurzweg-Destillation oder, sofern
nichts anderes angegeben, durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I)

gereinigt.

Umsetzung mit Hydriddonatoren

L
0]
9-Phenylxanthen (108a)
mit Tributylstannan (74a)

Ansatz: clf101, clfTH4

0.34 g (1.00 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF.)
0.29 ml ( 0.32 g, 1.1 mmol) Tributylstannan (74a)

Reaktionszeit: 1 h
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Nach Chromatographie, Eluent: n-Hexan : Diethylether = 20 : 1 (v/v), erhdlt man 0.22 g (85
%) 108a (R¢=0.75) als farblosen Feststoff, Schmp.: 145 — 146°C (Lit.1*%: 145 °C).

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 6.85 — 7.25 (m, 13 H, Ha,, Hp), 5.20 (s, 1 H, 9-H). - Lit.!**"!

CioH140 (258.32)  Ber. (C88.34 H5.46
Gef. C88.50 H 5.46

Die Verbindung ist durch Rontgenkristallstruktur eindeutig identifiziert (siche Anhang).

mit Tributylsilan (74b)

Ansatz: clf95, clfTH3

0.35 g (1.0 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF,)
0.34 ml (1.3 mmol) Tributylsilan (74b)

Reaktionszeit: 15 h

Nach Kurzweg-Destillation (Tgaq = 250 °C , p = 1.2 X 102 mbar) erhélt man 0.26 g (99 %)
108a als farblosen Feststoff, Schmp.: 145 — 146 °C.

mit Triphenylsilan (74c)

Ansatz: clf112, clfTHS

0.34 g (1.0 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF,)
0.34 g (1.3 mmol) Triphenylsilan (74c)

Reaktionszeit: 1 h

Nach Chromatographie (Eluent: n-Hexan) erhidlt man 0.20 g (77 %) 108a (R¢ = 0.35) als
farblosen Feststoff, Schmp.: 146 — 147°C.
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mit 1,4-Cyclohexadien (74i)

Ansatz: clf96, clfTHI10

0.34 g (1.0 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF)
0.16 g (2.0 mmol) 1,4-Cyclohexadien (74i)

Reaktionszeit: 22.5 h

Nach Chromatographie, Eluent: n-Hexan : Diethylether = 18 : 1 (v/v), erhilt in der ersten
Fraktion 23 mg eines nicht identifizierbaren farblosen Ols, in der zweiten Fraktion 108a. Das
Produkt enthélt jedoch noch Verunreinigungen, die durch Kurzweg-Destillation (Tgag = 250
°C, p =1 x 10 mbar) entfernt werden. Man erhlt 0.04 g (16 %) 108a als farblosen Feststoff.

Umsetzungen mit Allylsilanen und Allylstannanen

9-Allyl-9-phenyl-9H-xanthen (108b)
mit Allyltrimethylsilan (47a)
Ansatz: clf99-1, clf99-2, clf99-3, clfTHS, cIfTH6
0.34 g (1.0 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF,)
0.32 ml (2.0 mmol) Allyltrimethylsilan (47a)

Reaktionszeit: 2.5 h

Nach Chromatographie, Eluent: n-Hexan : Diethylether = 8 : 1 (v/v), erhélt man 0.21 g (72 %)
108b (R¢= 0.85) als farblosen Feststoff, Schmp.: 93 — 96 °C.
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.37 — 7.34 (m, 2 H, Hpy), 7.31 — 7.26 (m, 2 H, Hpp), 7.23 —
7.17 (m, 1 H, Hpp), 7.15 — 7.13 (2 m, 2 H, Ha,), 7.07 — 7.04 (2 m, 2 H, Ha), 6.93 — 6.89 (2 m,
2 H, Hyy), 6.81 — 6.78 (m, 2 H, Ha,), 5.41 (ddt, Ji-»- = 7.0 Hz, Jo-30 = 10.3 Hz, Jo3p: = 17.1
Hz, 1 H, 2°-H), 4.81 (ddt, Jy-34 = 10.3 Hz, Jgem = 2.0 Hz, Juyy = 1.1 Hz, 1 H, 3a*-H), 4.71
(ddt, Sy 3p: = 17.1 Hz, Jgem = 2.0 Hz, Juiy = 1.2 Hz, 1 H, 3b*-H), 3.06 (dt, J = 7.0 Hz, 2 H, 1*-
H).

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 150.96, 149.29 (2's, Ca,), 133.60 (d, C-2"), 129.34, 127.51,
122.95, 115.83 (4 d, Ca,), 128.89, 128.03 (2 d, Cpy), 127.38 (s, Cpy-1), 126.22 (d, Cpy-4),
118.45 (t, C-3), 48.29 (t, C-1°), 46.97 (s, C-9).

IR (KBr): v =3436 cm™', 3078, 3023, 2926, 2855, 1600, 1479, 1441, 1308, 1254, 755.

MS ( 70 eV), m/z (%): 298 [M"], 258 (20) [M" - C3H,'], 257 (100) [M™ - C3Hs'], 181 (3)
[MJr' - C3I‘15Jr - C(,H5].

CnHig0 (298.39)  Ber. (C 88.56 H 6.08
Gef. C88.60 H 6.03

mit Allyltributylstannan (47b)

Ansatz: clf110, clfTH2
0.40 g (1.2 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF,)
0.43 mL (0.46 g, 1.40 mmol) Allyltributylstannan (47b)

Reaktionszeit: 15 min

Nach Chromatographie, Eluent: n-Hexan : Diethylether = 8 : 1 (v/v), erhélt man 0.28 g (80%)
108b als farblosen Feststoff, Schmp.: 96 — 97 °C.
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mit 2-(Methylallyl)-trimethylsilan (75a)

9-(2-Methylallyl)-9-phenyl-9H-xanthen (108¢)

Ansatz: clf113, clfTHI 1

0.35 g (1.0 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF,)
0.16 g (1.2 mmol) (2-Methylallyl)-trimethylsilan (75a)
Reaktionszeit: 3 d

Nach Chromatographie, Eluent: n-Hexan : Diethylether = 20 : 1 (v/v), erhdlt man 0.21 g (66
%) 108¢ (R¢=0.73) als farblosen Feststoff, Schmp.: 131 — 132 °C.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz) & = 7.38 — 7.35 (m, 4 H, Hpy), 7.23 — 7.17 (m, 1 H, Hpy), 7.17 —
7.12 (m, 2 H, Ha,), 6.91 — 6.87 (m, 2 H, Ha,), 7.04 — 7.02 (m,2 H, Ha,), 6.82 — 6.60 (m, 2 H,
Hap), 4.56 (me, 1 H, 3°-H), 3.88 (m., | H, 3*-H), 3.04 (breites s, 2 H, 1-H), 1.06 (s, 3 H, 2
CH,).

3C-NMR (CDCls, 100 MHz) & = 151.13, 150.56 (2 s, Cay), 141.32 (s, C-2), 129.92, 127.56,
122.82, 115.87 (4 d, Ca,), 128.89, 128.01 (2 d, Cpy), 127.36 (s, Cpy-1), 126.12 (d, Cpn-4),
115.47 (t, C-3%), 51.56 (t, C-1%), 47.27 (s, C-9), 23.80 (q, 2°-CHs).

IR (KBr): v=3436 cm™', 3073, 3034, 2962, 2933, 1480, 1444, 1312, 1253, 758, 751, 703.

MS (70 eV), m/z (%): 258 (18) [M™— C4Hy'], 257 (100) [M™— C4H; "], 181 (2) [M™— C4H; -
CeHs].

Cx3H200 (312.42)  Ber. (€ 88.43 H 6.45
Gef. C88.84 H6.75
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mit (2-Methylallyl)-tributylstannan (75b)

Ansatz: clf111, cIfTH7

0.34 g (1.0 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF,)
0.37 g (1.1 mmol) (2-Methylallyl)-tributylstannan (75b)
Reaktionszeit: 5 h

Nach Chromatographie, Eluent: n-Hexan — Diethylether = 8 : 1 (v/v), erhdlt man 0.15 g
(88 %) 108¢ (Rr=0.77 ) als farblosen Feststoff, Schmp.: 131 — 133 °C.

Umsetzungen mit Silylenolethern

mit 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b)

0
Ph

Ph

LI

1-Phenyl-2-(9-phenyl-9H-xanthen-9-yl)-ethanon (108d)

Ansatz: clf108

0.51 g (1.49 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF)
0.34 mL (0.32 g, 1.66 mmol) 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b)
Reaktionszeit: 2 h

Nach Chromatographie (Eluent: Diethylether) erhdlt man 0.12 g farblosen Feststoff, der mit
Acetophenon (4a) verunreinigt ist, das jedoch nicht abgetrennt werden konnte. Nach dem 'H-

NMR enthilt das Gemisch ca. 20 % Produkt 108d.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): 5 = 7.64 — 6.77 (m, Ha,, Hpp), 4.11 (s, 1°-H).
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mit Triisopropylsiloxy-ethen (43c)

(9-Phenyl-9H-xanthen-9-yl)-acetaldehyd (108e)

Ansatz: clf119

Zur Vorlage von 0.53 g (2.7 mmol) Triisopropylsiloxy-ethen (43¢) in 10 mL wasserfreiem
Dichlormethan tropft man bei Raumtemp. iiber 3 h eine Losung von 0.35 (1.0 mmol)
9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF,) in 20 mL wasserfreiem Dichlormethan zu.
Man riihrt noch 4 d bei Raumtemp., wobei die gelbe Losung sich rotbraun farbt. Man entfernt
das Losungsmittel 1. Vak., chromatographiert den Riickstand an neutralem Aluminiumoxid
(Stufe IIT), Eluent: n-Hexan : Diethylether = 4 : 1 (v/v), und erhélt in der zweiten Fraktion
0.64 g 108e (Ry = 0.33) als farbloses Ol, das noch mit Siloxanen verunreinigt ist. Eine
Reinigung durch Kurzwegdestillation oder Bildung des Bisulfitaddukts gelang nicht.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): 6 =9.49 (t, J=2.7 Hz, 1 H, 2°-H), 7.41 — 6.86 (m, 13 H, Ha,,
Hpp), 3.34 (d, /= 2.8 Hz, 2 H, 1°-H), weiterhin 1.04 (br s, Siloxan ?).
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mit 2-(Trimethylsiloxy)-propen (43d)

1-(9-Phenyl-9H-xanthen-9-yl)-propan-2-on (108f)

Ansatz: clf109, clf115/1, clf115/2, clfTH15

0.35 g (1.0 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF,)
0.28 g (1.3 mmol) 2-(Trimethylsiloxy)-propen (43d)
Reaktionszeit: 21.5 h

Nach anschliefender Chromatographie, Eluent: n-Hexan : Diethylether = 3 : 2 (v/v), erhilt

man fiinf Fraktionen eines jeweils farblosen Feststoffs.

Fraktion 1 Ausbeute : 4.2 mg
Fraktion2  Ausbeute : 117.0 mg
Fraktion3  Ausbeute : 2.7 mg
Fraktion4  Ausbeute : 5.4 mg
Fraktion 5 Ausbeute : 120.7 mg

Man vereinigt Fraktion 2 und Fraktion 5, kristallisiert aus Diethylether/n-Hexan und erhélt
0.19 g (61 %) 108f als cremefarbenen Feststoff, Schmp.: 136 — 137 °C (Lit.'**: 139 °C).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.28 — 7.27 (m, 4 H, Hpy), 7.26 — 7.15 (m, 3 H, Hy; und 4-
Hpy), 7.11 = 7.08 (m, 2 H, Hay), 6.93 — 6.89 (m, 2 H, Ha,), 6.84 — 6.82 (m, 2 H, Ha,), 3.52 (s, 2
H, 1-H), 1.73 (s, 3 H, 3*-H). - Lit.!'*®

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 205.55 (s, C-2°), 150.67, 149.15 (2 s, Ca,), 129.02, 127.94,

123.05, 116.26 (4 s, Ca,), 128.20 (d, Cpy), 126.67 (s, Cpy-1), 126.36 (d, Cpn-4), 55.74 (t, C-1°),
44.68 (s, C-9), 31.19 (q, C-3°).
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CnHi30,(314.39) Ber. C 84.05 H5.77
Gef. C83.66 H 5.85

Umsetzungen mit Silylketenacetalen

mit 1-Methoxy-2-methyl-1-(trimethylsiloxy)-propen (44a)

0]
MeO

2-Methyl-2-(9-phenyl-xanthen-9-yl)-propansduremethylester (108g)

Ansatz: clf164, clf168

0.34 g (0.99 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF)

0.29 g (1.7 mmol) 1-Methoxy-2-methyl-1-(trimethylsiloxy)-propen (44a)
Reaktionszeit: 4.5 h

Nach anschlieender Chromatographie, Eluent: n-Hexan : Diethylether = 3 : 1 (v/v), erhilt
man 0.28 g (80 %) 108g (R¢= 0.81) als farblosen Feststoff, Schmp.: 108 — 109 °C.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.24 — 7.16 (m, 7 H, Ha, und Hpy), 7.13 — 7.10 (m, 2 H,
Hao), 6.92 — 6.86 (2 m, 2 H, Hay), 6.68 — 6.64 (m, 2 H, Hay), 3.4 (s, 3 H, OMe), 1.24 (s, 6 H,
2 x CH3).

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): § = 177.41 (s, C=0), 152.33, 146.69 (2 s, C), 127.47 (s, Cpy-1),
133.21, 127.86, 125.95, 121.64, 115.66 (5 d, Cas, Cpp), 55.54 (s, C-1°), 51.79 (s, C -9), 51.56

(q, OMe), 24.24 (q, 2 x CHs).

IR (KBr): v = 3432 cm ', 3063, 3032, 3000, 2953, 1713, 1477, 1440, 1306, 1284, 1239, 757.
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MS (70 eV), m/z (%): 358 (2) [M ], 281 (7) [M™ -CgHs], 258 (33) [M™ — C(CH3),COOCH,],
257 (100) [M™ — C(CH3),COOCH3].

CpH2,05 (358.44) Ber. (C80.42 H6.19

Gef. CR80.53 H 6.08

Umsetzungen mit Heteroaromaten und Aromaten

mit 2-Methylfuran (109a)

9-(5-Methyl-furan-2-yl)-9-phenyl-9H-xanthen (108h)

Ansatz: cIfTH9

0.35 g (1.0 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF,)
0.17 g (2.0 mmol) 2-Methylfuran (109a)

Reaktionszeit: 4 d

Nach Chromatographie, Eluent: n-Hexan : Diethylether = 30 : 1 (v/v), erhdlt man 0.08 g (24
%) 108h (R¢=0.63) als farblosen Feststoff, Schmp.: 150 — 151 °C.

'"H-NMR (CDCls, 400 MHz): 5 = 7.28 — 7.18, 7.14 — 7.12, 7.04 — 6.99 (3 m, 13 H, Ha,, Hpy),
5.76 (dd, J= 1.0 Hz, J = 3.0 Hz, 1 H, 3*-H), 5.47 (d, J= 3.0 Hz, 1 H, 2°-H), 2.14 (d, J= 0.9
Hz, 3 H, 5°-H).

3C-NMR (CDCLs, 100 MHz): § = 155.01 (s, C-1°), 152.44, 146.13 (2 s, Ca,), 151.41 (s,

C-4%), 130.39, 129.32 (2 d, Ca,), 128.10, 127.83 (2 d, Cpn), 126.76 (s, Cpp-1), 126.36 (d, Cpp-
4),128.78,116.31 (2 d, Ca), 111.63 (d, C-2°), 105.80 (d, C-3°), 50.0 (s, C-9), 13.75 (q, 5-C).
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IR (KBr): v=3436 cm™', 3051, 3033, 2919, 1478, 1446, 1305, 1284, 1245, 752.

MS (70 eV), m/z (%): 338 (24) [M ], 323 (<1) [M" — CH3], 295 (14) [M" — C3H/], 261 (100)
[M™ —Ph], 218 (8) [M™ — C¢Hs — C3H/].

CpHi30, (338.41) Ber. (C85.18 H5.36
Gef. C85.09 H5.44

mit 2-Methylthiophen (109b)

9-(5-Methyl-thiophen-2-yl)-9-phenyl-9H-xanthen (108i)

Ansatz: cIfTH16

0.35 g (1.0 mmol) 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat (92b-BF,)
0.15 g (1.5 mmol) 2-Methyl-thiophen (109b)

Reaktionszeit: 9 d

Nach Chromatographie, Eluent: n-Hexan : Diethylether = 20 : 1 (v/v), erhdlt man 0.04 g (11
%) 108i (R = 0.8) als farblosen Feststoff, Schmp.: 176 — 177 °C.

'"H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.29 — 7.22 (m, 5 H, Hpy), 7.16 — 7.12 (m, 4 H, Ha,), 7.04 —
6.96 (m, 4 H, Hay), 6.50 (m, 1 H, 3*-H), 6.22 (d, J = 3.5 Hz, 2*-H), 2.35 (s, 3 H, 5*-H).

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): § = 151.66, 149.09 (2 s, Ca,), 146.53 (s, C-1°),140.32 (s,

C-49),129.86, 129.75 (2 d, Car), 129.72 (s, Cpn-1), 128.17, 127.72 (2 d, Cpp), 127.59 (d, C-2°),
126.76 (d, Cpy-4), 124.38 (d, C-3), 122.82, 116.39 (2 d, Ca,), 51.71 (s, C-9), 15.33 (g, C-5°).
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IR (KBr): v =13436 cm ', 3056, 2919, 1475, 1444, 1304, 1282, 1246, 756.

MS (70 eV), m/z (%): 354 (27) [M ], 278 (15) [M"™ -C¢Ha4], 277 (100) [M"™ — Ph] , 257 (10)
[M"™ — CsHsS].

CpHi30S (354.47) Ber. (C81.32 H5.12 S 9.05
Gef. CR81.36 H5.22 S 9.32
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9.4 Pyrylium-Salze

9.4.1 Synthese des 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoroborats (118-BF)

Ansatz: clf41

[179

Nach einer Vorschrift von Awartanit'™ gibt man zu einer Mischung aus 5.80 mL (6.09 g,
5.70 mmol) Benzaldehyd (119a) und 14.6 mL (15.0 g, 12.5 mmol) Acetophenon (4a) unter
Stickstoffatmosphire tiber 15 min 20 mL Bortrifluorid-Etherat (50 proz.). Danach erhitzt man
2.5 h unter RiickfluB3, wobei sich die Mischung dunkelrot farbt. Nach dem Abkiihlen tropft
man das Ol unter gutem Riihren in 100 mL eisgekiihlten wasserfreien Diethylether. Dabei
kristallisiert das gelbe Pyrylium-Salz aus. Man filtriert ab, wischt mit wenig kaltem
Diethylether, trocknet i. Vak. und erhdlt 103 g (46 %) 2,4,6-Triphenylpyrylium-

tetrafluoroborat (118-BF,) als gelbes Pulver, das noch Reste von Diethylether enthilt.

"H-NMR (ds-DMSO, 400 MHz): § = 9.16 (s, 2 H, 3-H, 5-H), 8.60 (d, J = 7.3 Hz, 6 H, Hpp),
7.88 (me, 3 H, Hpp), 7.80 (me, 6 H, Hpp).

H-NMR (d¢-DMSO, 100 MHz): & = 170.0 (s, C-2, C-6), 165.1 (s, C-4), 135.1, 134.96 (2 d,

Cpn), 132.4 (s, Cipso), 130.0, 129.8, 129.8 (3 d, Cpy), 129.1 (s, Cipso) 128.8 (d, Cpy), 115.1 (d,
C-3, C-5). - Lit.!*"
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9.4.2 Umsetzungen des 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoroborats
(118-BF4) mit Nucleophilen

Umsetzungen mit Hydriddonatoren

mit Tributylstannan (74a)

1,3,5-Triphenyl-penta-2,4-dien-1-on (120)

Ansatz: clf56, clf71

Zur Suspension von 0.82 g (2.1 mmol) 118-BF, in 20 mL wasserfreiem Dichlormethan gibt
man bei Raumtemp. unter Stickstoff 0.66 g (2.3 mmol) Tributylstannan (74a). Die Mischung
erwarmt sich ein wenig und wird nach kurzer Zeit orange. Man riihrt 19 h und hydrolysiert
dann durch Zugabe von 20 mL gesdtt. wiBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung. Man
trennt die Phasen und extrahiert die wéBrige mit 20 mL Dichlormethan. Die vereinigten
organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel
i. Vak. entfernt. Das erhaltene Ol wird aus Methanol umkristallisiert. Man erhilt 0.41 g (63
%) 120 als griingelbe Kristalle, Schmp.: 122 — 123 °C (Lit.."®¥: 124 — 125 °().

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & = 8.51 (d, J=16.3 Hz, 1 H, 5-H), 8.00 — 7.97 und 7.55 — 7.22
(2 m, 15 H, Hpp), 6.86 (s, 1 H, 2-H), 6.62 (d, J=16.3 Hz, 1 H, 4-H). - Lit.!'*!

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 190.9 (s, C-1), 155.8, 140.5, 139.5, 136.6 (4 s, C-3, Cpn),

132.5,129.2, 128.9, 128.7, 128.6, 128.5, 128.3, 128.2, 127.6, (9 d, Cpy), 127.0, 141.1 (2 d, C-
4,C-5), 122.4 (d, C-2).

184



9 Experimenteller Teil

mit Trimethylaminboran (74j)

Ansatz: clf89

Zu einer Vorlage von 0.24 g (3.2 mmol) Trimethylaminboran (74j) in 5 mL wasserfreiem
Dichlormethan gibt man unter Stickstoff und Riihren bei Raumtemp. iiber 2 h eine Losung
von 0.61 g (1.6 mmol) 118-BF4 in 20 mL wasserfreiem Acetonitril. Man riihrt 3 d und
entfernt dann das Losungsmittel i. Vak. Das NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt die
Bildung von 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran (741) und 1,3,5-Triphenyl-penta-2,4-dien-1-on (120)
im Verhiltnis von ca. 1 : 1. Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent:
n-Hexan : Diethylether = 4 : 1 (v/v), liefert in der zweiten Fraktion 0.15 g (32 %) 741 (R¢ =
0.70) als farblose Kristalle, Schmp.: 109 — 110 °C (Lit."™: 111 °C). Nach Wechsel des
Eluenten, n-Hexan : Diethylether = 3 : 1 (v/v), erhdlt man in der dritten Fraktion 0.13 g (28
%) 120 (R¢= 0.60) als gelbes OL.

2,4,6-Triphenyl-4H-pyran (741)

'H-NMR (CDsCN, 300 MHz): 8 = 7.75 — 7.20 (m, 15 H, Hpy), 5.60 (d, J = 4.0 Hz, 2 H, 3-H,
5-H), 4.36 (t, J=4.0 Hz, 1 H, 4-H). - Lit.."*

3C-NMR (CD;CN, 75 MHz): & = 148.83, 147.50, 135.17 (3 s, C-2, C-6, Cpp-1¢, Cpp-1%°),
129.71, 129.57 (2 d, Cpy**), 129.48 (d, Cpy‘, Cpn®), 128.84 (d, Cpn®), 127.67 (d, Cpy-4°°),

125.41 (d, Cpr*, Cpr), 101.61 (d, C-3, C-5), 38.94 (d, C-4).

Die Verbindung ist durch Rontgenkristallstruktur eindeutig identifiziert (siche Anhang).
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mit Triethylaminboran (74k)

Ansatz: clf92, clf247

Zu einer Vorlage von 0.32 (2.8 mmol) Triethylaminboran (74k) in 5 mL wasserfreiem
Dichlormethan gibt man unter Stickstoff und Riihren bei Raumtemp. innerhalb von 2 h eine
Losung von 0.51 g (1.3 mmol) 118-BF, in 20 mL wasserfreiem Acetonitril. Man riihrt noch
20 h und entfernt dann das Losungsmittel i. Vak. Das NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt
die Bildung von 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran (741) und 1,3,5-Triphenyl-penta-2,4-dien-1-on
(120) im Verhiltnis von ca. 1 : 1. Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe 1),
Eluent: n-Hexan : Diethylether = 4 : 1 (v/v), liefert 0.19 g (47 %) 741 als farblose Kristalle,
Schmp.: 108 — 110 °C (Lit.'"*!:111 °C) und 0.14 g (35 %) 120 als gelbe Kristalle; Schmp.:
119 — 121 °C (Lit."®: 125 — 126 °C).

Ansatz: clf251, clf253

Zu einer Vorlage von 0.16 g (1.4 mmol) Triethylaminboran (74k) in 5 mL wasserfreiem
Acetonitril gibt man unter Stickstoff und Riithren bei Raumtemp. innerhalb von 2 h eine
Losung von 0.43 g (1.1 mmol) 118-BF,4 in 20 mL wasserfreiem Acetonitril. Man erhitzt noch
22 h unter RiickfluB und entfernt dann das Losungsmittel i. Vak. Das NMR-Spektrum des
Rohprodukts zeigt die Bildung von 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran (741), 1,3,5-Triphenyl-penta-
2,4-dien-1-on (120) kann nur auf dem Diinnschichtchromatogramm nachgewiesen werden.
Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid, Eluent: n-Hexan : Diethylether =4 : 1 (v/v),
liefert 0.03 g (10 %) 741, wihrend 120 nicht isoliert wird. Durch das Erhitzen kommt es

vermutlich zur Zersetzung des Produkts, wodurch die schlechte Ausbeute bedingt ist.

mit N-Benzyl-dihydronicotinamid (74f)

Ansatz: clf138, clf207, clf248
Zur Suspension von 2.00 g (5.05 mmol) 118-BF4 in 90 mL wasserfreiem Dichlormethan gibt
man unter Stickstoffatmosphére bei Raumtemp. eine Ldosung von 1.63 g (7.61 mmol)

N-Benzyl-dihydronicotinamid (74f) in 30 mL wasserfreiem Dichlormethan.
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Man riihrt 24 h und entfernt dann das Losungsmittel i. Vak. Chromatographie an neutralem
Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan : Diethylether = 4 : 1 (v/v), ergibt 0.84 g (54 %)
741 (Rr=0.66).

Ansatz: clf252

Zu einer Vorlage von 0.28 g (1.3 mmol) N-Benzyl-dihydronicotinamid (74f) in 5 mL
wasserfreiem Acetonitril tropft man unter Stickstoff und Riithren bei Raumtemp. innerhalb
von 2 h eine Losung von 0.40 g (1.0 mmol) 118-BF,4 in 20 mL wasserfreiem Acetonitril. Man
erhitzt noch 22 h unter RiickfluB und entfernt dann das Losungsmittel i. Vak. Das "H-NMR-
Spektrum des Rohprodukts zeigt die Bildung von 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran (741) und 1,3,5-
Triphenyl-penta-2,4-dien-1-on (120) im Verhéltnis von ca. 1 : 1. Chromatographie an
neutralem Aluminiumoxid, Eluent: n-Hexan : Diethylether =4 : 1 (v/v), liefert 0.04 g (12 %)
741 und 0.03 g (8 %) 120. Durch das Erhitzen kommt es vermutlich zur Zersetzung der
Produkte, wodurch die schlechten Ausbeuten bedingt sind.

mit 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran (741)

Ansatz: clf262

Zur Vorlage von 0.14 g (0.35 mmol) 118-BF, in 10 mL wasserfreiem Acetonitril gibt man in
der Siedehitze eine Losung von 0.11 g (0.35 mmol) 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran (741) in 10 mL
wasserfreiem Acetonitril. Man erhitzt 17 h unter RickfluB und entfernt dann das
Losungsmittel 1. Vak. Nach Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid, Eluent: n-Hexan
: Diethylether = 4 : 1 (v/v), erhilt man in der ersten Fraktion 0.019 g (18 %) 74l zuriick. Als
zweite Fraktion erhélt man 0.026 g (24 %) 120. Durch das Erhitzen kommt es vermutlich zur

Zersetzung der Produkte, wodurch die schlechten Ausbeuten bedingt sind.
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Umsetzungen mit C-Nucleophilen und P-Nucleophilen

mit Tributylphosphit (126)

Ansatz: clf53, clf59, clf68, clf73, clf270

Zur Vorlage von 0.40 g (1.0 mmol) 118-BF, in 10 mL wasserfreiem Acetonitril gibt man 0.38
g (1.5 mmol) Tributylphosphit (126) und riihrt 4 d bei Raumtemp., wobei keine
Farbverdnderung auftritt. Man entfernt das Losungsmittel 1. Vak. und digeriert den Riickstand
dreimal mit je 20 mL Diethylether, um verbliebenes Acetonitril und {iiberschiissiges
Nucleophil zu entfernen. Man filtriert den gelben Feststoff ab und erhélt 0.33 g (83 %) 118-
BF, zuriick. Nach Entfernen des Losungsmittels von der Waschphase, erhilt man 0.38 g (99
% bezogen auf Nucleophil-Ausgangsmenge) Ol, das nur aus etwas verunreinigtem Nucleophil
besteht.

Es wird kein Produkt erhalten.

mit [-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b)

Ansatz: clf52, clf54, clf60, clf62, clf69, clf272

Zur Vorlage von 0.39 g (0.98 mmol) 118-BF, in 10 mL wasserfreiem Acetonitril gibt man
0.40 g (2.1 mmol) 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b) und riihrt 5 d bei Raumtemp.,
wobei sich ein gelber Niederschlag bildet. Man setzt 80 mL Diethylether zu und filtriert den
gelben Niederschlag ab. Man erhilt 0.26 g (66 %) 118-BF4 zuriick. Nach Entfernen des
Losungsmittels aus dem Filtrat erhdlt man 0.20 g (79 % bezogen auf Nucleophil-
Ausgangsmenge) Ol, das aus etwas verunreinigtem Acetophenon (4a) besteht, dem
Hydrolyseprodukt des Nucleophils.

Es wird kein Umsetzungsprodukt von 118-BF, mit 43b erhalten.
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mit 1-Phenyloxy-1-(trimetyhlsiloxy)-ethen (44b)

Ansatz: clf91, clf93, cltV4, clf271

Zur Vorlage von 0.40 g (1.0 mmol) 118-BF,4 in 10 mL wasserfreiem Acetonitril gibt man 0.45
g (2.2 mmol) 1-Phenyloxy-1-(trimethylsiloxy)-ethen (44b) und riihrt 6 d bei Raumtemp.,
wobei sich die Losung orangegelb farbt. Man setzt 80 mL Diethylether zu und filtriert den
gelben Niederschlag ab. Man erhilt 0.21 g (53 %) 118-BF,4 zuriick. Nach Entfernen des
Losungsmittels aus dem Filtrat erhdlt man 0.16 g (52 % bezogen auf Nucleophil-
Ausgangsmenge) Ol, das aus etwas verunreinigtem Essigsidurephenylester (123) besteht, dem
Hydrolyseprodukt des Nucleophils.

Es wird kein Umsetzungsprodukt von 118-BF, mit 44b erhalten.

mit Piperidinocyclohexen (121)

Ansatz: clf142

Zur Vorlage von 0.40 g (1.0 mmol) 118-BF, in 20 mL wasserfreiem Dichlormethan gibt man
0.21 g (1.3 mmol) Piperidinocyclohexen (121) und riihrt 1.5 h bei Raumtemp., wobei sich die
Losung braun farbt. Es tritt BFs-Entwicklung auf. Man entfernt das Losungsmittel i. Vak.,
doch 14Bt sich im '"H-NMR Spektrum des Rohprodukts keine Verbindung identifizieren.

mit Morpholinocyclohexen (122)

Ansatz: clf273

Zur Vorlage von 0.41 g (1.0 mmol) 118-BF4 in 10 mL wasserfreiem Acetophenon gibt man
0.39 g (2.3 mmol) Morpholinocyclohexen (122) und riihrt 20 h bei Raumtemp., wobei ich die
Losung rot farbt. Man hydrolysiert mit 10 mL verd. Salzsdure (1 h) und filtriert den
orangefarbenen Feststoff ab (0.17 g, nicht identifizierbar). Das Filtrat wéscht man mit 20 mL
Wasser und dann zweimal mit je 20 mL gesétt. wéaBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung,
trocknet iiber Magnesium, filtriert und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Man erhélt 0.06 g

eines nicht identifizierbaren Ols.
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9.5 1,1,3-triarylsubstituierte Allyl-Kationen

9.5.1 Synthese des 1,1,3-Triphenylprop-2-enyl-acetats (127a-OAc)

Darstellung von 1, 1-Diphenyl-pro-2-in-1-ol (130a)

HO  ,
ph——H
Ph

Ansatz: clf148

In einem ausgeheizten Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler und Tropftrichter legt man unter
Stickstoff 30 mL (15 mmol) einer Losung von Ethinylmagnesiumbromid in THF (¢ =
0.5 mol/L) vor und kiihlt auf 0 °C. Unter Riihren tropft man eine Losung von 1.82 g
(9.99 mmol) Benzophenon (128a) in 40 mL wasserfreiem THF {iber 30 min zu, 146t auf
Raumtemp. kommen und erhitzt noch 20 h unter Riickflufl. Man gief3t in 100 mL Eiswasser,
hydrolysiert iiber 1 h und neutralisiert dann die wiBrige Phase durch Zugabe von 2N
Salzsdure. Man trennt die organische Phase ab und extrahiert die wiaBirige Phase zweimal mit
je 50 mL Diethylether. Die vereinigten organischen Extrakte werden mit 50 mL Wasser, 50
mL gesétt. wiBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung und erneut mit 50 mL Wasser
gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Ldsungsmittel befreit.
Man erhilt 1.5 g (72 %) 130a als blaBgelben Feststoff, Schmp.:189 — 190 °C (Lit.**!: 191 —
192 °C).

'H-NMR (300 MHz, CDCls): & = 8.20 — 8.16 (m, 4 H, Hpy), 7.94 — 7.82 (m, 6 H, Hpp), 3.45
(s, 1 H, OH), 3.39 (s, 1 H, 3-H).
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214]

Darstellung von 3,3-Diphenylpropenal (131a)!

Ansatz: clfTi6, clfTil5, clf187

8 mL (0.4 mol) Wasser, 25 mL Ethanol und 2.6 g Schwefelsdure (98 proz.) werden vorgelegt
und unter RiickfluB3 erhitzt. Innerhalb von 0.5 h tropft man eine Losung von 4.96 g (23.7
mmol) Diphenylethinylcarbinol (130a) in 17 mL Ethanol zur siedenden Losung, die sich
dunkelgelb farbt und noch 1 h unter Riickflul erhitzt wird. Nach dem Abkiihlen wird die
Losung auf 250 mL Eiswasser gegossen. Dadurch erhélt man eine triibe, hellgelbe waBrige
Losung und ein orangefarbenes Ol. Dieses Gemisch wird nun so lange in einer Eis/Kochsalz-
Mischung gekiihlt und geriihrt, bis sich 131a als gelber Feststoff bildet. Dieser wird abgesaugt
und iiber Blaugel i. Vak. getrocknet. Man erhilt 4.8 g (97 %, Lit.*': 78 %) 131a, das direkt

weiter umgesetzt werden kann.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): 8 = 9.53 (d, J = 7.9 Hz, 1-H), 7.51 — 7.25 (m, 10 H, Hpy,), 6.60
(d, J=8.0 Hz, 1 H, 2-H). - Lit.**%

3C-NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 193.40 (d, C-1), 162.16 (s, C-3), 136.64, 139.67 (2 s, Cpy),

129.40, 130.43 (2 d, Cpy-4), 128.29, 128.57, 128.62, 130.68 (4 d, Cpn-2, Cpn-3, Cpn-5, Cpn-6),
127.25 (d, C-2). - Lit.?*
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Darstellung von 1,3,3-Triphenylprop-2-en-1-ol (132a)?'®

Ansatz: clfTil, clfTi8, clfTil6

Unter Stickstoff werden 15 mL (27 mmol) einer 1.8 M Losung aus Phenyllithium in
Cyclohexan/Ether innerhalb von 0.5 h bei 0 °C zu einer Losung von 4.78 g (23.0 mmol) 3,3-
Diphenylpropenal (131a) in 35 mL wasserfreiem THF getropft. Man erhélt eine rotbraune
Losung, welche man langsam unter Rithren auf Raumtemperatur erwiarmen 1a6t. Danach gibt
man 60 mL gesitt. wilrige Ammoniumchlorid-Lésung zu und 148t noch einige Minuten
riihren, trennt die wéBrige Phase ab und extrahiert diese zweimal mit je 60 mL Diethylether.
Die vereinigten Extrakte werden zweimal mit je 35 mL Wasser gewaschen, {iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Man entfernt das Losungsmittel i. Vak. und erhalt
ein orangegelbes Ol. Durch Chromatographie an Kieselgel, Eluent: Petrolether (tiefsiedend) :
Diethylether = 3 : 1 (v/v), erhélt man in der zweiten Fraktion 5.1 g (77 %, Lit.12): 94 o)
eines orangefarbenen Ols (R¢= 0.64).

'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): 8 = 7.46 — 7.20 (m, 15 H, Hpy), 6.27 (d, J=9.4 Hz, 1 H, 2-H),
526 (d,J=9.4 Hz, 1 H, 1-H), 2.02 (s, 1 H, OH). - Lit.*'"’
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Darstellung von 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)*'®

Ansatz: clfTi2, clfTi9, clfTil7

5.75 g (20.1 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-en-1-ol (132a) werden in 45 mL Dichlormethan
gelost, 420 mL (30.3 mmol) wasserfreies Triethylamin und 3.0 mL (32 mmol)
Essigsdureanhydrid zugegeben. Dabei erhdlt man eine dunkelrote Losung, die sich nach
Zugabe von 22.2 mg (0.182 mmol) DMAP orange farbt. Man riihrt iiber Nacht bei
Raumtemp. und beendet die Reaktion durch Zugabe von 100 mL Wasser. Man trennt die
wélrige Phase ab, die organische Phase wird zweimal mit je 100 mL 1N Natronlauge und
danach einmal mit 100 mL Wasser gewaschen. Die resultierende klare, rote organische Phase
wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Man
erhiilt 4.81 g (73 %) 133a als orangebraunes Ol, das nach einiger Zeit fest wird, Schmp.: 69 —
72 °C (Lit.*'%): 83 %, Schmp.: 69 — 71 °C).

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.41 — 7.18 (m, 15 H, Hpp), 6.30 ( breites d, 2 H, 1-H, 2-H),
2.05 (s, 3 H, CHs). - Lit.*'®

3C-NMR (CDCls, 75 MHz): 8 = 169.66 (s, C=0), 144.55, 141.27, 140.15, 138.74 (4 s, C-3,
Cpn), 129.61, 128.56, 128.32, 128.14, 127.92, 127.84, 127.74, 127.48, 126.81, 126.15 (10 d,

C-2, Cpy), 74.10 (d, C-1), 21.26 (q, CH3). - Lit.!*'®

C23H2002 (32815) Ber. Cg4.12 H6.14
Gef. C84.25 H6.01
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lonisierung von 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a) mit TMSOTf

1,1,3-Triphenylallyl-Kation (127a)

Ansatz: clf36r

In einem NMR-Rohr 16st man 29 mg (0.088 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)
in 0.8 mL deuteriertem Dichlormethan. Man kiihlt auf — 70 °C, gibt 25 uL (71 mg, 0.14
mmol) TMSOTT zu und spektroskopiert.

'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & = 8.75 (d, J= 14.3 Hz, 1 H, Huyy), 8.19 (d, J=14.3 Hz, | H,
Haiy1), 8.08 — 8.00 (m, 2 H, Hpy), 7.96 —7.92 (m, 1 H, Hpy), 7.80 — 7.64 (m, 10 H, Hpy,), 7.64 —
7.58 (m, 2 H, Hpp). - Lit.*'”

3C-NMR (CD,Cl,, 100 MHz): § = 197.31 (s, C-1), 179.20, 141.10 (2 d, C-2, C-3), 138.67,
137.06 (2 s, Cpn), 140.77, 138.55,136.88, 135.39, 130.79, 130.52, 130.10, 129.56 (8 d, Cpn, ?).

e e e B e e o B e S s e s s s B s s e
200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0 550.0 600. Onm
LAl |l MAA nA + AL Ll +vi o mbhanmd Aat Aannan i n LD D kAl 7N o na

Abb. 13.1 UV-Spektrum des 1,1,3-Triphenylallyl-Kations (127a) in CH,Cl, bei -70 °C

CH,Cly, Amax =415 nm; € = 1.18 x 10° L mol ™' cm™!
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9.5.2 Untersuchungen zu alternativen Syntheserouten fiir geeignete

Vorlaufer des 1,1,3-Triphenylallyl-Kations (127a)

9.5.2.1 Vorstufen zur Synthese von 1,3,3-Triphenyl-prop-2-en-acetat
(133a)

Synthese von 1,1,3-Triphenylprop-2-in-1-ol (138)

OH

Ansatz: clf136

Aus 5.0 g (0.20 mol) Magnesium in 40 mL wasserfreiem Diethylether und 17.1 mL (25.0 g,
0.263 mol) Ethylbromid, geldst in 100 mL wasserfreiem Diethylether, wird ein Grignard-
Reagenz bereitet (0.5 h unter RiickfluB3 erhitzen). Innerhalb von 1 h wird eine Losung von
19.5 mL (18.1 g, 0.118 mol), Phenylacetylen (137) in 100 mL wasserfreiem Diethylether
zugetropft und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend werden unter Eiskiihlung 32 g (0.17
mol) Benzophenon (128a), gelost in 100 mL wasserfreiem Diethylether, innerhalb von 1.5 h
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 0.5 h zum Sieden erhitzt und danach iiber Nacht bei
Raumtemp. geriihrt. Nach Zusatz von 400 mL gesitt. wiaBiriger Ammoniumchlorid-Losung
wird die ether. Phase abgetrennt, die wéfrige Phase mit 50 mL Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert, und das
Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Das gelbe Ol wird unter Erwdrmen durch Zugabe von
wenig n-Hexan zur Kristallisation gebracht. Die entstandenen Kristalle werden aus n-Hexan
umkristallisiert. Man erhdlt 37.6 g (78 %) 138 als farblose Nadeln, Schmp.: 80 — 82 °C
(Lit.??): 74 %, 82 °C).

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): 8 = 7.64 (m., 4 H, Hpy), 7.53 — 7.47 (m, 2 H, Hpy), 7.36 — 7.21
(m, 9 H, Hpy), 2.88 (s, 1 H, OH). - Lit.1***!
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220]

Synthese von 1,3,3-Triphenyl-prop-2-en-1-on (139)!

Ansatz: clf126, clf139, clfAK12

Man 16st 5.00 g (17.6 mmol) 1,1,3-Triphenylprop-2-in-1-ol (138) in 25 mL Eisessig und gibt
0.5 mL konz. Schwefelsdure und 10 Tropfen destilliertes Wasser zu der nun dunkelgriinen
Losung, rithrt 15 min und gieBt dann auf Eis. Man setzt Diethylether zu, um das gelbe Ol
aufzunehmen, trennt die wirige Phase ab und extrahiert diese mit 20 mL Diethylether. Die
vereinigten organischen Extrakte werden mit gesitt. wiBriger Natriumhydrogencarbonat-
Losung solange gewaschen, bis kein Kohlendioxid mehr entweicht. Man trocknet {iber
Magnesiumsulfat, filtriert, entfernt dann das Losungsmittel i. Vak. und erhélt 4.87 g (97 %)
139 als orangefarbenes Ol.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.92 — 7.89 (m, 2 H, Hpp), 7.50 — 7.30 (m, 8 H, Hpy), 7.28 —
7.22 (m, 3 H, Hpp), 7.20 — 7.14 (m, 2 H, Hpp), 7.11 (s, 1 H, 2-H). - Lit.**"]

Synthese von 1,3,3-Triphenyl-prop-2-en-1-ol (132a)[222]

Ansatz: clf144, clfAK13

5.08 g (17.5 mmol) 1,3,3-Triphenyl-prop-2-en-1-on (139) werden in 254 mL Dioxan und 50.8
mL Methanol gelost. Unter Eiskiihlung werden innerhalb einer Stunde 2.55 g (67.3 mmol)
NaBH,4 zugegeben. Nach 2 h werden nochmals 1.27 g (33.6 mmol) NaBH,4 zugegeben und die
Reaktionsmischung iiber Nacht geriihrt. Der  Reaktionsfortschritt ~wird mit
Diinnschichtchromatographie (n-Hexan/Diethylether 3:1 auf Aluminiumoxid) iiberwacht.
Unter Eiskiihlung werden 250 mL wiBrige NaOH (10 %) zur Reaktionsmischung gegeben
Das Produkt wird viermal mit je 50 mL Diethylether extrahiert, die vereinigten Etherphasen

werden dreimal mit je 100 mL gesétt. wéaBriger Natriumchlorid-Losung gewaschen.
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Man trocknet liber Magnesiumsulfat, filtriert und entfernt das Lésungsmittel i. Vak. Man
erhilt 4.46 g braunes Ol, das jedoch ein nicht identifiziertes Nebenprodukt enthilt, das weder

durch Kristallisation noch durch Chromatographie abgetrennt werden konnte.

9.5.2.2 Vorstufen zur Synthese von 1,1,3-Triphenyl-prop-2-en-1-acetat
(142)

Synthese von 1,1,3-Triphenyl-prop-2-en-1-ol (141 )[227]

Ansatz: clf161, clfAK4

10.4 g (49.9 mmol) Benzalacetophenon (1,3-Diphenylpropenon 140) werden in 150 mL
wasserfreiem Diethylether gelost und 33.3 mL (59.9 mmol) einer 1.8 M Ldsung von
Phenyllithium in n-Hexan in 50 mL wasserfreiem Diethylether bei Raumtemp. zugetropft.
Man riihrt 8 h bei Raumtemp., erhitzt dann 30 min zum RiickfluBl und hydrolysiert nach dem
Abkiihlen mit verd. Essigsdure. Das Reaktionsgemisch wird dreimal mit je 50 mL gesitt.
wélriger Natriumhydrogencarbonat-Losung und dreimal mit je 50 mL Wasser gewaschen.
Man trocknet iiber Magnesiumsulfat, filtriert und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Das
erhaltene Ol kristallisiert in tiefsiedendem Petrolether, und man erhilt 141, das nochmals aus
Ligroin umkristallisiert wird, als 8.11 g (57 %) farblose Kristalle, Schmp.: 106.8 — 109.4 °C
(Lit.**"): 108 — 111 °C).

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.44 — 7.18 (m, 15 H, Hpp), 6.82 (d, J= 15.9 Hz, 1 H, 2-H),
6.63 (d, J= 16 Hz, 1 H, 3-H), 2.41 (s, 1 H, OH). - Lit.**¥

3C-NMR (CDCls, 75 MHz): & = 146.00, 136.64 (2 s, Cpp), 135.21 (d, C-2), 129.21 (d, C-3),
128.55, 128.20, 127.68, 127.34, 126.94, 126.88 (6 d, Cpp), 79.38 (s, C-1).
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Synthese von 1,1,3-Triphenyl-prop-2-en-1-yl-acetat (142) [228]

Ansatz: cIfAK19

Es werden 0.58 g einer NaH-Mineral6ldispersion zur Entfernung des Mineraldls zweimal mit
je 5 mL wasserfreiem n-Pentan gewaschen. Zu den 0.29 g (12 mmol) des gewaschenen NaH
gibt man 3.00 g (10.5 mmol) 1,1,3-Triphenylprop-2-en-1-ol (141) in 10 mL DME, erhitzt die
Mischung 3 h unter Riickflul und kiihlt dann ab. Es werden 0.8 mL (0.9 g, 11 mmol) frisch
destilliertes Essigsdurechlorid in 10 mL DME innerhalb von 10 min zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird 18 h bei Raumtemp. geriihrt und zur Hydrolyse unter Eiskiihlung in
eine Mischung aus 150 mL Pufferlosung (KH,PO4/NaOH, pH = 7) und 25 mL Diethylether
gegeben. Die ether. Phase wird abgetrennt, die wélrige Phase mit 30 mL Diethylether
extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden mit 30 mL gesdtt. wiBriger kalter
Natriumchlorid-Losung gewaschen und dann {iber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhilt man 2.80 g (81 %) eines braunen Ols.

Das NMR-Spektrum zeigt jedoch nicht das Produkt, sondern das sekundire Acetat 133a. Die

Umlagerung ist vermutlich durch Saurespuren im CDCl; erfolgt.

Anmerkung:
Durch die recht groBe Empfindlichkeit des Vorldufers auch beziiglich einer Reinigung durch

[228]

Chromatographie'“™ zeigt, da3 von der praktischen Handhabung her 142 nicht als geeigneter

Vorlaufer zu betrachten ist.
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9.5.2.3 Versuche zur protonenkatalysierten Umlagerung von

1,1,3-Triphenyl-prop-2-en-1-o0l (141)

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 3):
Man 16st in einem Kolben 0.18 g (0.63 mmol) des Alkohols 141 in 15 mL Diethylether und

gibt Sdure zu, riihrt die Reaktionsmischung unter DC-Kontrolle (n-Pentan/Diethylether 2 : 1,
Kieselgel) und neutralisiert dann mit Natriumhydrogencarbonat-Losung. Die ether. Phase
wird einmal mit 10 mL gesitt. widBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung und zweimal mit
je 20 mL Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. vom

Losungsmittel befreit.

Ansatz: clfAK23b
Sédure: 0.5 mL 2N Salzsdure

Reaktionszeit: 12 h, Raumtemp.

Produkt: 0.14 g (78 %) 141

Ansatz: clfAK25b
Séure: 0.5 mL 2N Salzsédure und ein paar Tropfen destilliertes Wasser

Reaktionszeit: 12 h, Raumtemp.

Produkt: 0.12 g (67 %) 141

Ansatz: cIfAK25a
Saure: 0.1 mL Eisessig und ein paar Tropfen destilliertes Wasser

Reaktionszeit: 12 h, Raumtemp.

Produkt: 0.15 g (83 %) 141

Ansatz: clfAK24, clf171
Sdure: 0.1 mL konz. Salzséure
Reaktionszeit: 12 h, Raumtemp.

Produkt: Man erhilt 0.13 g eines Produktgemischs, in dem das Zielprodukt nicht enthalten ist.
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9.5.3 Praparative Umsetzungen des 1,1,3-Triphenylprop-2-enylacetats
(133a) mit Nucleophilen

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV4)

1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a) (ca. 1 mmol) wird unter Stickstoff in 10 mL
wasserfreiem Dichlormethan geldst. Unter Rithren wird bei — 70 °C TMSOTT (0.3 — 1.3 eq.)
zugegeben, wobei das Acetat 133a ionisiert wird und eine dunkelrote Losung entsteht.
Danach werden 1.1 ... 1.3 eq. Nucleophil zugegeben. Nachdem die Reaktion bei — 70 °C
abgelaufen ist (Farbanderung), 143t man etwas erwdrmen (Es wurde beobachtet, dall bei
einigen Produkten zu langes Riihren bei Raumtemp. sowohl vor wie auch nach der Hydrolyse
zur Zersetzung des Produktes fiihrte.). Dann hydrolysiert man mit 20 ... 40 mL gesitt.
wafriger Natriumhydrogencarbonat-Losung und riihrt ca. 15 min. Die wiBrige Phase wird
abgetrennt und mit 5 ... 10 mL Dichlormethan extrahiert. Man vereinigt die organischen
Phasen, trocknet iiber Magnesiumsulfat und entfernt das Losungsmittel i. Vak.

Die Reinigung der Produkte erfolgt wie bei den jeweiligen Umsetzungen beschrieben.

Umsetzung mit Tributylsilan (74b)

1,1,3-Triphenylpropen (145a)

Ansatz: clfTi3

0.39 g (1.1 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)
0.28 mL (0.34 g, 1.6 mmol) TMSOTf

0.37 mL (0.29 g, 1.4 mmol) Tributylsilan (74b)
Reaktionszeit: 2 h bei — 70 °C

Farbe am Ende der Reaktion: dunkelgriin

Hydrolyse: 20 mL gesétt. wiaBrige Natriumhydrogencarbonat-Losung
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Man reinigt durch Kurzweg-Destillation (Tgaq = 101 °C und 3.0 x 107* mbar) und erhilt 0.24
g (74 %) 145a als farblose Fliissigkeit.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.40 — 7.15 (m, 15 H, Hpp), 6.26 (t, J = 7.6 Hz, 1 H, 2-H),
3.47 (d,J=7.7 Hz, 2 H, 3-H). - Lit.?*

3C-NMR (CDCls, 75 MHz): § = 142.47, 142.42, 140.92, 139.81 (4 s, Cpp, C-1), 129.91,
128.46, 128.39, 128.27, 128.09, 127.31 (6 d, Cpy), 127.73 (d, C-2), 127.11, 127.03, 125.97 (3
d, Cpy), 35.92 (t, C-3).

CyHis (270.38) Ber. C93.29 H6.71

Gef. C92.96 H 6.67

Umsetzung mit Allyltrimethylsilan (47a)

1,1,3-Triphenylhexa-1,5-dien (146aa)

Ansatz: clfTi5, clfTil8, clf145

0.35 g (1.1 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)
0.06 mL (0.07 g, 0.3 mmol) TMSOTf

0.22 mL (0.16 g, 1.4 mmol) Allyltrimethylsilan (47a)
Reaktionszeit: 21 h bei — 70 °C

Farbe am Ende der Reaktion: dunkelgriin

Hydrolyse: 20 mL gesétt. walrige Natriumhydrogencarbonat-Losung
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Man erhélt 0.26 g einer braunen, zdhen Substanz, reinigt durch Chromatographie an
neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan : Diethylether = 5 : 2 (v/v), und erhélt
0.22 g (65 %) 146aa (R; = 0.9) als gelbliches Ol, das kristallisiert (Schmp.: 56 — 57 °C,
Lit.!**%): 53 — 55 °C).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8 = 7.37 — 7.12 (m, 15 H, Hpy), 6.24 (d, J = 10.5 Hz, 1 H, 2-H),
5.67 (ddt, Jy5 = 6.8 Hz, Js, = 17.1 Hz, Js¢ = 10.3 Hz, 1 H, 5-H), 5.02 — 4.93 (m, 2 H, 6-H),
3.52(dt,J=7.3 Hz, J=10.5 Hz, 1 H, 3-H), 2.53 — 2.46 (m, 2 H, 4-H). - Lit.**®!

BC-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 144.70, 142.46, 141.46, 140.04 (4 s, C-1, Cpp), 136.32 (d,
C-5), 132.26 (d, C-2), 129.86, 128.50, 128.15, 128.06, 127.38, 127.29, 127.05, 126.11 (8 d,
Cpn), 116.22 (t, C-6), 45.12 (d, C-3), 41.70 (t, C-4).

Umsetzung mit Allyltriphenylstannan (47c)

Ansatz: Til8

0.65 g (2.0 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)

0.39 mL (0.48 g, 2.2 mmol) TMSOTf

1.00 g (2.55 mmol) Allyltriphenylstannan (47¢) in 10 mL wasserfreiem Dichlormethan
Reaktionszeit: 2 h bei — 70 °C

Farbe am Ende der Reaktion: orange

Hydrolyse: 40 mL gesétt. wiBrige Natriumhydrogencarbonat-Losung

0.76 g eines gelben Ols mit farblosem Feststoff werden durch Chromatographie an neutralem
Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan/Diethylether = 40 : 1 (v/v), gereinigt. Man erhélt
0.41 g (66 %) 146aa als farbloses Ols, das dann auskristallisiert, Schmp.: 56 — 57 °C, Ry =
0.69.
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Umsetzung mit (2-Methylallyl)-trimethylsilan (75a)

5-Methyl-1,1,3-triphenyl- 5-Methyl-1,1,3-triphenyl-
hexy-1,5-dien (146ab) hexy-1,4-dien (146ab")

Ansatz: clfTil4

0.35 g (1.1 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)

0.06 mL (0.07 g, 0.3 mmol) TMSOTf

0.24 mL (0.18 g, 1.4 mmol) (2-Methylallyl)-trimethylsilan (75a)
Reaktionszeit: 3 h bei — 70 °C

Farbe am Ende der Reaktion: gelb-griin

Hydrolyse: 20 mL gesitt. wéalrige Natriumhydrogencarbonat-Losung

Man erhilt 0.34 g eines orangegelben Ols, reinigt durch Chromatographie an neutralem
Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan : Diethylether = 10 : 1 (v/v) und erhélt 0.24 g (71
%) eines Gemisches von 146ab und 146ab* (5.45 : 1) als farbloses Ol (R¢= 0.81).

146ab:

'"H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.39 — 6.92 (m, 15 H, Hpy), 6.22 (d, J= 10.4 Hz, 1 H, 2 H),
4.72 - 4.62 (m, 2 H, 6-H), 3.61 (m., 1 H, 3-H), 2.49 — 2.39 (m, 2 H, 4-H), 1.5 (breites s, 3 H,
CH»).

3C-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 145.23, 143.41, 142.57, 141.29, 139.97 (5 s, C-1, C-5,

Cpn), 132.57 (d, C-2), 129.91, 128.49, 128.04, 128.03, 127.35, 127.32, 127.04, 126.99, 126.04
(9 d, Cpn), 112.43 (t, C-6), 46.36 (t, C-4), 43.59 (d, C-3), 22.19 (g, 5-CHs).
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IR (KBr): v=3079 cm™', 3058, 3026, 2967, 2931, 1599, 1493, 1444, 1374, 764, 698, 726.

MS (70 eV), m/z (%): 324 (8) [M "], 269 (100) [M - C4H;], 191 (68) [Ar,C3H], 91 (10)
[PhCH,"].

CasHaq (324.47) Ber. C92.54 H7.46

Gef. C92.70 H7.27

146ab¢:

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 6 = 7.39 — 6.92 (m, 15 H, Ar), 6.21 (d, J=10.3 Hz, 1 H, 2-H),
5.35 (m, 1 H, 4-H), 4.38 (scheinbares t, 1 H, 3-H), 1.74, 1.40 (2's, 2 x 3 H, 2 x CH3).

BC-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 144.73, 142.37, 140.55, 132.05 (4 s, C-1, C-5, Cpy), 131.29

(d, C-2), 129.95, 128.41, 128.31, 128.14, 127.89, 127.82, 127.41, 127.07 (8 d, Cpy), 126.29 (d,
C-4), 125.96 (d, Cpy), 44.06 (d, C-3), 25.90, 22.91 (2 q, C-6, 5-CHj).
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Umsetzung mit 2-(Trimethylsiloxy)-propen (43d)

4,6,6-Triphenyl-hex-5-en-2-on (147aa)

Ansatz: clfTi4

0.45 g (1.4 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)
0.32 mL (0.39 g, 1.8 mmol) TMSOTf

0.27 mL (0.21 g, 1.6 mmol) 2-(Trimethylsiloxy)-propen (43d)
Reaktionszeit: 2 h bei — 70 °C

Farbe am Ende der Reaktion: griin

Hydrolyse: 20 mL gesétt. walrige Natriumhydrogencarbonat-Losung

Man erhilt 0.41 g eines orange-gelben Ols, das kristallisiert. Nach dem Umkristallisieren aus

Diethylether erhélt man 0.28 g (63 %) 147aa als farblose Kristalle, Schmp.: 88 — 91 °C.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 6 =7.40 — 7.13 (m, 15 H, Hpy), 6.20 (d, J=10.4 Hz, 1 H, 5-H),
3.98 (m,, 1 H, 4-H), 2.83 (m,, ABX-System, 2 H, 3-H), 1.97 (s, 3 H, 1-H).

3C.NMR (CDCls, 100 MHz): & = 206.78 (s, C=0), 143.80, 142.10, 139.56 (3 s, C-6, Cp),
130.70 (d, C-5), 129.74, 128.73, 128.27, 128.09, 127.34, 127.27, 127.21, 126.47 (8 d, Cpn),

51.21 (t, C-3), 41.37 (d, C-4), 30.16 (g, C-1).

IR (KBr): v = 3080 cm ', 3056, 3026, 2954, 2912, 1704, 1627, 1600, 1494, 1444, 762, 702,
728.
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MS (70 eV), m/z (%): 326 (3) [M ], 268 (100) [M™ — C3Hs0], 191 (59) [Ar,C3H'], 91 (30)
[Ar-CH,'], 43 (15) [C,H307].

CpH20 (326.44)  Ber. (C88.31 H6.79
Gef. C88.43 H 6.66

Die Struktur wurde iiber eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt (siche Anhang).

Umsetzung mit 2-Methylfuran (109a)

Ansatz: Till

0.33 g (1.0 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)
0.20 mL (0.25 g, 1.1 mmol) TMSOTf

0.12 mL (0.11 g, 1.3 mmol) 2-Methylfuran (109a)
Reaktionszeit:3 d bei — 70 °C

Farbe am Ende der Reaktion: dunkelrot

Hydrolyse: 20 mL gesitt. wéalrige Natriumhydrogencarbonat-Lésung
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhédlt man 0.38 g einer dunkelroten, zdhen

Substanz. Aus dem 'H-NMR-Spektrum der Rohsubstanz kann man entnehmen, daB kein

einheitliches Produkt entstanden ist.

Umsetzung mit 2-Methylthiophen (109b)

2-Methyl-5-(1,1,3-triphenyl-allyl)-thiophen (148b)
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Ansatz: Ti7, Ti20

0.65 g (2.0 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)
0.39 mL (0.48 g, 2.2 mmol) TMSOTf

0.25 mL (0.25 g, 2.5 mmol) 2-Methylthiophen (109b)
Reaktionszeit: 3 d bei — 70 °C

Farbe am Ende der Reaktion: griin-braun

Hydrolyse: 40 mL gesétt. wirige Natriumhydrogencarbonat-Losung

Man erhélt 0.67 g eines braunen Feststoffs. Umkristallisieren aus Diethylether/n-Pentan ergibt

0.55 g (75 %) 148b als hellbraune Kristalle, Schmp.: 127 — 129 °C.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8 = 7.39 — 7.19 (m, 15 H, Hpy), 6.56 — 6.54, 6.52 — 6.49 (2 m, 1
H+2H, 2-H, 5-H, 6-H), 4.89 (d, J= 10.4 Hz, 1 H, 3-H), 2.40 (d, /= 0.3 Hz, 3 H, 8-H).

BC-NMR (CDCl;, MHz): & = 146.22, 143.91, 142.03, 141.54 (4 s, C-1, Cpy), 139.40, 138.59
(2 s, C-4, C-7), 130.45 (d, C-2), 129.76, 128.56, 128.30, 128.11, 127.92, 127.52, 127.36,
127.31, 126.64 (9 d, Cpy), 124.66, 124.27 (2 d, C-5, C-6), 46.51 (d, C-3), 15.31 (q, CH3).

IR (KBr): v=3056 cm ', 3025, 2917, 2858, 1597, 1493, 1454, 1444, 767, 700.

MS (70 eV), m/z (%): 366 (100) [M ], 351 (10) [M - CH3], 289 (12) [M"- CsHs], 268 (19)
[M"™- CsHsS], 191 (9) [Ar,C3H'], 187 (19) [M ™ Ar,C,H], 91 (3) [Ph-CH,'].

Cr6H2S (366.53) Ber. C85.20 H 6.05 S 8.75
Gef. C85.31 H 6.08 S 8.64
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Umsetzung mit m-Methylanisol (81)

4-Methoxy-2-methyl-1-(1,1,3-triphenyl-allyl)-benzol (149b)

Ansatz: Til12, Ti21

0.74 g (2.3 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)
0.45 mL (0.55 g, 2.5 mmol) TMSOTf

0.37 mL (0.36 g, 2.9 mmol) m-Methylanisol (81)
Reaktionszeit: 3 d bei — 70 °C

Farbe am Ende der Reaktion: dunkelrot

Hydrolyse: 40 mL gesitt. wallrige Natriumhydrogencarbonat-Lésung

Man erhilt 1.00 g eines orangegelben Ols, reinigt durch Chromatographie an neutralem
Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan : Diethylether = 20:1 (v/v), dann n-Hexan :
Diethylether = 10:1 (v/v), und erhilt in der zweiten Fraktion 0.57 g (67 %, R¢=0.65) 149b als
farblosen Feststoff, Schmp.: 119 — 121°C.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.35 — 7.08 (m, 16 H, Hpy, 6-H), 6.70 (m, 2 H, 8-H, 9-H),
6.49 (d, J=10.3 Hz, 1 H, 2-H), 4.89 (d, J = 10.2 Hz, 1 H, 3-H), 3.77 (s, 3 H, OMe), 1.90 (s, 3
H, CH3).

3C-NMR (CDCls, MHz): § = 157.80 (s, C-7), 144.82, 142.31, 141.18, 139.81, 137.57, 135.06
(6 s, Cpn, C-1, C-4, C-5), 131.45 (d, C-2), 129.25 (d, C-6), 129.73, 128.38, 128.18, 128.12,
128.08, 127.59, 127.24, 127.15, 126.00 (9 d, Cpn), 116.11, 111.13 (2 d, C-8, C-9), 50.10 (d, C-
3), 46.66 (q, OMe), 19.70 (g, CHs).
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IR (KBr): v =3055 cm ™', 3023, 2930, 2832, 1607, 1495, 1443, 766, 699.

MS (70 eV), m/z (%): 390 (100) [M™], 375 (27) [M - CH3], 359 (2) [M"- OCH3], 313 (11)
[M™ C¢Hs], 299 (18), 268 (31) [M™- m-Methylanisol], 223 (20) [M"- Ar,CH], 191 (15)
[Ar,C3H'], 165 (11), 135 (6), 91 (5) [PhCH,].

CH260 (390.53)  Ber. (C89.19 H6.71
Gef. C89.49 H6.70

Umsetzung mit 1,3- Dimethoxybenzol (110)

Ansatz: Til3

0.34 g (1.0 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)
0.20 mL (0.25 g, 1.1 mmol) TMSOTf

0.18 mL (0.19 g, 1.4 mmol) 1,3-Dimethoxybenzol (110)
Reaktionszeit: 20 h bei — 70 °C

Farbe am Ende der Reaktion: dunkelrot

Hydrolyse: 20 mL gesitt. wéalrige Natriumhydrogencarbonat-Lésung

Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhilt man 0.45 g eines griin-grauen Ols. Nach
einigen Tagen hat sich ein farbloser Feststoff gebildet, der vom gelben Ol abgetrennt werden
kann. Man erhilt 0.02 g des Feststoffs und 0.32 g des gelben Ols. Aus den erhaltenen

Spektren lassen sich allerdings keine Strukturen fiir die erhaltenen Fraktionen vorhersagen.
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9.5.4 Umsetzungen des 1,1,3-Triphenyl-prop-2-enyl-acetats mit Dienen

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 5)

1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a) (ca. 0.51 mmol) wird unter Stickstoff in 10 mL
wasserfreiem Dichlormethan geldst. Unter Rithren wird bei — 70 °C ZnCl,*Et,O zugegeben,
wobei das Acetat ionisiert wird und eine dunkelrote Losung entsteht, und dann das Dien
zugespritzt. Man riihrt in der Kélte, wobei sich die Farbe des Reaktionsgemisches nicht
verdndert, und zum Beenden der Reaktion 146t man auf 0 °C erwérmen und hydrolysiert mit
gesitt. wiBirige Natriumhydrogencarbonat-Lésung (15 min) unter weiterem Auftauen. Die
wafirige Phase wird abgetrennt und mit 10 mL Dichlormethan extrahiert. Man vereinigt die
organischen Phasen, trocknet {iber Magnesiumsulfat, filtriert und entfernt das Losungsmittel i.

Vak.

Umsetzung mit 2-Methyl-1,3-butadien (Isopren) (152a)

4-(Diphenylmethylen)-1-methyl-5-phenyl-cyclohex-1-en (153aa)

Ansatz: cf256, clf265

0.17 g (0.51 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)
1.00 mL (1.91 mmol) ZnCl,*Et20 (¢ = 1.914 mol L)

0.25 g (3.7 mmol) 2-Methyl-1,3-butadien (Isopren) (152a)
Reaktionszeit: 24 h bei — 45 °C

Farbe am Ende der Reaktion: dunkelrot

Hydrolyse:10 mL gesétt. wéaBrige Natriumhydrogencarbonat-Losung
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Man erhilt 0.22 g eines farblosen Ols, reinigt durch Chromatographie an neutralem
Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan : Diethylether = 40:1 (v/v), und erhilt in der ersten
Fraktion 0.11 g (63 %, Ry=0.66 ) 153aa als farbloses Ol.

'"H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.40 — 7.00 (m, 15 H, Hpp), 5.23 (breites s, 1 H, 2-H), 4.09
(breites d, 1 H, 5-H), 2.80 — 2.43 (m, 4 H, 3-H, 6-H), 1.79 (s, 3 H, CHs).

PC-NMR (CDCl;, 100 MHz): & = 143.98, 142.96, 142.41, 136.86, 136.02, 132.24 (6 s, C-1,
C-4, C-7, Cpp-1, Cpp-1°), 129.66, 129.51, 128.29, 128.07, 127.87, 126.89, 126.49, 126.33,
125.84 (9 d, Cpn), 121.10 (d, C-2), 41.23 (d, C-5), 35.49, 28.59 (2 t, C-3, C-6), 23.32 (q, CH3).

IR (KBr): v=3079 cm™', 3057, 3024, 2959, 2924, 1599, 1493, 1444, 764, 699.

MS (70 eV), m/z (%): 336 (100) [M"], 321 (5) [M"- CHs], 281 (35) [M"- C4H5], 280 (40)
[M"™- C4Hg], 268 (23) [M"" - Ph,C=C=C(Ph)H], 191 (21) [Ph,C=C=CH], 167 (54) [Pho,CH'],
166 (17) [PhoC], 91 (31), [C/H].

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt im Bereich von & = 0 — 3 ppm deutlich einen polymeren Anteil,

weshalb keine Elementaranalyse erhalten werden kann.

Beendigung der Reaktion unter Verwendung von Triethylaminboran (74k)

Ansatz: clf249

0.17 g (0.52 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)

0.80 mL (1.5 mmol) ZnCl,*Et,O (¢ = 1.863 mol L)

0.10 g (1.5 mmol) 2-Methyl-1,3-butadien (152a)

Reaktionszeit: 2.5 hbei —70 ... — 10 °C

Farbe am Ende der Reaktion: dunkelrot

Abfangreagenz: 0.1 mL (0.13 g, 1.11 mmol) Triethylaminboran (74k)
Hydrolyse: 10 mL gesétt. wialrige Natriumhydrogencarbonat-Losung
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Man erhilt 0.23 g eines gelben Ols, reinigt durch Chromatographie an neutralem
Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan : Diethylether = 40:1 (v/v), und erhilt in der ersten
Fraktion 0.08 g (45 %, Ry=0.66 ) 153aa als farbloses Ol.

Umsetzung mit 2,3-Dimethylbutadien (152b)

4-(Diphenylmethylen)-1,2-dimethyl-5-phenyl-cyclohex-1-en (153ab)

Ansatz: clf235, clf236, clf245, clf264

0.17 g (0.52 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)
1.00 mL (1.91 mmol) ZnCly*Et,0 (¢ =1.914 mol L ™)
0.15mL (0.11 g, 1.8 mmol) 2,3-Dimethylbutadien (152b)
Reaktionszeit: 23 h bei — 45 °C

Farbe am Ende der Reaktion: dunkelrot

Hydrolyse:10 mL gesétt. wédBrige Natriumhydrogencarbonat-Lésung
Man erhilt 0.23 g eines farblosen Ols, reinigt durch Chromatographie an neutralem
Aluminiumoxid (Stufe 1), Eluent: n-Hexan : Diethylether = 20 : 1 (v/v), und erhélt 0.13 g (69

%, Re=0.69 ) 153ab als farbloses Ol.

'"H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.41 — 6.97 (m, 15 H, Hpy), 4.06 (breites d, 1 H, 5-H), 2.70
~2.42(m, 4 H, 3-H, 6-H), 1.75, 1.47 (25, 2 x 3 H, 2 x CH3).
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BC-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 144.20, 143.03, 142.41, 137.71, 135.44 (5 s, C-4, C-7, Cpy-
1, Cpp-19), 129.80, 129.58, 128.26, 128.03, 127.84, 126.91, 126.44, 126.28, 125.73 (9 d, Cpp),
125.63, 123.82 (2 s, C-1, C-2), 41.58 (d, C-5), 36.96, 34.55 (2 t, C-3, C-6), 18.91, 18.82 (2 q,
2 x CH3).

IR (KBr): v =3057 cm-', 3024, 2921, 2868, 1629, 1600, 1493, 1444, 700.

MS (70 eV), m/z (%): 350 (100) [M "], 335 (7) [M"- CH3], 281 (26) [M - CsHo], 268 (27)
[M™ — Ph,C=C=C(Ph)H], 183 (79) [Ph,CH-CH3], 167 (60) [Ph,CH'].

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt im Bereich von & = 0 — 3 ppm deutlich einen polymeren Anteil,

weshalb keine Elementaranalyse erhalten werden kann.

Beendigung der Reaktion unter Verwendung von Triethylaminboran (74k)

Ansatz: clf246

0.17 g (0.51 mmol) 1,3,3-Triphenylprop-2-enylacetat (133a)

0.80 mL (1.5 mmol) ZnCl,*Et,O (¢ = 1.863 mol L™)

0.12 mL (0.16 g, 2.0 mmol) 2,3-Dimethylbutadien (152b)

Reaktionszeit: 2.5 h bei— 70 ... — 30 °C

Farbe am Ende der Reaktion: dunkelrot

Abfangreagenz: 0.1 mL (0.1 g, 1 mmol) Triethylaminboran (74k)

Hydrolyse: 10 mL gesétt. wirige Natriumhydrogencarbonat-Losung bei 0 °C

Man erhilt 0.24 g eines gelben Ols, reinigt durch Chromatographie an neutralem

Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan : Diethylether = 20 : 1 (v/v), und erhélt in der
ersten Fraktion 0.10 g (57 %, R¢=0.69 ) 153ab als farbloses Ol.
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9.5.5 Synthese von Tricarbonyl-{n’[3,3-diphenyl-prop-2-en-1-acetat)-1-
benzol]}-chrom(0) (133a°)

Darstellung von Tricarbonyl-n’-chlorbenzol-chrom (134)**"

Cl
Cr(CO),

Ansatz: clf 154, cIfAK6

Unter Stickstoff werden 50 mL (55 g, 49 mmol) Chlorbenzol, 5.33 g (24.2 mmol)
Chromhexacarbonyl, 20 mL wasserfreies THF und 200 mL Dibutylether vorgelegt. Man
entgast die Reaktionslosung 10 min mit Stickstoff und erhitzt unter Stickstoffatmosphére 72 h
unter RiickfluBB. Nach dem Abkiihlen wird die Mischung schnell {iber Kieselgel filtriert, mit
Diethylether nachgewaschen, und das Losungsmittel anschlieend i. Vak. entfernt. Man erhilt
5.90 g (98 %) 134 als zitronengelbe Kristalle, Schmp.: 102 — 104 °C (Lit.”**": 98 %, Schmp.
100 °C).

Darstellung von Tricarbonyl-{n’-[3,3-diphenyl-propin-3-ol)-1-benzol] }-chrom(0) (135)*"!

Cr(CO), OH

Ansatz: clf155, clfAK 16

Unter Stickstoff werden 6.0 g (24 mmol) Tricarbonyl-n°®-Chlorbenzol-Chrom (134) in 30 mL
wasserfreiem THF gelost. Es werden 0.048 g (0.25 mmol) Kupfer(I)iodid, 15 mL wasserfreies
Triethylamin und 0.34 g (0.48 mmol) Bis-(triphenylphosphin)-Palladium(II)-chlorid
zugegeben. Man entgast 10 min mit Stickstoff, tropft Raumtemp. innerhalb 1 h eine Losung
von 6.27 g (30.1 mmol) 1,1-Diphenylprop-2-in-1-ol (130) in 45 mL wasserfreiem THF zu und
erhitzt dann 4 h zum Riickfluf3.
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Nach dem Abkiihlen gibt man 150 mL Diethylether zu und filtriert vom Triethylammonium-
hydrochlorid ab. Das Filtrat wird i. Vak. vom Losungsmittel befreit und der Riickstand durch
Chromatographie an Kieselgel, Eluent: n-Pentan : Diethylether = 1 : 1, gereinigt. Man erhélt
7.61 g (75 %) 135 (Ry = 0.69) als gelbe Kristalle; Schmp.: 128 — 130 °C (Lit.*""): 92 %,
Schmp.130 — 133 °C).

'H-NMR (d¢-DMSO, 300 MHz): & = 7.66 — 7.56 (m, 4 H, Hpy), 7.38 — 7.20 (m, 6 H, Hpp),
7.02 (s, 1 H, OH), 5.98 —5.92, 5.82 — 5.66 (2 m, 2 H + 3 H, Komplex-Hpy). - Lit.*'"]

BC-NMR (de-DMSO, 75 MHz): 8= 233.44 (C=0), 145.97 (s, Cpp), 128.27, 127.48, 125.77 (3
d, Cpp), 97.23, 94.42, 94.06, (3 d, Komplex-Cpp), 93.6 (s, Komplex-Cpy), 91.20 (s, C-3), 81.87
(s, C-2), 73.28 (s, C-1). - Lit.*"

Darstellung von Tricarbonyl-{n°-[3,3-diphenyl-prop-2-en-1-on)1-benzol] }-chrom(0)

(136)**"
]

5 Cr(CO),
Ansatz: clf152, clf156, clfAK 18

Man legt 3.00 g (7.00 mmol) Chromcarbinol 135 in 100 mL wasserfreiem THF vor und
entgast 20 min mit Stickstoff. AnschlieBend werden 70 mL einer entgasten waBrigen
Schwefelsdure (25 proz.) zugegeben. Man erhitzt 2.5 h bei 80 — 85 °C unter Riickflufl und
tiberwacht den Reaktionsfortschritt mittels Diinnschichtchromatographie (Kieselgel, Eluent:
n-Pentan : Diethylether = 1 : 1 (v/v), Rf = 0.51). Nach dem Abkiihlen wird die
Reaktionsmischung mit konz. Natronlauge neutralisiert und mit 100 mL Diethylether
extrahiert. Die Etherphase wird anschlieBend zweimal mit je 50 mL gesittigt. wéBriger
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Man trocknet iiber Magnesiumsulfat, entfernt
das Losungsmittel 1. Vak. und erhilt 1.77 g (59 %) 136 als dunkelrote nadelformige Kristalle,
Schmp.: 141.6 — 144.3 °C (Lit.!**'1:73 %, Schmp. 143 — 146° C).
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'H-NMR (ds-DMSO, 300 MHz): 8= 7.47 — 7.32 (m, 8 H, Hpp), 7.22 — 7.14 (m, 3, Hpp), 6.46
(d, J = 6.6 Hz, 2 H, 2-Hxomplex» 6 ~Hiomplex), 6.08 (t, J = 6.6 Hz, 1 H, 4-Hxomplex), 5.64 (t, J =
6.5 Hz, 2 H, 3-Hiomplx» 5-Hiomplex). -Lit.1?*"]

BC-NMR (DMSO, 75 MHz): & = 232.28 (s, Komplex-C=0), 187.86 (s, C=0), 155.37 (s, C-

3), 140.61 (s, Cpp), 139.01 (s, Cpp), 129.93, 129.36, 128.76, 128.60, 128.38, 128.26 (6 d, Cpy),
121.02 (s, C-2), 99.13 (s, Komplex-Cpyp), 98.47, 96.92, 91.92 (3 d, Komplex-Cpp). - Lit.!?*!]

Darstellung von Tricarbonyl-{n°-[3,3-diphenyl-prop-2-en-1-ol) I-benzol] }-chrom(0)

(132a°)**
99

O
Ansatz: clf157, cIf158, clfAK 20
Man 16st 1.6 g (3.8 mmol) 136 in einer Mischung aus 80 mL Dioxan und 16 mL Methanol,

Cr(CO),

entgast tiber 10 min mit Stickstoff und gibt dann 0.79 g (21 mmol) Natriumborhydrid in vier
Portionen innerhalb einer Stunde zu. Man riihrt 1.5 h bei Raumtemp., gibt nochmals 0.42 g
(11 mmol) Natriumborhydrid zu und riihrt dann tiber Nacht. Der Reaktionsfortschritt wird mit
Diinnschichtchromatographie (Kieselgel, Eluent: n-Pentan : Diethylether = 1 : 1 (v/v), Ry =
0.46) tiiberwacht. Man hydrolysiert durch Zugabe von 300 mL gekiihlter wéBriger
Natronlauge (10 proz.), extrahiert dreimal mit je 50 mL Diethylether, wischt die vereinigten
Extrakte dreimal mit je 50 mL Wasser zur Neutralitdt, trocknet iber MgSQy, filtriert und
entfernt Losungsmittel i. Vak. Man erhilt 1.45 g (90 %) 132a¢ als gelbes Ol, das noch etwas

Dioxan enthalt.
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'H-NMR (ds-DMSO, 300 MHz): 8 = 7.56 — 7.16 (m, 6 H, Hpp), 6.26 — 5.56 (m, 4 H, Hpy),
5.94 -5.67 (m, 5 H, Komplex-Hpy), 4.79 (breites s, 1 H, 2-H), 3.34 (s, 2 H, 1-H, OH).

3C-NMR (d¢-DMSO, 75 MHz): & = 234.14 (s, Komplex-C=0), 142.84, 141.23 (2 s, Cpy-1),
138.67 (s, C-3), 129.77 (d, C-2), 129.61, 128.68, 128.53, 127.26, 128.01, 127.84 (6 d, Cpp),
116.73 (s, Komplex-Cpy-1), 95.12 (d, Komplex-Cpy-4), 93.95, 93.89 (2 d, Cpy-2, Cpy-3, Cpp-5,
Cpn-6, Komplex-Cpp), 67.77 (d, C-1).

IR (KBr): v= 3401 cm ', 3082, 3058, 3026, 2965, 2916, 2891, 2858, 1964, 1881, 1120, 872,
703, 661, 631.

MS (70 eV), m/z (%): 406 (6) [M" - OH], 338 (<1) [M™* - 3 x CO], 322 (100) [M"* - OH - 3 x
COJ, 270 (47) [322 - Cr], 269 (49) [322 - Cr - H], 192 (34) [Ph,C=CH-CHs], 191 (34)
[PhoC=CH-CH.], 179 (13) [PhoC-CHs], 178 (12) [Ph,C=CH.,].

Darstellung  von  Tricarbonyl-fn’-[3,3-diphenyl-prop-2-en-1-acetat) 1-benzol] }-chrom(0)
(133a4)1*'"

Ansatz: cIfAK22

Man 16st 1.45 g (3.43 mmol) 132a‘ in 10 mL Dichlormethan, gibt 0.72 mL (0.53 g, 5.2 mmol)
Triethylamin, 0.50 mL (0.54 g, 5.3 mmol) Essigsdureanhydrid und 4 mg (0.03 mmol) DMAP
zu, entgast die Losung 10 min mit Stickstoff und riihrt dann 6 h bei Raumtemp. Der
Reaktionsfortschritt wird mittels Diinnschichtchromatographie iiberwacht (Kieselgel, n-
Pentan : Diethylether = 1 : 2 (v/v), R¢=0.27). Man hydrolysiert mit 15 mL Wasser, trennt die
Dichlormethanphase ab und wéscht diese zweimal mit je 15 mL gesétt. wiBriger 1 M
Natronlauge und mit 15 mL Wasser. Man trocknet iiber Magnesiumsulfat, filtriert, entfernt

das Losemittel i. Vak. und erhélt 1.6 g (75 %) 133a°.
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Beim dem Versuch der Reinigung des Rohprodukts durch Chromatographie an neutralem
Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Pentan : Diethylether = 2 : 1 (v/v), wird der

Tricarbonylchrom-Rest abgespalten.
Spektrum des Rohprodukts:
'H-NMR (ds-DMSO, 300 MHz): & = 7.52 — 7.20 (m, 10 H, Hpy), 6.30 (d, J = 9.3 Hz, 1 H, 2-

H), 5.90 (d, /=9.4 Hz, 1 H, 1-H), 5.86 — 5.74 (m, 3 H, Komplex-Hpy), 5.68 — 5.56 (m, 2 H,
Komplex-Hpy), 2.04 (s, 3 H, CHs).
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9.5.6 Synthese des 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-enylacetats
(133b)

Synthese von 1,1-Bis-(p-methoxyphenyl)-prop-2-in-1-ol (130b)*'"

Ansatz: clf255

30 mL (15 mmol) einer Losung von Ethinylmagnesiumbromid in THF (¢ =0.5 mol/L)
werden auf 0 °C gekiihlt. Unter Riihren tropft man eine Losung von 2.54 g (10.1 mmol) Bis-
(p-methoxy)-benzophenon (128b) in 50 mL wasserfreiem THF innerhalb von 45 min zu. Man
1aBt auf Raumtemp. erwidrmen und erhitzt noch 21 h unter RiickfluB. Man giefit in 100 mL
Eiswasser, hydrolysiert {iber 1 h und neutralisiert dann die wiBrige Phase durch Zugabe von
2N Salzsdure. Man trennt die organische Phase ab und extrahiert die wilirige Phase zweimal
mit je 50 mL Diethylether. Die vereinigten organischen Extrakte werden mit 50 mL Wasser,
50 mL gesétt. walriger Natriumhydrogencarbonat-Losung und erneut mit 50 mL Wasser
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Losungsmittel befreit.
Man erhilt 2.71 g (100 %) 130b als braunes Ol, das noch geringe Verunreinigungen enthilt,
jedoch so weiter umgesetzt werden kann. (Eine Reinigung durch Chromatographie ist nicht

moglich, da sonst Meyer-Schuster-Umlagerung eintritt.)
'H-NMR (200 MHz, CDCl3): & = 7.45 — 7.44 (AA’BB*“-System, Jap = 9 Hz, 4 H, 2-Hy,, 6-

Han), 6.88 — 6.80 (AA’BB*-System, Jag = 9 Hz, 4 H, 3-Hay, 5-Han), 3.78 (s, 6 H, 2 x OMe),
3.09 (s, 1 H, OH), 2.84 (s, 1 H, 3-H). - Lit.**”
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Synthese von 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-prop-2-enal (131b)*"!

Ansatz: clf260, clf 274

Zu 0.53 g (2.0 mmol) 1,1-Bis-(p-methoxyphenyl)-prop-2-in-1-ol (130b) in 8.5 mL Ethanol
tropft man bei Raumtemp. unter Riihren 0.1 mL 20 proz. Schwefelsdure. Man riihrt die nun
schwarzbraune Losung 3.5 h, wobei sich ein schwarzer Niederschlag abscheidet. Dann setzt
man 40 mL einer 1:1-Mischung aus Wasser und Ethanol zu, trennt die wilrige Phase ab,
wischt die organische Phase zweimal mit je 30 mL Wasser, zweimal mit je 30 mL 2M
wélriger Natriumcarbonat-Losung und dreimal mit je 30 mL Wasser (bis neutral). Man
trocknet iiber Magnesiumsulfat, filtriert, entfernt das Losungsmittel i. Vak. und erhilt 0.49 g
(93 %) 131b als orangebraunes Ol.

'H-NMR (200 MHz, CDCls): & = 9.48 (d, J = 8.1 Hz, 1 H, 1-H), 7.47 — 7.20 (m, 4 H, 2-Hpn,

6-Han), 6.99 — 6.79 (m, 4 H, 3-Hay, 5-Hay), 6.48 (d, J = 8.0 Hz, 1 H, 2-H), 3.87 (s, 3 H,
OMe), 3.83 (s, 3 H, OMe).

Synthese von 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-3-phenyl-prop-2-en-1-ol (132b)"*'®!

Ansatz: clf261, clf275
Man legt 0.48 g (1.8 mmol) 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-prop-2-enal (131b) in 15 mL

wasserfreiem THF vor, kiihlt auf 0 °C und tropft innerhalb von 45 min 1.2 mL (1.8 mmol)
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einer Losung von Phenyllithium (1.8 M in Cyclohexan) zu und 148t auftauen. Man gibt 20 mL
gesitt. willrige Ammoniumchlorid-Losung zu, wobei die Losung orangebraun wird, trennt
die wiBirige Phase ab und extrahiert diese zweimal mit je 10 mL Diethylether. Die vereinigten
org. Extrakte wischt man noch zweimal mit je 20 mL Wasser, trocknet {iber
Magnesiumsulfat, filtriert und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Man erhilt 0.54 g (86 %)
132b als orangefarbenes Ol. Das Produkt kann ohne zusitzliche Reinigung weiter umgesetzt

werden.

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 8 = 7.67 — 7.51 (m, 1 H, Hpy), 7.47 — 7.12 (m, 8 H, Hpy, 2-Hay,
6-Hayp), 6.97 — 6.68 und 6.84 — 6.68 (2 m, 4 H, 3-Ha,, 5-Hay), 6.16 (d, J=9.4 Hz, 1 H, 2-H),
527 (d,J=9.3 Hz, 1 H, 1-H), 3.83 (s, 3 H, OMe), 3.77 (s, 3 H, OMe), 2.09 (breites s, 1 H,
OH).

Synthese von 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-enylacetat (133b)?'®

Ansatz: clf263, clf276

Man 16st 0.54 g (1.6 mmol) 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-3-phenyl-prop-2-en-1-ol (132b) in 30
mL wasserfreiem Dichlormethan, gibt 0.35 mL (42 mmol) Triethylamin, 0.22 mL (2.3 mmol)
Essigsdureanhydrid und 0.040 g (0.33 mmol) DMAP zu und riihrt 22 h bei Raumtemp. Man
hydrolysiert durch Zugabe von 50 mL Wasser (15 min), trennt die organische Phase ab und
wischt diese zweimal mit je 50 mL IN Natronlauge und einmal mit 50 mL Wasser. Man
trocknet iiber Magnesiumsulfat, entfernt das Losungsmittel 1. Vak. und erhélt 0.51 g (84 %)
133b als orangefarbenes OL.
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'H-NMR (300 MHz, CDCLs): § = 7.39 — 7.25 (m, 5 H, Hpy), 7.17 (AA’BB*-System, Jx 5 = 9.1
Hz, 2 H, 2-Han, 6-Han), 7.11 (AA’BB*-System, Jap = 8.7 Hz, 2 H, 2-Han, 6-Han), 6.90
(AA’BB*-System, Jop = 8.8 Hz, 2 H, 3-Han, 5-Han), 6.79 (AA’BB*-System, Ja 5 = 9.0 Hz, 2
H, 3-Hay, 5-Hay), 631 (d, J=9.4 Hz, 1 H, 2-H), 6.17 (d, J= 9.4 Hz, 1 H, 1-H), 3.84 (s, 3 H,
OMe), 3.77 (s, 3 H, OMe), 2.06 (s, 3 H, CHs).

BC-NMR (75 MHz, CDCLy): & = 169.76 (s, C=0), 159.43, 159.11 (2 s, Can-4), 143.88,
140.48 (2 s, Can-1), 134.30 oder 131.25 (s, C-3), 130.85, 128.80 (2 d, Can-2, Can-6), 128.71
(d, Cpr-4), 128.54, 127.83 (2 d,Cpy), 127.13 (s, Cpy-1), 126.82 (d, C-1), 113.69, 113.48 (2 d,
Can-3, Can-5), 74.37 (d, C-2), 55.25, 55.20 (2 g, 2 x OMe), 21.30 (g, CHs).

IR (KBr): v =3063 cm ', 3034, 3003, 2957, 2934, 2909, 2837, 1738, 1732, 1607, 1574, 1514,
1505, 1463, 1456, 1370, 1288, 1249, 1175, 1034, 836, 740, 701.

MS (70 eV), m/z (%): 388 (24) [M"™], 345 (16) [M™ — CH3CO], 329 (100) [M™ — CH3COO],
251 (6) [329 — C¢Hs — H], 221 (14) [329 — MeO-C¢H, — H].

CysH2404 (388.47) Ber. C77.30 H6.23
Gef. C77.85 H 6.44
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lonisierung von 133b mit TMSOTf

OMe

1,1-Bis-(p-methoxyphenyl)-3-phenylallyl-Kation (127b)
Ansatz: clf276r
In einem NMR-Rohr 16st man 0.03 g (0.08 mmol) 1,1-Bis-(p-methoxyphenyl)-3-
phenylallylacetat (133b) in 0.8 mL deuteriertem Dichlormethan. Man kiihlt auf — 70 °C, gibt
30 uL (70 mg; 0.14 mmol) TMSOTT zu und spektroskopiert.

'"H-NMR (CD:Cl,, 400 MHz): § = 8.30 — 8.24, 7.94, 7.73 — 7.59, 7.58 — 7.24 (4 m, 15 H, 2-H,
3-H, Hpn, Han), 4.04 (s, 6 H, 2 OMe).

BC-NMR (CD,Cl,, 100 MHz): & = 188.36 (s, C-1), 166.96, 136.00 (2 d, C-2, C-3), 134.61 (s,
Can-4), 129.71, 128.60 (2 d, Can-2, Can-3, Can-5, Can-6), 127.16 (d, Cpp-2, Cpn-6), 128.38
oder 126.81 oder 126.27 (d, Cpy-4), 122.85 (s, Cpp-1), 119.70 (s, Can-1), 116.54 (d, Cpy-3, Cpp-
5), 57.13 oder 56.87 (q, OMe).

|li||||ill||il||lil||lillllillllillllillllillllillllillll
300. 0 325.0 350.0 375. 0_ 400.0 425.0 450. 0 475.0 500.0 525.0 550. 0 575.0 600. onm

~ N~ A -~ o~

Abb. 13.2 UV-Spektrum des 1,1-(p-Anisyl)-3-phenylallyl-Kations (127b), CH,Cl,, —70 °C
CHyCly, Amax = 515 nm; £ = 5.33 x 10* L mol ' cm™
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9.5.7 Umsetzungen des 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-
enylacetats (133b) mit Nucleophilen

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 6):

Die Vorlage von ca. 1 mmol 133b in 10 mL wasserfreiem Dichlormethan wird auf — 70 °C
gekiihlt. Dann wird durch Zugabe von TMSOTT ionisiert (10 min), wobei sich die Losung
dunkelrot farbt. Man gibt das Nucleophil zu und 146t bei — 45 °C reagieren, wobei die
Reaktionslosung keine signifikante Farbidnderung zeigt, hydrolysiert dann durch Zugabe von
10 mL gesitt. waBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung, trennt die organische Phase ab
und extrahiert die wéBrige Phase mit 10 mL Dichlormethan. Die vereinigten organische
Extrakte werden liber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Ldsungsmittel

befreit. Die weitere Reinigung erfolgt, wie bei dem jeweiligen Experiment beschrieben.

Umsetzung mitTriethylaminboran (74k)

1,1-Bis-(p-methoxyphenyl)-3-phenyl-prop-1-en (145b)

Ansatz: clf283

0.12 g (0.31 mmol) 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-enylacetat (133b)
80 uL (0.10 g, 0.44 mmol) TMSOTf

0.80 mL (0.06 g, 0.5 mmol) Triethylaminboran (74k)

Reaktionszeit: 23 h
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Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :
Diethylether = 10 : 1 (v/v) und erhilt in der zweiten Fraktion 51.4 mg (51 %) 145b (R¢ =
0.32) als orangefarbenes Ol, das durch eine nicht identifizierte Substanz verunreinigt ist, die

nicht abgetrennt werden konnte.

"H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 7.30 — 7.11 (m, 7 H, Hpp, 2-Hapn, 6-Hay), 6.96 — 6.87 (m, 2
H, 2-Han, 6-Han), 6.86 — 6.77 (m, 4 H, 3-Hap, 5-Han), 6.12 (t, J=7.6 Hz, 1 H, 2-H), 3.47 (d, J
=17.7Hz, 2 H, 3-H), 3.78 (s, 3 H, OMe), 3.76 (s, 3 H, OMe).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & = 158.81, 158.64 (2 s, Can-4), 142.21, 141.51 (2 s, Can-1),
135.55, 132.33 (2's, C-1, Cpn-1), 131.01 (d, Can-2, Can-6), 128.65 (d, Cpy), 128.47 (d, Can-2,
Can-6), 128.41 (d, Cpp), 128.36 (d, ?), 128.28 (d, Cpy-4), 125.79 (d, C-2), 113.44 (d, Can-3,

Can-5), 55.24,55.19 (2 q, 2 x OMe), 35.92 (t, C-3).

IR (KBr): v=3061 cm ', 3028, 3002, 2934, 2836, 1605, 1511, 1463, 1455, 1303, 1287, 1250,
1177, 1134, 831, 700.

MS (70 V), m/z (%): 330 (48) [M "], 299 (23) [M" — OCH;], 227 (100) [(MeO—CgH,),CH'].

HRMS (C23H2,0,) Ber. 330.1620 Gef. 330.1620
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Umsetzung mit Allyltrimethylsilan (47a)

OMe 6b 6a

1,1-Bis-(p-methoxyphenyl)-3-phenyl-hexa-1,5-dien (146ba)

Ansatz: clf 278

0.21 g (0.54 mmol) 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-enylacetat (133b)
0.10 mL (0.12 g, 0.55 mmol) TMSOTT

0.11 mL (0.079 g, 0.69 mmol) Allyltrimethylsilan (47a)

Reaktionszeit: 25 h

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe III), Eluent:
n-Hexan : Diethylether = 10 : 1 (v/v), und erhélt in der zweiten Fraktion 0.03 g (15 %) 146ba
(R¢=0.51) als blaBgelbes Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.30 — 7.28 (m, 2 H, Hpy), 7.19 — 7.13 (m, 5 H, Hpy, 2-Han,
6-Han), 7.04 (AA’BB‘-System, Ja g = 8.7 Hz, 2 H, 2-Hap, 6-Hap), 6.88 (AA’BB‘-System, Ja
= 8.7 Hz, 2 H, 3-Han, 5-Han), 6.78 (AA’BB*-System, Jag = 8.9 Hz, 2 H, 3-Han, 5-Han), 6.10
(d, /J=10.5Hz, 1 H, 2-H), 5.67 (ddt, J45 = 7.0 Hz, J5 6, = 10.1 Hz, J5 6, = 17.1 Hz, 1 H, 5-H),
5.02-4.93 (m, 2 H, 6-H), 3.84 (s, 3 H, OMe), 3.77 (s, 3 H, OMe), 3.51 (dt, /= 10.4 Hz, J =
7.6 Hz, 1 H, 3-H), 2.50 — 2.46 (m, 2 H, 4-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & = 158.83, 158.59 (2 s, Can-4), 145.08, 140.50 (2 s, Can-1),
136.49 (d, C-5), 135.61, 132.60 (2 s, C-1, Cpy-1), 130.96 (d, Can-2, Can-6), 130.45 (d, C-2),
128.46, 127.40 (2 d, Cpp-2, Cpi-3, Cpp-5, Cpi-6), 128.45 (d, Can-2, Can-6), , 126.00 (d, Cpn-4),
116.07 (t, C-6), 113.49, 113.42 (2 d, Can-3, Can-5), 55.27, 55.20 (2 q, 2 x OMe), 45.11 (d, C-
3), 41.89 (t, C-4).
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IR (KBr): v=3061 cm ', 3028, 3001, 2954, 2931, 2835, 1606, 1511, 1288, 1246, 1174, 1035,
833, 700.

MS (70 eV), m/z (%): 370 (1) [M "], 330 (26) [M™ — C3H4], 329 (100) [M™ — C3Hs], 221 (18)
[329 — C¢Hs - OMe].

Ca6H260, (370.50) Ber. C84.29 H7.07
Gef. C84.10 H7.12

Umsetzung mit Allyltributylstannan (47b)

Ansatz: clf281

0.21 g (0.54 mmol) 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-enylacetat (133b)
0.10 mL (0.12 g, 0.55 mmol) TMSOTTf

0.20 mL (0.21 g, 0.65 mmol) Allyltributylstannan (47b)

Reaktionszeit: 3 d

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :
Diethylether = 10 : 1 (v/v), und erhélt in der zweiten Fraktion 0.08 g (42 %) 146ba (R¢;=0.51)

als blaBgelbes Ol.

Die erhaltene Verbindung ist identisch mit dem Umsetzungsprodukt aus der Reaktion von

133b mit Allyltrimethylsilan (47a).
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Umsetzung mit (2-Methylallyl)-trimethylsilan (75a)

Ansatz: clf284

0.12 g (0.31 mmol) 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-enylacetat (133b)
70 pL (86 mg, 0.39 mmol) TMSOTTf

84 mg (0.65 mmol) (2-Methylallyl)-trimethylsilan (75a)

Reaktionszeit: 24 h

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :
Diethylether = 15 : 1 (v/v), und erhilt in der zweiten Fraktion 49.9 mg (45 %) 146bb (R =

0.49) als farbloses Ol.

Die erhaltenen Verbindung ist identisch mit dem Umsetzungsprodukt aus der Reaktion von

133b mit (2-Methylallyl)-tributylstannan (75b).

Umsetzung mit (2-Methylallyl)-tributylstannan (75b)

1,1-Bis-(p-methoxyphenyl)-5-methyl-3-phenyl-hexa-1,5-dien (146bb)

Ansatz: clf277

0.12 g (0.31 mmol) 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-enylacetat (133b)
70 uL (86 mg, 0.39 mmol) TMSOTTf

0.19 g (0.55 mmol) (2-Methylallyl)-tributylstannan (75b)

Reaktionszeit: 4 h, — 70 °C — Raumtemp.
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Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :
Diethylether = 15 : 1 (v/v), und erhilt in der zweiten Fraktion 47.6 mg (41 %) 146bb (R; =
0.49) als farbloses Ol.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 8 = 7.31 — 7.11 (m, 7 H, Hpy, 2-Hap, 6-Hay), 7.07 (AA’BB¢-
System, Ja g = 8.8 Hz, 2 H, 2-Hap, 6-Han), 6.88 (AA’BB*-System, Ja g = 8.8 Hz, 2 H, 3-Ha,,
5-Han), 6.78 (AA’BB*-System, Ja g = 9.0 Hz, 2 H, 3-Han, 5-Han), 6.08 (d, J=10.3 Hz, 1 H,
2-H), 4.68 (m,, 2 H, 6-H), 3.83 (s, 3 H, OMe), 3.76 (s, 3 H, OMe), 3.61 (m, 1 H, 3-H), 2.43
(breites d, 2 H, 4-H), 1.52 (m, 3 H, CHj).

BC-NMR (75 MHz, CDCL): & = 158.79, 158.57 (2 s, Can-4), 145.63, 140.32 (2 s, Cay-1),
143.61 (s, C-5), 135.73, 132.54 (2 s, C-1, Cpy-1), 131.01 (d, Can-2, Can-6), 130.71 (d, C-2),
128.48 (d, Can-2, Can-6), 128.46, 127.36 (2 d, Cpn-2, Cp-3, Cp-5, Cpn-6), 125.94 (d, Cpn-4),
113.38 (d, Can-3, Can-3), 112.27 (t, C-6), 55.24, 55.18 (2 q, 2 x OMe), 46.59 (t, C-4), 43.56
(d, C-3), 22.22 (g, 5-CH).

IR (KBr): v =3068 cm ', 3028, 3001, 2956, 2933, 2909, 2835, 1607, 1513, 1463, 1454, 1442,
1289, 1247, 1173, 1035, 890, 833, 700.

MS (70 eV), m/z (%): 384 (2) [M™], 330 (27) [M" — C4Hg], 329 (10) [M" — C4H,], 221 (13)
[329 — C¢Hs — OMe].

C27H230, (384.52) Ber. C84.34 H 7.34
Gef. C84.20 H7.64
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Umsetzung mit 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b)

5,5-Bis-(p-methoxyphenyl)-1,3-diphenyl-pent-4-en-1-on (147bb)

Ansatz: clf285

0.12 g (0.29 mmol) 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-enylacetat (133b)
80 uL (98 mg, 0.44 mmol) TMSOTf

80 uL (75 mg, 0.39 mmol) 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b)
Reaktionszeit: 3 d

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe III), Eluent:
n-Hexan : Diethylether = 10 : 1 (v/v), und erhélt in der zweiten Fraktion 29.2 mg (23 %)
147bb (R¢= 0.27) als orangefarbenes Ol.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): § = 7.82 (me, 2 H, Hpy), 7.53 — 7.15 (m, 10 H, Hpy), 7.11 — 7.05
(AA’BB*-System, Jx s = 8.9 Hz, 2-Ha,, 6-Hay), 6.98 — 6.89 (AA’BB*-System, Jx 5 = 8.8 Hz,,
2 H, 2-Hap, 6-Hay), 6.84 — 6.73 (2 AA’BB*-Systeme, Jap = 8.9 Hz, Jop = 8.8 Hz, 2 x 2 H, 3-
Hap, 5-Hay), 6.14 (d, J= 10.4 Hz, 1 H, 4-H), 4.16 (m., 1 H, 3-H), 3.82 (s, 3 H, OMe), 3.76 (s,
3 H, OMe), 3.27 — 3.45 (m, 2 H, 2-H).

BC-NMR (75 MHz, CDCly): & = 198.33 (s, C=0), 158.92, 158.61 (2 s, Can-4), 144.32,
141.18 (2's, Can-1), 137.01, 135.19, 132.10 (3 s, C-5, Cpy), 132.82 (d, Cp), 130.76 (d, Can-2,
Can-6), 128.98 (d, C-4), 128.65, 128.49, 128.45, 128.17, 127.29, 126.33 (6 d, Cph,Can-2, Can-
6), 113.53, 113.38 (2 d, Can-3, Can-5), 55.24, 55.18 (2 q, 2 * OMe), 46.41 (t, C-2), 41.88 (d,
C-3).
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IR (KBr): v =3060 cm ', 3029, 3002, 2955, 2932, 2836, 1682, 1606, 1494, 1463, 1449, 1287,
1247, 1175, 1034, 910, 833, 735, 700.

MS (70 eV), m/z (%): 448 (8) [M™], 330 (24) [M™ — CH,COC¢Hs + H], 329 (100) [M™ —
CH,COCHs], 330 (24) [M"™ — CH,COC¢Hs - H].

HRMS(C;51H2303) Ber. 448.2038 Gef. 448.2031

Umsetzung mit Umsetzung mit (4,5-Dihydrofuran-2-yloxy)-trimethylsilan (44c)

5-[3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-allyl]-dihydrofuran-2-on (147bc)

Ansatz: clf282

0.21 g (0.53 mmol) 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-enylacetat (133b)
0.10 mL (0.12 g, 0.55 mmol) TMSOTTf

0.16 g (1.1 mmol) (4,5-Dihydrofuran-2-yloxy)-trimethylsilan (44¢)

Reaktionszeit: 3 d

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe III), Eluent:
n-Hexan : Essigsdureethylester =4 : 1 (v/v), und erhélt in der zweiten Fraktion 0.09 g (43 %)
147bce (R¢ = 0.25) als orangegelbes Ol, das ein Gemisch der Diastereoisomere im Verhiltnis

1: 1ist.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § = 7.32 — 7.27 (m, 2 x 2 H, Hpp), 7.24 — 7.15 (m, 2 x 5 H, Hpy,
2-Han, 6-Hay), 7.07 — 6.97 (2 m, 2 x 2 H, 2-Hapn, 6-Hay), 6.90 — 6.84 (2 m, 2 x 2 H, 3-Ha,, 5-
Han), 6.81 — 6.77 (m, 2 x 2H, 3-Hap, 5-Ha,), 6.41, 6.30 (2 d, J = 10.3 Hz und 10.7 Hz, 2 x 1
H, 2-H), 4.12 — 4.05, 4.01 —3.94 2 m, 2 x 2 H, 6-H), 3.92 — 3.71 (m, 2 x 1 H, 3-H), 3.82 (s,
2 x 3 H, OMe), 3.76 (s, 2 x 3 H, OMe), 2.98 — 2.91 (m, 2 x 1 H, 4-H), 2.29 — 2.10, 1.99 —
1.90 (2 m, 2 x 2 H, 5-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): § = 177.16, 177.03 (2 s, C=0), 159.06, 159.00, 158.76, 158.71
(4 s, Can-d), 142.96, 142.20, 141.91, 141.89 (4 s, Can-1), 135.15, 135.08 (2 s, C-1), 131.94,
131.89 (2 s, Cpy-1), 130.79, 130.74 (2 d, Can-2, Can-6), 128.67, 128.66 (2 d, Cpy), 128.59,
128.54 (d, Can-2, Can-6), 128.01, 127.86 (2 d, Cpy), 2 x 126.75 (2 d, Cpy), 126.34, 124.79 (2 d,
C-2), 113.57, 113.55, 113.43, 113.41 (4 d, Cas-3, Can-5), 66.31, 60.20 (2 t, C-6), 55.20, 55.13
(2 q, 2 x OMe), 45.30, 45.25, 45.06 (3 d, C-3, C-4), 26.44, 25.93 (2 t, C-5).

IR (KBr): v=3029 cm ', 2923, 2836, 1768, 1606, 1511, 1247, 1174, 1031, 834.

MS (70 eV), m/z (%): 414 (11) [M™], 330 (24) [M" — C4H40,], 329 (100) [M" — C4H;0,], 221
(11) [329 — C¢Hs — OMe].

232



9 Experimenteller Teil

9.5.8 Umsetzungen des 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-
enylacetats (133b) mit Dienen

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 7):

Die Vorlage des Acetats 133b in 10 mL wasserfreiem Dichlormethan wird auf — 70 °C
gekiithlt. Man ionisiert durch Zugabe von ZnClL+Et,O (¢ = 1.914 mol L™), 146t 30 min
ionisieren und gibt dann das Dien zu. Zur Beendigung der Reaktion hydrolisiert man in der
Kalte durch Zugabe von 10 mL gesitt. wiBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung (20 min),
trennt die organische Phase ab und extrahiert die wélrige Phase einmal mit 10 mL
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Extrakte werden {iber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Ldsungsmittel befreit. Die Reinigung des Riickstands
erfolgt durch Chromatographie.

Umsetzung mit Isopren (152a)

4-[Bis-(p-methoxyphenyl)-methylen]-1,-methyl-5-phenyl-cyclo-hex-1-en (153ba)

Ansatz: clf280

0.23 g (0.59 mmol) 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-enylacetat (133a)
0.40 mL (0.77 mmol) ZnCl,*Et,O

0.14 g (2.1 mmol) Isopren (152a)

Reaktionszeit: 5 d bei — 45 °C

233



9 Experimenteller Teil

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :
Diethylether = 20 : 1 (v/v), und erhélt in der zweiten Fraktion 24.2 mg (11 %) 153ba (R =
0.38) als hellgelbes OL.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 = 7.26 — 7.12 (m, 7 H, Hpy, 2-Hap, 6-Hay), 7.00 (AA’BB:-
System, Ja g = 8.9 Hz, 2 H, 2-Hay, 6-Han), 6.86 (AA’BB*-System, Ja g = 8.8 Hz, 2 H, 3-Ha,,
5-Han), 6.78 (AA’BB*-System, Jag = 8.7 Hz, 2 H, 3-Han, 5-Han), 5.24 (breites s, 1 H, 2-H),
4.12 (breites d, J= 5.5 Hz, 1 H, 5-H), 3.80 (s, 3 H, OMe), 3.77 (s, 3 H, OMe), 2.80 — 2.46 (m,
4 H, 3-H, 6-H), 1.80 (s, 3 H, CH3).

BONMR (100 MHz, CDCly): & = 158.18, 158.01 (2 s, Cand), 14421, 135.96, 135.74,
135.24, 135.06, 132.20 (6 s, C-1, C-4, C-7, Cpp-1, Capp-1), 130.85 (d, Can-2, Can-6), 130.59,
128.03, 126.88 (3 d, Cpn, Can-2, Can-6), 125.76 (d, Cpy), 121.24 (d, C-2), 113.67, 113.20 (2 d,
Can-3, Can-5), 55.20, 55.16 (2 q, 2 ¥ OMe), 41.25 (d, C-5), 35.45, 28.76 (2 t, C-3, C-6), 23.34
(q, CHs).

IR (KBr): v=2925 cm™', 2853, 2835, 1606, 1509, 1245, 1173, 1036, 832.

MS (70 eV), m/z (%): 396 (100) [M "], 341 (30) [M™ — C4H5], 329 (79) [M™ — CsH], 240 (28)
[(MeO-CsHy),C=CH,], 227 (46) [(MeO-CsH4),CH'].

HRMS(C,3H250,) Ber. 396.2089 Gef. 396.2079
Nach den Signalen im "H-NMR-Spektrum im Bereich 0 —3 ppm enthilt das Produkt etwas

Polymer, das durch Chromatographie nicht abgetrennt werden konnte. Daher wurde keine

Elementaranalyse angefertigt.
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Umsetzung mit 2,3-Dimethylbutadien (152b)

4-[Bis-(p-methoxyphenyl)-methylen]-1,2-dimethyl-5-phenyl-cyclo-hex-1-en (153bb)

Ansatz: clf279

0.22 g (0.56 mmol) 3,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-prop-2-enylacetat (133b)
0.40 mL (0.77 mmol) ZnCl,*Et,O

0.15 g (1.8 mmol) 2,3-Dimethylbutadien (152b)

Reaktionszeit: 5 d bei — 45 °C

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :
Diethylether = 20 : 1 (v/v), und erhilt in der zweiten Fraktion 39.5 mg (18 %) 153bb (R =
0.44) als hellgelbes Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.25 — 7.12 (m, 7 H, Hpy, 2-Han, 6-Hay), 7.01 (AA’BB¢-
System, Jag = 8.9 Hz, 2 H, 2-Hap, 6-Han), 6.87, 6.79 (2 AA’BB*-Systeme, Jap = 8.7 Hz, 2 %
2 H, 3-Han, 5-Han), 4.08 (breites d, J = 5.5 Hz, 1 H, 5-H), 3.79 (s, 3 H, OMe), 3.77 (s, 3 H,
OMe), 2.71 —2.42 (m, 4 H, 3-H, 6-H), 1.75, 1.49 (2's, 2 x 3 H, 2 x CH,).

BC.NMR (100 MHz, CDCly): & = 158.13, 157.94 (2 s, Can-4), 144.43, 136.81, 135.79,
135.24, 134.47 (5 s, C-4, C-7, Cpn-1, Can-1), 130.96 (d, Can-2, Can-6), 130.64, 127.98, 126.90
(3 d, Cpy), 125.74 (s, C-1 oder C-2), 125.63 (d, Cpn), 123.78 (s, C-1 oder C-2), 113.63, 113.16
(2 d, Can-3, Can-5), 55.18, 55.13 (2 q, 2 x OMe), 41.57 (d, C-5), 36.91, 34.73 (2 t, C-3, C-6),
18.93, 18.82 (2 q, 2 x CHs).

IR (KBr): v =3059 cm ', 3028, 2997, 2978, 2856, 2835, 1606, 1510, 1464, 1452, 1280, 1245,
1173, 1036, 833, 700.
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MS (70 eV), m/z (%): 410 (100) [M ], 341 (38) [M"™ — CsHo], 328 (15) [M"™ — C¢H o], 227
(55) [(MeO-C¢Hy4),CH].

HRMS(C29H3002) Ber. 410.2246 Gef. 410.2244

Nach den Signalen im 'H-NMR-Spektrum im Bereich 0 — 3 ppm enthilt das Produkt etwas
Polymer, das durch Chromatographie nicht abgetrennt werden konnte. Daher wurde keine

Elementaranalyse angefertigt.

9.5.9 Synthese des 1,1-Bis-(p-dimethylaminophenyl)-3-phenyl-allyl-tetra-
fluoroborats (127c-BF,)

Synthese von (p-Acetylphenyl)-trimethyl-ammoniumiodid™"

+ o
Ansatz: clf133, clfAK1

Man legt 43.2 mL (96.5 g, 0.694 mol) Methyliodid in 75 mL destilliertem Wasser vor, gibt
dann 111 g (0.388 mol) Natriumcarbonat-Dekahydrat und 25 g (0.19 mol)
p-Aminoacetophenon zu und erhitzt 18 h unter RiickfluB bei 90 — 95 °C, wobei das Salz als
gelber Feststoff ausfillt. Man 148t abkiihlen und séuert mit 2N Salzsdure (ca. 0.5 — 1 L) an.
Nach Beendigung der CO,-Entwicklung entfernt man iiberschiissiges Methyliodid, engt dann
die Mischung auf ca. 250 — 500 mL ein und filtriert das Produkt ab. Man trocknet bei 130 °C
i. Vak. (p = 3.1 x 107 mbar) und erhilt 59.6 g (98 %) (p-Acetylphenyl)-trimethyl-

ammoniumiodid als gelbes Pulver, das direkt weiter umgesetzt werden kann.
'H-NMR (300 MHz, TFA): § = 8.40 (AA’BB*“-System, Jx g = 9.1 Hz, 2 H, 2-Hy,, 6-Ha,) 8.06

(AA’BB*-System, Jy 5 = 9.2 Hz, 2 H, 3-Ha;, 5-Hay), 3.85 (5, 9 H, N(CHs)s, 3.48 (s, 3 H, CHs).
_ L6
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Synthese von p-(N,N-Dimethylamino)-acetophenon (144)

O

Zur Umwandlung von (p-Acetylphenyl)-trimethyl-ammoniumiodid in 144 erhitzt man den

Ansatz: clf133, clfAK2

gelben Feststoff i. Vak. (p = 6 x 10" mbar) 1 h auf 200 °C, nimmt den erhaltenen braunen
Feststoff mit Dichlormethan auf, filtriert vom unloslichen Rest ab, engt das Filtrat bis zur

Trockene ein und erhilt 25.8 g (85 %) 144.

'H-NMR (CDClLs, 300 MHz): = 7.79 (AA’BB*-System, Jap = 9.0 Hz, 2 H, 2-Ha,, 6-Ha,),
6.57 (AA’BB“-System, Jap = 9.1 Hz, 2 H, 3-Ha,, 5-Hay), 3.04 (s, 6 H, N(CH;),), 2.50 (s, 3 H,
CH).

Synthese von 1-[p-(N,N-Dimethylamino)-phenyl]-3-phenyl-prop-2-en-1-on (129a)"**"!

Me,N
2
UV e

3

0]
Ansatz: clf 186, clfAK7
Zu einer Mischung von 8.22 g (50.5 mmol) p-(N,N-Dimethylamino)-acetophenon (144) und
5.05mL (5.32 g; 50.0 mmol) Benzaldehyd (119a) in 100 mL Ethanol gibt man 25 mL
10 proz. wélrige Natronlauge. Man riihrt die gelbe Losung 3 h bei Raumtemp., filtriert den
gelben Niederschlag ab und erhilt 10.7 g (85 %) 129a, Schmp.: 171 — 172 °C (Lit.>": 173 —
174 °C).

237



9 Experimenteller Teil

'H-NMR (300 MHz, CDCL;): § = 8.00 (AA’BB*-System, Jxp = 9.2 Hz, 2 H, 2-Ha,, 6-Hay),
779 (d,J = 15.7 Hz, 1 H, 2-H), 7.64 — 7.61 (m, 2 H, 2-Hpn, 6-Hpp), 7.58 (d, J = 15.7 Hz, 1 H,
3-H), 7.43 — 7.36 (m, 3 H, 3-Hpy, 4-Hpy, 5-Hpy), 6.96 (AA’BB*-System, Ja 5 = 9.1 Hz, 2 H, 3-
HAr S‘HAr)- _ Lit.[231’269’270]

Synthese des 1, 1-Bis-(p-dimethylaminophenyl)-3-phenyl-allyl-tetrafluoroborats (127c-BF )

Me,N

NMe,

Ansatz: clf185, clfAK11

Eine Mischung von 0.65 g (3.3 mmol) p-Brom-N,N-dimethylanilin und 0.64 g (93 mmol)
Lithium in 15 mL wasserfreiem Diethylether werden durch vorsichtiges Erwédrmen zur
Reaktion gebracht. Dann werden weitere 9.26 g (46.3 mmol) p-Brom-N,N-dimethylanilin in
30 mL wasserfreiem Diethylether innerhalb von 15 min zugetropft, und die
Reaktionsmischung wird 3 h unter Riickflu} erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden 5.00 g (19.9
mmol) 1-[p-(N,N-Dimethylamino)-phenyl]-3-phenyl-prop-2-en-1-on (129a) in 20 mL
wasserfreiem THF innerhalb von 1.5 h zugetropft, dann 0.5 h geriihrt. Anschlieend wird mit
30 mL konzentrierter Essigsdure angesduert. Das Reaktionsgemisch wird in eine Losung von
43.9 g (400 mmol) NaBF4 in 200 mL Wasser gegeben. Das Produkt fillt bei weiterer
Verdiinnung mit Wasser als blauer Niederschlag aus (portionsweise arbeiten!). Das Produkt
wird abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und drei Tage im Exsikkator iiber Blaugel
getrocknet. Nach Umkristallisation aus CH,Cly/n-Pentan erhdlt man 6.83 g (77 %) 127-BF4
als blaue, metallisch glinzende Nadeln, Zers.-P.: 145.7-146.5 °C.
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'H-NMR (CD,Cl,, 300 MHz): & = 7.79 (d, 1 H, J = 15.5 Hz, 2-H), 7.71 (m, 2 H, 2-Hpp,
6-Hpy), 7.60 (AA’BB*-System, Ja g = 9.4 Hz, 2 H, 2-Hy,, 6-Hay), 7.53 — 7.47 (m, 3 H, 3-Hpy,
4-Hpy,, 5-Hpy), 7.20 (d, J = 15.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.93 (AA’BB*-System, J 5 = 9.4 Hz, 2 H, 3-
Has, 5-Hay), 3.30 (s, 12 H, 2 x NMe,).

BC-NMR (CD,Cl,, 75.5 MHz): & = 173.39 (s, C-1), 156.67 (s, Car-1), 153.39 (d, C-2 oder C-
3), 138.87 (d, Car-2, Car-6), 135.44 (s, Car-4), 131.91 (d, Cpp-4), 129.30, 129.22 (2 d, 2-Cpp,
3-Cpp, 5-Cpp, 6-Cpp), 127.72 (d, C-2 oder C-3), 126.44 (s, Cpn-1), 113.37 (d, Car-3, Car-5),
40.63 (q, 2 X NMe,).

IR (KBr): v=3436 cm ', 1582, 1567, 1331, 1190, 1084.

MS (70 eV), m/z (%): 355 (60) [M"], 312 (19) [M"- NMe, + H], 279 (6) [M""- CsHs], 210
(65), 134 (32) [MesNCH4CH].

0
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Abb. 13.3 UV-Spektrum des 1,1-Bis-(p-dimethylaminophenyl)-3-phenyl-allyl-Kations
(127¢) in CH,Cl; bei Raumtemperatur

CH,Cla, Aax = 661 nm; € =5.95 x 10* L mol ™' cm™!
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9.5.10 Umsetzungen des 1,1-Bis-(p-dimethylaminophenyl)-3-phenyl-
allyl-tetrafluoroborats (127c-BF,) mit Nucleophilen

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 8):

Zur Vorlage von 127¢-BF4 in 10 mL wasserfreiem Dichlormethan gibt man 1.1 — 3 eq.
Nucleophil und riihrt bei Raumtemp. Dabei tritt keine Entfarbung der Reaktionslosungen ein,
sondern man beobachtet eine Verdnderung des Griintons der Losung, ggf. eine leichte
Authellung. Dann entfernt man das Losungsmittel i. Vak. und reinigt den Riickstand durch

Chromatographie.

Umsetzung mit Tributylstannan (74a)

PN

1,1-Bis-(p-dimethylaminophenyl)-3-phenyl-prop-1-en (145¢)

Ansatz: clf204, clf217

0.28 g (0.63 mmol) 127¢-BF4

0.12mL (0.11 g; 0.91 mmol) Tributylstannan (75a)
Reaktionszeit: 4 d

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :

Diethylether = 1 : 1 (v/v), und erhélt in der ersten Fraktion 52.9 mg (25 %) 145¢ (R¢ = 0.77)
als farblose Kristalle, Schmp.: 98 — 99 °C.
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'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 8 = 7.30 — 7.09 (m, 9 H, Hpp,, 2-Hy,, 6-Ha,), 6.73 (AA’BB--
System, Jap = 8.8 Hz, 2 H, 3-Ha,, 5-Ha;), 6.63 (AA’BB‘-System, Jap = 8.9 Hz, 2 H, 3-Hy,,
5-Har), 6.04 (t, J=7.6 Hz, 1 H, 2-H), 3.61 (d, J= 7.5 Hz, 2 H, 3-H), 2.96,2.91 (25,2 x 6 H,
2 x NMey).

BC-NMR (75 MHz, CDCls): & = 149.66, 149.41 (2 s, 2 x Ca-4), 142.24, 141.97, 131.82,
128.40 (4 s, Car-1, C-1, Cpp-1), 130.87 (d, Car-2, Car-6), 128.42, 128.28, 127.27, 125.65 (4 d,
Cpn-2, Cp-3, Cpi-5, Cp-6), 123.55 (d, Cpp-4), 112.08 (d, C-2), 112.01 (d, Car-3, Car-5), 40.58,
40.54 (2 q, 2 * NMey), 35.98 (t, C-3).

IR (KBr): v =3436 cm ', 1609, 1521, 1352, 866.

MS (70 eV), m/z (%): 356 (100) [M ], 355 (53) [M"™ — H], 312 (14) [M"™ — N(CHs), + 2 H],
234 [312 — CHg].

CysHosN» (356.52) Ber. Cg84.22 H7.92 N 7.86
Gef. C83.92 H7.89 N 7.69

Umsetzung mit (2-Methylallyl)-tributylstannan (75b)

PN

1,1-Bis-(p-dimethylaminophenyl)-3-phenyl-5-methyl-1,5-hexadien (146¢b)

Ansatz: clf202

0.23 g (0.51 mmol) 127¢-BF4

0.22 g (0.64 mmol) (2-Methylallyl)-tributylstannan (75b)
Reaktionszeit: 3 d
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Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :
Diethylether =5 : 1 (v/v), und erhélt in der ersten Fraktion 0.11 g (50 %) 164¢b (R¢= 0.6) als
farbloses Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 = 7.29 — 7.21 (m, 4 H, Hpy), 7.18 — 7.11 (m und AA’BB¢-
System, Jag = 9.0 Hz, 1 H + 2 H, Hpp, 2-Har, 6-Ha), 6.99 (AA’BB*-System, Jap = 8.8 Hz, 2
H, 2-Har, 6-Har), 6.69 (AA’BB‘-System, Jag = 8.8 Hz, 2 H, 3-Ha,, 5-Has), 6.61 (AA’BB*-
System, Jo s = 9.0 Hz, 2 H, 3-Ha,, 5-Ha:), 6.00 (d, / = 10.3 Hz, 1 H, 2-H), 4.67 (m,, 2 H, 6-
H), 3.69 (m,, 1 H, 3-H) 2.95,2.89 (25,2 % 6 H, 2 x NMey), 2.43 (breites d, /= 7.7 Hz, 2 H,
4-H), 1.53 (s, 3 H, 5-CHj3).

3C-NMR (100 MHz, CDCl3): 5 = 149.65, 149.32 (2 s, 2 x Ca-4), 146.24, 143.90, 140.99 (3
s, C-5, 2 x Car-1), 13213, 128.73 (s, Cpp-1, C-1), 130.78 (d, Ca-2, Car-6), 128.59 (d, C-2),
128.28 (d, Car-2, Car-6), 128.32, 127.46 (2 d, Cpy), 125.70 (d, Cpp-4), 112.09 (d, Car-3, Car
5), 112.07 (t, 6-C), 111.86 (d, Car-3, Car-5), 46.81 (t, C-4), 43.48 (d, C-3), 40.61, 40.56 (2 q, 2
x NMe,), 22.30 (q, 5-CH).

IR (KBr): v =3436 cm ', 2923, 2853, 2797, 1608, 1520, 1350, 818, 699.

MS (70 eV), m/z (%): 410 (5) [M"], 355 (100) [M"™* — C4H;].
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Umsetzung mit 1-Phenyloxy-1-(trimethylsiloxy)-ethen (44b)

5,5-Bis-(p-dimethylaminophenyl-)-3-phenyl-pent-4-ensdurephenylester (147cd)

Ansatz: clf206

0.28 g (0.63 mmol) 127¢c-BF,4

0.24 mL (0.22 g; 1.1 mmol) 1-Phenyloxy-1-(trimethylsiloxy)-ethen (44b)
Reaktionszeit: 6 d

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe III), Eluent:
n-Hexan : Diethylether = 5 : 3 (v/v), und erhilt in der zweiten Fraktion 0.15 g (50 %) 147cd
(R¢=0.31) als farblosen Feststoff, Zers.-P.: 47.7 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § = 7.38 — 7.18 (m, 8 H, Hpy), 7.18 — 7.13 (AA’BB*-System,
Jag = 9.2 Hz, 2 H, 2-Hay, 6-Ha,), 7.01 (AA’BB“-System, Ja s = 8.9 Hz, 2 H, 2-Ha,, 6-Ha,),
6.86 (., 2 H, Hpp), 6.69 (AA’BB*-System, Ja s = 8.9 Hz, 2 H, 3-Hy,, 5-Hay), 6.62 (AA’BB*-
System, Jap = 9.0 Hz, 2 H, 3-Ha,, 5-Hay), 6.14 (d, J= 10.2 Hz, 1 H, 4-H), 4.19 (m, 1 H, 3-
H),2.96,2.92 (2,2 x 6 H, 2 x NMey), 3.02 — 2.86 (m, 2 H, 2 H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & = 170.21 (s, C-1), 150.69 (s, C-1°), 149.87, 149.56 (2's, 2 x
Car-d), 144.27, 142.68 (2 x Car-1), 131.48, 129.22 (s, C-5, Cpy-1), 130.66 (d, Cpy), 128.62 (d,
Crn), 128.49 (d, Cai-2,, Car-6), 127.42 (d, Cpn), 126.38 (d, Cpp), 125.88 (d, C-4), 125.57 (d,
Car2, Car6), 121.62 (d, Cpy), 112.01, 111.96 (2 d, Car-3, Car-5), 42.89 (t, C-2), 42.25 (d, C-
3), 40.54, 40.52 (2 q, 2 X NMe,).

IR (KBr): v=3436 cm', 1753, 1609, 1522, 1353, 1194, 820.
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MS (70 eV), m/z (%): 490 (26) [M "], 397 (1) [M"" — OPh], 355 [M" — CH,OPh].

C33H34N20, (490.65) Ber. CR80.78 H 6.98 N5.71
Gef. CR80.43 H 7.05 N 5.77

Umsetzung mit (4,5-Dihydrofuran-2-yloxy)-trimethylsilan (44c)

5-[3,3-Bis-(p-dimethylaminophenyl)-1-phenyl-allyl]-dihydrofuran-2-on (147cc)

Ansatz: clf214

0.24 g (0.55 mmol) 127¢-BF4

0.21 g (1.3 mmol) (4,5-Dihydrofuran-2-yloxy)-trimethylsilan (44¢)
Reaktionszeit: 2 d

Farbe am Ende der Reaktion: blaugriin

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :
Essigsdureethylester = 3 : 2 (v/v), und erhilt 0.16 g (66 %) 147cc (R¢ = 0.67) als griingelbes

Ol, Diastereoisomeren-Verhaltnis 1.1 : 1.

'"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8 = 7.33 — 7.25 (m, 2 x 4 H, Hpy), 7.24 — 7.20 (m, 2 x 1 H, Hpy),
7.19 - 7.12 (m, 2 x 2 H, 2-Ha,, 6-Hay), 6.99 — 6.92 (m, 2 x 2 H, 2-Ha,, 6-Hay), 6.72 — 6.60 (m,
2 x 4 H, 3-Hay, 5-Hay), 6.30,6.20 (2 d, 2 x 1 H, 2-H), 4.14 — 4.06, 4.03 — 3.92 (m, 3 x 3 H, 3-
H, 6-H), 2.97, 2.96,2.92, 2,91 (45, 2 x (2 x 6 H), 2 x NMey), 3.01 — 2.90 (m, 2 x 1 H, 4-H),
2.31 - 1.90 (m, 2 x 2 H, 5-H).
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3C-NMR (100 MHz, CDCL): & = 177.29, 177.27 (2 s, C=0), 149.91, 149.53 (2 s, 2 x Car-4),
143.62, 143.31, 142.47, 142.33, 131.39, 131.28, 127.92 (7 s, C-1, 2 X Ca-1, Cpp-1), 130.56
(d, Car-2, Car-6), 128.58, 128.50 (2 d, Cpy), 128.46, 128.36 (2 d, Car-2, Car-6), 128.27, 128.00
(2 d, Cpy), 126.56, 126.54 (Cpy-4), 123.57, 122.90 (C-2), 112.00, 111.97, 111.93 (3 d, Car-3,
Car-5), 66.32 (t, C-6), 45.47, 45.19 (2 d, C-4), 45.25, 45.05 (2 d, C-3), 40.54, 40.51, 40.48 (3
g, 2 x NMey), 26.29, 26.21 (2 t, C-5).

IR (KBr): v=3451 cm', 2923, 2798, 1767, 1608, 1521, 1352, 1164, 1025, 947, 820, 701.

MS (70 eV), m/z (%): 440 (27) [M"], 355 (100) [M" — C4H405], 277 (5) [335 — CsHg], 234
(11) [234 — CgHs].

HRMS(C29H3,N,0,) Ber. 440.2464 Gef. 440.2451

Umsetzung mit Morpholinocyclohexen (122)

2-[3,3-Bis-(p-dimethylaminophenyl)- 1 -phenyl-allyl]-cyclohexanon (150a)

Ansatz: clf220

0.27 g (0.70 mmol) 127¢c-BF,4

0.27 g (1.6 mmol) Morpholinocyclohexen (122)
Reaktionszeit: 7 d
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Man hydrolysiert durch Zugabe von 10 mL 2N Salzsdure (2 h), wobei sich die organische
Phase rot farbt, setzt noch 30 mL Wasser zu und trennt die blaue organische Phase ab. Die
wafirige Phase wird zweimal mit je 10 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Extrakte werden mit gesitt. wélriger Natriumhydrogencarbonat-Losung
gewaschen (2 x 10 mL), bis keine CO,-Entwicklung mehr auftritt, zweimal mit je 10 mL
Wasser extrahiert und tiber Magnesiumsulfat getrocknet (30 min). Man filtriert, entfernt das
Losungsmittel i. Vak., reinigt den Riickstand durch Chromatographie an neutralem
Aluminiumoxid (Stufe III), Eluent: n-Hexan : Diethylether = 1 : 1 (v/v), und erhélt in der
einzigen Fraktion 66.7 mg (24 %) 150a (Ry = 0.30) als farbloses Ol. Die beiden

Diastereoisomere liegen im Verhéltnis 1.87 : 1 vor.

Man beobachtet, da3 sich wihrend der Chromatographie die Séule blaulich farbt, d. h. das

Produkt wird vermutlich sauer gespalten, wodurch sich die schlechte Ausbeute erkldren lief3e.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 8 = 7.31 — 7.15 (m, 2 x 5 H, Hpy), 7.15 — 6.94 (2 m, 2 x 4 H, 2-
Has, 6-Hay), 6.77 — 6.68 (m, 4 H, 3-Ha,, 5-Hay), 6.62 — 6.57 (m, 4 H, 3-Hay, 5-Ha,), 6.07, 5.94
(2d,J=10.6 Hz, 2 x 1 H, 2-H), 3.94 — 3.86 (m, 2 x 1 H, 3-H), 3.00, 2.99, 2.89 (3 s, 2 X (2 X
6 H), 2 x NMey), 2.95 — 2.65 (2 m, 2 x 3 H, 4-H, 8-H), 2.20 — 2.10 (m, 2 x 2 H, 5-H), 1.80 —
1.42 (m, 4 H, 6-H, 7-H).

3C-NMR (75 MHz, CDCLy): § = 213.31, 212.19 (s, C=0), 149.79, 149.73, 149.45, 149.43 (4
5,2 x Car-4), 144.02, 143.50, 142.10, 141.73 (4 s, 2 x Car-1), 131.83, 131.47, 128.40, 128.32
(4 s, C-1, Cpy-1), 130.92, 130.68, 128.50, 128.47 (4 d, Car-2, Car-6), 128.31, 128.19, 127.97,
127.83 (4 d, Cpy), 126.50, 126.11 (2 d, Cpn-4), 126.01, 125.86 (2 d, C-2), 112.08, 112.02,
111.80 (3 d, Car-3, Car-5), 57.89, 57.05 (2 d, C-4), 44.97, 44.94 (2 d, C-3), 40.56, 40.52 (2 q,
2 x NMey), 41.94, 40.41 (2 t, C-8), 32.01, 30.17 (2 t, C-5), 28.50, 27.91, 23.61, 21.68 (4 t, C-
6, C-7).
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IR (KBr): v=3434 cm™', 2933, 2861, 1708, 1609, 1522, 1353, 820.

MS (70 eV), m/z (%): 452 (8) [M™], 355 (100) [M™ — CsHoO], 266 (6) [355 — 2 x N(CHs)s].

C31H36N20 (452.65) Ber. C82.26 H 8.02 N6.19
Gef. CB82.16 H 8.24 N 5.82

Umsetzung mit Triphenylphosphin (62)

[3,3-Bis-(p-dimethylaminophenyl)-1-phenyl-allyl)]-
triphenylphosphonium-tetrafluoroborat (151)

Ansatz: clf223

0.24 g (0.54 mmol) 127¢

0.22 g (1.0 mmol) Triphenylphospin (62) in 10 mL Dichlormethan
Reaktionszeit: 5 d

Man entfernt das Losungsmittel i. Vak. und digeriert den Riickstand mehrfach mit

wasserfreiem Diethylether, um iiberschiissiges Triphenylphosphin (62) zu entfernen, und

erhilt 0.32 g (85 %) 151 als blaues Pulver, Schmp.: 161.3 — 161.5 °C.
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'"H-NMR (300 MHz, CD,Cl,): & = 7.88 — 7.82 (m, 2 H, , Hpn, Hay), 7.67 — 7.60 (m, 6 H, , Hpy,
Hao), 7.45 — 7.32 (m, 10 H, , Hpy, Hay), 6.97 — 6.82 M, 8 H, Hpp, Ha,), 6.64 — 6.61 (m, 2 H,
Hpp, Hay), 5.97 (dd, J12 = 11.3 Hz, J= 9.2 Hz, 1 H, 2-H), 5.05 (dd, Ji» = 11.4 Hz, J = 14.2
Hz, 1 H, 1-H), 3.06,2.94 (2 s, 2 x 6 H, 2 x NMey).

PC-NMR (75 MHz, CD,Cl,): & = 150.66 (m, ?), 150.40, 150.22 (2's, Ca,), 135.5 (dd, Jcp =
3.2 Hz, Cppus-4), 134.56 (dd, Jep = 8.8 Hz, Cppns-2, Cppns-6), 132.76 (sd, Jep = 4.7 Hz, Cpp-
1), 130.84, 130.82 (2 d, ?), 130.26 (dd, Jcp = 12.1 Hz, Cppns-3, Cppr-5), 130.08, 130.01,
129.68, 129.64, 129.54, 129.50, 128.95, 128.93 (8 d, ?), 116.94 (sd, Jcp = 82.2 Hz, Cppns-1),
112.20 (br. dd, Jep = 21.1 Hz, C-2), 44.58 (dd, Jcp = 41.4 Hz, C-1), 40.33 (m, 2 x NMe,).

Die Zuordnung der 'H-und "*C-Signale erfolgte soweit moglich unter Zuhilfenahme von

Daten fiir das Allyltriphenylphosphonium-Ton'*"""%,

3'P-NMR (80 MHz, CD,Cl,): & =22.88 ("PPhs).

IR (KBr): v =3436 cm™', 1608, 1584, 1523, 1370, 1084.

MS (70 V), m/z (%): 671 (2) [M™ — C¢Hs], 355 (100) [M™ — PPhs], 262 (5) [PPhs], 108(2)
[PPh].

C31H36N2O (452.65) Ber. C82.26 H 8.02 N6.19
Gef. CB82.16 H 8.24 N 5.82
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Umsetzung mit trans-1-Methoxy-3-(trimethylsiloxy)-1,3-butadien (43e) (Danishefsky-Dien)

4-[Bis-(p-dimethylaminophenyl)-methylen)]-5-phenyl-cyclohex-2-enon (154a¢)

Ansatz: clf210

0.27 g (0.61 mmol) 127¢c-BF,4

0.24 mL (0.22 g; 1.2 mmol) trans-1-Methoxy-3-(trimethylsiloxy)-1,3-butadien (43e)
Reaktionszeit: 5 d

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :
Essigsdureethylester = 3 : 2 (v/v), und erhdlt in der ersten Fraktion 94 mg (44 %)
orangefarbenes Ol, aus dem sich Essigsiureethylester nicht entfernen ldBt, da sich die
Verbindung bereits bei leichtem Erwédrmen zersetzt. Anhand der Intergrale im 'H-NMR-
Spektrum berechnet man einen Anteil von 32 % 154a¢ (R¢ = 0.62). In der zweiten Fraktion

erhilt man nochmals 15 mg Produkt, das aber etwas stirkere Verunreinigungen aufweist.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.47 (dd, J= 10.0 Hz, J= 1.4 Hz, 1 H, 2-H), 7.29 — 7.22 (m,
4 H, Hpp), 7.21 — 7.16 (m, 1 H, Hpy), 7.70( AA’BB*-System, Jyp = 8.8 Hz, 2 H, 2-Ha,, 6-
Har),, 6.87 ( AA’BB*-System, Jog = 9.0 Hz, 2 H, 2-Ha,, 6-Ha;), 6.68 (AA’BB*-System, Ja
= 8.8 Hz, 2 H, 3-Har, 5-Ha:), 6.47 (AA’BB*‘-System, Jas = 9.0 Hz, 2 H, 3-Ha,, 5-Ha,), 5.83
(dd, J=10.0 Hz,J= 0.9 Hz, 1 H, 3-H), 4.38 (br. d, J=5.5 Hz, 1 H, 5-H), 2.99,2.90 (2 s, 2 x
6 H, 2 x NMe»), 3.10 — 3.04 (dd, Jgem = 16.1 Hz, J\ic = 5.5 Hz, 1 H, 6a-H), 2.82 — 2.77 (d mit
Feinkopplung, Jeem = 15.7 Hz, 1 H, 6b-H).
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PC-NMR (100 MHz, CDCls): & = 198.06 (s, C-1), 150.27, 149.90 (2's, 2 x Car-4), 148.14 (d,
C-2), 143.66 (s, C-7), 132.66, 130.93 (2 d, Car-2, Car-6), 129.23, 128.88 (2 s, 2 x Car-1),
128.42, 127.78 (d, Cpp), 128.38 (breites s, C-4, Cpp-1), 126.14 (d, Cpp-4), 124.85 (d, C-3),
111.02, 110.91 (2 d, Car-3, Car-5), 45.65 (t, C-6), 45.53 (d, C-5), 40.19, 40.08 (2 q, 2 x
NMe,).

IR (KBr): v =3456 cm ', 2921, 1669, 1605, 1566, 1520, 1358, 1192, 821.

MS (70 eV), m/iz (%): 422 (100) [M™], 345 (6) [M™ — Ce¢Hs], 253 (11)
[(p-MezNC6H4)2C=CH] .

Umsetzung mit 2-(Trimethylsiloxy)-1,3-butadien (43f)

Ansatz: clf221

0.24 g (0.54 mmol) 127¢-BF4

0.20 mL (0.16 g, 1.2 mmol) 2-(Trimethylsiloxy)-1,3-butadien (43f)

Reaktionszeit: 7 d

Man entfernt das Losungsmittel i. Vak., jedoch zeigt weder ein Diinnschichtchromatogramm

(neutrales Aluminiumoxid, Stufe I, Eluent: n-Hexan : Diethylether = 1 : 3 (v/v)) noch ein 'H-

NMR-Spektrum des Rohprodukts eine Bildung eines identifizierbaren Produkts.
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9.5.11 Synthese des 1,1,3-Tris-(p-dimethylaminophenyl)-allyl-tetrafluoro-
borats (127d-BF,)

Synthese von 1,3-Bis-(p-dimethylaminophenyl)-prop-2-en-1-on (129b)**")

Ansatz: clf137, clfi82a, cIftAK7

Zu einer Mischung von 6.36 g (39.0 mmol) p-Dimethylaminoacetophenon (144) und 5.82 g
(39.0 mmol) p-Dimethylaminobenzaldehyd (119b) in 60 mL Ethanol gibt man 15 mL
wiafrige Natronlauge (10 proz.) und erhitzt 18 h unter Riickflu. Nach dem Abkiihlen filtriert
man den orangefarbenen Niederschlag ab und wischt mit wenig eiskaltem Diethylether. Nach

Trocknen im Hochvakuum erhélt man 4.21 g (37 %) 129b.

'H-NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.98 (AA’BB¢-System, Jag = 8.9 Hz, 2 H, 2*-Hpy, 6-Hpp),
7.77 (d, J=15.4 Hz, 1 H, 2-H), 7.54 (AA’BB*-System, Ja 5 = 8.9 Hz, 2 H, 2-Hpy,, 6-Hpy,), 7.40
(d, J=15.5Hz, 1 H, 3-H), 6.69 — 6.66 (m, 4 H, 3-Hpp,, 5‘-Hpn, 3-Hpp, 5-Hpp), 3.04, 3.00 (2s,
12 H, 2 x NMe,). - Lit.[#*12%
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Synthese von 1,1,3-Tris-(p-dimethylaminophenyl)-allyl-tetrafluoroborat (127d-BF ;)*'"

Ansatz: clf184a, cIfAK14

Unter Stickstoff tropft man zu einer Vorlage von 0.42 g (60 mmol) Lithium in 20 mL
wasserfreiem Diethylether (und einem Koérnchen Jod) eine Losung von 4.81 g (24.0 mmol) p-
Brom-N,N-dimethylanilin in 20 mL wasserfreiem Diethylether, so dafl die Losung siedet, und
riihrt noch 21 h bei Raumtemp. Mit Uberdruck iiberfiihrt man die Losung der
lithiumorganischen Verbindung in einen anderen Kolben, um {iberschiissiges Lithium
abzutrennen, tropft dann bei Raumtemp. eine Suspension von 5.89 g (20.0 mmol) 129b in 80
mL wasserfreiem THF zu und erhitzt 3 h unter Riickflu. Nach dem Abkiihlen setzt man 30
mL Eisessig zu, wobei sich die Mischung dunkelblau farbt. Man gie3t auf eine Losung von
110 g (1.00 mol) Natriumtetrafluoroborat in 200 mL Wasser. Um das gebildete
Tetrafluoroborat 127d-BF4 zu isolieren, werden kleine Teile der Losung mit Wasser stark
verdiinnt und mit wiBriger Natriumhydrogencarbonat-Ldsung neutralisiert, wobei sich 127d-
BF, als blauer Feststoff abscheidet. Man filtriert ab und trocknet mehrere Tage im Exsikkator
tiber Blaugel. Das blaue Pulver wird aus Dichlormethan/n-Hexan umkristallisiert, und man

erhélt 2.69 g (38 %) 127d-BF, als goldene Nadeln, Schmp.: 134 — 138 °C.
'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 8 =7.69 — 7.67 (m, 2 H, Ha,), 7.63 (d, J= 14.4 Hz, 1 H, Haiy),

7.48 (m, 4 H, Hay), 7.37 (d, J= 14.4 Hz, 1 H, Hay1), 6.87 — 6.78 (m, 6 H, Hay), 3.20 (breites s,
18 H, 3 x NMe>).
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BC-NMR (100 MHz, CD,Cl,): & = 174.23 (s, C-1), 158.68 (d, C-2 oder C-3), 155.47 (s, 2 %
Car-19), 140.10 (s, 2 x Car-4°), 137.06 (d, 2 x Car), 134.92 (d, Car), 126.62 (s, Car-1), 125.23
(s, Car4), 121.72 (d, C-2 oder C-3), 113.28 (d, Car), 112.60 (d, 2 x Cy,), 40.70, 40.60 (2 q,
2 x NMey).

IR (KBr): v=3435 cm ', 1610, 1587, 1557, 1518, 1364, 1157, 1124, 1084.

MS (70 eV), m/z (%): 398 (15) [M7], 278 (10) [M™- Ce¢HsNMe,], 266 (18)
[(MezNC6H4)2C:CH2], 254 (100) [(MezNC6H4)2CH2], 134 (25) [MezNC(,H4CH2].
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Abb. 12.4 UV-Spektrum des 1,1,3-Tris-(p-dimethylaminophenyl)-allyl-Kations (127d) in
CH,Cl; bei Raumtemperatur

CH,Cly, Amax = 698 nm; £ = 9.00 x 10* L mol ' cm™!
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5.9.12 Umsetzungen des 1,1,3-Tris-(p-dimethylaminophenyl)-allyl-tetra-
fluoroborats (127d-BF,) mit Nucleophilen

Alle Umsetzungen mit 127d-BF4 werden gemdll A4V 8 (Kapitel 12.10) durchgefiihrt, sofern
nicht anders beschrieben. Wahrend der Reaktion geht die dunkelblaue Lésung in dunkelgriin
iiber. Die Aufarbeitung erfolgt durch Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und
Chromatographie des Riickstandes an neutralem Aluminiumoxid. Dabei beobachtet man
immer eine mehr oder weniger starke Blaufdarbung des Sdulenmaterials, die vermutlich durch
Protonierung der Produkte an der Doppelbindung entsteht, so da3 die eher mifigen bis

schlechten Ausbeuten wohl aus dieser Produktempfindlichkeit resultieren.

Umsetzung mit Triethylaminboran (74k)

1,1,3-Tris-(p-dimethylaminophenyl)-prop-1-en (145d)

Ansatz: clf216, clf218

0.25 g (0.51 mmol) 127d-BF,

0.10 mL (0.078 g; 0.68 mmol) Triethyaminboran (74Kk)
Reaktionszeit: 2 d

Farbe am Ende der Reaktion: griin

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :

Diethylether = 1 : 1 (v/v), und erhilt 92.0 mg (46 %) 145d (R;= 0.60) als farbloses Ol.
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'"H-NMR (300 MHz, CDCLy): & = 7.19 — 6.97 (m, 6 H, 2°-Hay, 6°-Har, 2-Has, 6-Hay), 6.75 —
6.58 (m, 6 H, 3-Ha,, 5°-Har, 3-Hay, 5-Hay), 6.03 (t, J= 7.5 Hz, 1 H, 2-H), 3.41 (d, J= 7.5 Hz,
2 H, 3-H), 2.96, 2.91,2.90 (3 s, 18 H, 3 x NMe,).

3C-NMR (75 MHz, CDCLy): & = 149.57, 149.34, 149.03 (3 s, 2 X Car-4°, Car-4), 141.51,
132.08, 128.63 (3 s, C-1, Car-1, Car-1°), 130.83, 129.00, 128.97, 128.26 (4 d, Car-2°, Car-6°,
Car2, Car6), 124.60 (d, C-2), 113.10, 113.01, 112.89, 112.09, 112.01 (5 d, Car-3*, Car-5°,
Car-3, Car-5), 40.95, 40.61, 40.57 (3 q, 3 x NMe), 34.93 (t, C-3).

IR (KBr): v=3073 cm ', 2922, 2853, 2799, 1609, 1520, 1480, 1444, 1349, 1225, 1192, 1165,
1129, 1061, 947, 819.

MS(70 eV), m/z (%): 399 (100) [M*], 398 (41) [M" — H], 355 (13) [M" — NMe], 278 (24)
[M" — CsHsNMe], 234 (9) [278 — NMe:].

HRMS (Cy7H33N3) Ber 399.2674 Gef. 399.2664

Umsetzung mit Tributylstannan (74a)

Ansatz: clf203

0.25 g (0.51 mmol) 127d-BF,

0.15 mL (0.17 g; 0.57 mmol) Tributylstannan (74a)
Reaktionszeit: 4 d

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :

Diethylether = 1 : 1 (v/v), und erhilt 61.5 mg (30 %) 145d (R;= 0.60) als farbloses Ol.

Es wurde dasselbe Produkt 145d erhalten wie aus der von 127d-BF, mit Triethylaminboran
(74K).
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Umsetzung mit (2-Methylallyl)-tributylstannan (75b)

1,1,3-Tris-(p-dimethylaminophenyl)-5-methyl-1,5-hexadien (146db)

Ansatz: clf196, clf199

0.25 g (0.51 mmol) 127d-BF,

0.19 g (0.54 mmol) (2-Methylallyl)-tributylstannan (75b)
Reaktionszeit: 22 h

Farbe am Ende der Reaktion: hellgriin

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :
Diethylether = 3 : 1 (v/v) und erhilt in der zweiten Fraktion 87.6 mg (38 %) 146db (R =
0.51) als farbloses Ol.

'H-NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.15 — 7.10 (m, 4 H, 2°-Ha,, 6-Ha,), 7.01 (AA’BB*-System,
Jap = 8.8 Hz, 2 H, 2-Ha,, 6-Har), 6.71 — 6.67 (m, 4 H, 3°-Ha,, 5°-Ha,), 6.61 (AA’BB*-System,
Jap = 8.9 Hz, 2 H, 3-Ha, 5-Ha), 5.96 (d, J=10.3 Hz, 1 H, 2-H), 4.68 — 4.66 (m, 2 H, 6-H),
3.61 (me, 1 H, 3-H), 2.95 (s, 6 H, NMe»), 2.90, 2.89 (2 s, 2 X 6 H, 2 x NMe,), 2.40
(scheinbares d, 2 H, 4-H), 1.52 (s, 3 H, 5-CHj3).

BC-NMR (75 MHz, CDCly): & = 149.51, 149.21 (2 s, Car-4%), 148.76 (s, Car-4), 144.27,
140.16, 134.49, 132.39, 128.92 (5 s, C-1, C-5, Car-1, Car-1°), 130.84, 129.39 (2 d, Car-2, Car
6, Car-2°, Car-6°), 127.94 (d, C-2), 112.97, 112.06, 111.82 (3 d, Car-3°, Car-5°, Car-3, Car-5),
111.78 (t, C-6), 46.82 (t, C-4), 42.32 (d, C-3), 40.83, 40.61, 40.56 (3 q, 3 x NMe), 22.32 (q,
5-CHs).
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IR (KBr): v =3436 cm™', 2957, 2924, 1609, 1520, 1083.

MS(70 eV), m/z (%): 453 (7) [M "], 452 (14) [M™* — H], 398 (100) [M " — C4H5].

HRMS (C3;H3oN3) Ber 4523066 (M"—H) Gef. 452.3042 (M"—H)

Umsetzung mit 1-Phenyloxy-1-(trimethylsiloxy)-ethen (44b)

3,5,5-Tris-(p-dimethylaminophenyl)-pent-4-ensdure-phenylester (147dd)

Ansatz: clf205

0.24 g (0.49 mmol) 127d-BF,

0.28 g (1.2 mmol) 1-Phenyloxy-1-(trimethylsiloxy)-ethen (44b)
Reaktionszeit: 6 d

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe III), Eluent:
n-Hexan : Diethylether = 5 : 3 (v/v), und erhélt in der vierten Fraktion 71.6 mg (28 %) 147dd
(Rr=0.19) als gelben Feststoff, Schmp.: 63 — 64 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.30 — 7.22, 7.21 — 7.13, 7.04 — 7.01, 6.90 — 6.86, 6.74 —

6.65, 6.63 — 6.60 (6 m, 17 H, Har, Hpp), 6.12 (d, J= 10.4 Hz, 1 H, 4-H), 4.12 (m,, 1 H, 3-H),
2.95,2x2.92(3s,3 x 6H,3 x NMey), 3.00 - 2.82 (m, 2 H, 2-H).
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3C-NMR (100 MHz, CDCls): & = 170.48 (s, C=0), 150.80 (s, Cpy-1), 149.77, 149.49, 149.29
(3 s, 2 x Card*, Card), 141.90, 132.34, 131.85, 128.30 (4 s, C-5, Car-1, Car-19), 130.76,
128.54 (d, Car-2, Car-6, Car-2¢, Car-6°), 129.19 (d, Cpy), 127.96 (d, Cpp), 126.69 (d, C-4),
125.49 (d, Cpy-4), 113.03, 112.03, 111.94 (3 d, Car-3, Car-5, Car-3%, Car-5°), 43.17 (t, C-2),
41.33 (d, C-3), 40.77, 40.57, 40.54 (3 q, 3 * NMe,).

IR (KBr): v =3436 cm ', 2886, 2853, 2800, 1719, 1610, 1521, 1352, 1194, 819.

MS(70 eV), m/z (%): 533 (13) [M™], 399 (22) [M™ — CH,COOPh + H], 398 (100) [M™ —
CH,COOPH].

Cs35H30N20, (533.30) Ber. C78.77 H7.37 N 7.87
Gef. C78.45 H 7.48 N 7.89

Umsetzung mit (4,5-Dihydrofuran-2-yloxy)-trimethylsilan (44c)

5-[1,1,3-Tris-(p-dimethylaminophenyl)-allyl]-dihydrofuran-2-on (147dc)

Ansatz: clf213

0.26 g (0.53 mmol) 127d-BF,

0.22 g (1.4 mmol) (4,5-Dihydrofuran-2-yloxy)-trimethylsilan (44¢)
Reaktionszeit: 2 d
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Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :
Essigsdureethylester = 3 : 2 (v/v), und erhélt 95.5 mg (37 %) 147dc (R¢ = 0.55) als blagelbes

Ol (Diastereoisomeren-Verhiltnis 1 : 1.34).

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3): § = 7.18 — 7.13 (m, 2 x 4 H, Hay), 7.01 — 6.94 (m, 2 x 2 H, Ha,),
6.71 - 6.59 (m, 2 x 6 H, Ha,), 6.32, 6.17 (2 d, J=10.5 Hz, 2 x 1 H, 2-H), 4.13 — 4.02 (m, 2 x
1 H, 3-H), 3.98 — 3.84 (m, 2 x 2 H, 6-H), 2.96, 2.95,2.91,2.90 (4 s, 2 x (3 x 6 H), 3 x NMey),
3.02 -2.84 (m, 2 x 1 H, 4-H), 2.24 — 2.05 (m, 2 x 2 H, 5-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): § = 177.62, 177.58 (2 s, C=0), 149.72, 149.71, 149.39, 149.20
(48,2 x Ca-4°, Car-4), 142.60, 142.30, 131.69, 131.59, 130.02, 129.95, 128.12, 128.05 (8 s,
C-1, Car-1, Car-19), 130.58, 128.78, 128.51, 128.43, 128.33 (5 d, Car-2, Car-6, Car-2°, Car-6°),
124.39, 123.57 (2 d, C-2), 112.74, 112.64, 111.93, 111.90, 111.85 (5 d, Ca-3, Ca-5, Car-3,
Car59), 66.35, 66.33 (2 t, C-6), 45.62, 45.20 (2 d, C-4), 44.30, 44.02 (2 d, C-3), 40.52, 40.74,
40.45, 40.42 (4 g, NMe3), 26.19, 25.87 (2 t, C-5).

IR (KBr): v =3436 cm™', 2884, 2798, 1767, 1609, 1521, 1350, 1164, 819.

MS(70 eV), m/z (%): 483 (12) [M ], 399 (22) [M™ — C4Hs0, + H], 398 (100) [M"* — C4H50,],
277 (8) [398 — CéH4NMe;, + H], 199 (9) [277 — CsHs].

HRMS (Cs3;H37N303) Ber  483.2886 Gef. 483.2878
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Umsetzung mit Morpholinocyclohexen (122)

2-[1,1,3-Tris-(p-dimethylaminophenyl)-allyl]-cyclohexanon (150b)

Ansatz: clf232, clf286

0.18 g (0.37 mmol) 127d-BF,

0.10 mL (0.10 g, 0.61 mmol) Morpholinocyclohexen (122)
Reaktionszeit: 2 d

Farbe am Ende der Reaktion: dunkelgriin

Man hydrolysiert durch Zugabe von 10 mL 2N Salzsdure, setzt noch 30 mL Wasser zu und
trennt die griine organische Phase ab. Die wilirige Phase wird dreimal mit je 10 mL
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden zweimal mit je 20 mL
gesitt. wifiriger Natriumhydrogencarbonat-Losung und anschlieend zweimal mit je 10 mL
Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Lésungsmittel
befreit. Man chromatographiert den Riickstand an neutralem Aluminiumoxid (Stufe III),
Eluent: n-Hexan : Essigsdureethylester =4 : 1 (v/v).

Dabei farbt sich die Sdule blau, und es erfolgt vermutlich Zersetzung oder Protonierung. Es

kann kein Produkt isoliert werden.
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Umsetzung mit trans-1-Methoxy-3-trimethylsiloxy-1,3-butadien (43e)

4-[Bis-(p-dimethylaminophenyl)-methylen)-5-
(p-dimethylaminophenyl)-cyclohex-2-enon (154b¢)

Ansatz: clf209
0.25 g (0.51 mmol) 127d-BF,

0.22 mL (0.20 g; 1.1 mmol) trans-1-Methoxy-3-trimethylsiloxy-1,3-butadien (43e)
Reaktionszeit: 5 d

Man reinigt durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-Hexan :
Essigsdureethylester = 3 : 2 (v/v), und erhélt in der zweiten Fraktion 19.8 mg (8 %) 154b* (R¢
= 0.67) als gelben Feststoff. Auch die dritte Fraktion, 15.7 mg orangegelbes Ol, enthilt noch

154b¢, ist jedoch verunreinigt.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 = 7.42 (dd, J= 1.4 Hz, J=10.0 Hz, 1 H, 2-H), 7.12 (AA’BB*-
System, Jy g = 8.8 Hz, 2°-Hay, 6°-Ha), 7.07 (AA’BB*-System, Jo g = 9.0 Hz, 2°-Ha,, 6°-Ha,),
6.95 (AA’BB*-System, Ja g = 9.0 Hz, 2 H, 2-Hpy, 6-Hpp), 6.70 — 6.64 (m, 4 H, 3°-Ha,, 5°-Ha,),
6.50 (AA’BB*‘-System, Jx g = 9.0 Hz, 2 H, 3-Hpy, 5-Hpn), 5.81 (dd, J= 0.9 Hz, J = 10.0 Hz, 1
H, 3-H), 4.31 (br. d, J =4.7 Hz, 1 H, 5-H), 3.00, 2 x 2.92 (3 s, 3 x 6 H, 3 x NMe,), 3.10 —
3.01 (m, 1 H, 6a-H verdeckt), 2.81 — 2 76 (d mit Feinaufspaltung, /= 15.5 Hz,, 1 H, 6b-H).

261



9 Experimenteller Teil

PC-NMR (100 MHz, CDCl;): & = 198.76 (s, C-1), 150.25, 149.90, 149.16 (3 s, 2 x Ca-4",
Car4), 149.02 (s, C-7), 148.15 (d, C-2), 132.73, 128.49 (2 d,Car-2°, Car-6°), 131.13 (d, Car-2,
Car-6), 131.54, 129.59, 129.43, 129.22 (4 s, C-4, Car-1, 2 X Cxr-1°), 124.94 (d, C-3), 112.89,
111.12, 111.03 (3 d, Car-3°, Car-5°, Car-3, Car-5), 45.81 (t, C-6), 44.61 (d, C-5), 40.69, 40.31,
40.20 (3 q, 3 x NMe»).

IR (KBr): v =3436 cm ™', 2923, 2854, 2799, 1660, 1602, 1518, 1355, 1168, 823.

MS(70 eV), m/z (%): 465 (100) [M"], 253 (15) [(p-MeaNCeHy4),C=CH'].

HRMS (C51H35N30) Ber  465.2780 Gef. 465.2747
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9.6 1-(p-Anisyl)-3-phenyl-5-methoxy-indan-1-ylium-Kation

9.6.1 Synthese des 1-(p-Anisyl)-3-phenyl-5-methoxy-indan-1-ylium-tetra-
fluoroborats (155b-BF,)

Ansatz: clf102a

Zu einer Vorlage von 2.4 g (99 mmol) Magnesiumspéanen und einem Koérnchen Iod in 40 mL
wasserfreiem Diethylether tropft man eine Losung von 13.0 mL (18.5 g, 101 mmol) B-
Bromstyrol (143) in 10 mL wasserfreiem Diethylether, so dal die Losung siedet. Nach
Beendigung der Zugabe erhitzt man 1 h unter Riickflu. Dann gibt man in der Siedehitze
portionsweise 6.00 g (24.8 mmol) Dimethoxybenzophenon (128b) iiber 1 h zu und erhitzt
noch 1 h unter RiickfluB3, bis alles gelost ist. Nach dem Abkiihlen hydrolysiert man unter
Eiskiihlung durch Zugabe von gesitt. walriger Ammoniumchlorid-Losung, trennt die ether.
Phase ab und extrahiert die wérige Phase mit 20 mL Diethylether. Die vereinigten Extrakte
werden {liber Natriumsulfat getrocknet (ca. 20 min) und filtriert. Zum Filtrat gibt man unter
Eiskithlung (T = 0 °C) 5 mL Essigsdureanhydrid und dann 10 mL (73 mmol) ether.
Tetrafluoroborsiure (54 proz.), wobei sich die Losung dunkelrot fiarbt und ein Feststoff
ausfillt. Man filtriert ab, trocknet 1. Vak. bei 50 — 60 °C und erhélt 3.93 g (38 %) 155b-BF4

als metallisches dunkelgriines Pulver.

'"H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): 8= 8.52 (d, J= 9.3 Hz, 1 H, 7-H), 8.33 (AA’BB*-System, J 5
=9.4 Hz, 2 H, 2-Han, 6-Hay), 7.41-7.34 (m, 4 H, 6-H, Hpp), 7.30 (AA’BB*-System, Jap = 9.2
Hz, 2 H, 3-Han, 5-Han), 7.20 (m, 2 H, Hpy), 6.95 (dd, J=2.3 Hz, J = 1.3 Hz, 1 H, 4-H), 4.83
(breites d, 1 H, 3-H), 4.39 (dd, J=21.8 Hz, J= 5.8 Hz, 1 H, 2-H), 4.09 (s, 3 H, OMe), 4.07 (s,
3 H, OMe), 3.83 (dd, J=21.8 Hz, J= 5.8 Hz, 1 H, 2-H).

263



9 Experimenteller Teil

BC-NMR (100 MHz, CD,CL): 8 = 199.72 (s, C-1), 176.36, 175.51, 171.45 (3 s, C-7a, Can-1,
C-3a), 139.96 (s, Can-4 oder C-5), 139.03 (d, Can-2, Can-6), 136.73 (C-7), 133.40 (Can-4 oder
C-5), 129.46 (d, C-6), 128.08 (d, Cpy), 127.89 (d, Cpy), 127.61 (s, Cpp-1), 122.00 (d, Cpp),
117.35 (d, Can-3, Can-5), 112.36 (d, Cpp), 58.11, 57.24 (2 g, 2 x OMe), 49.94 (d, C-3), 49.46
(t, C-2).

IR (KBr): v=1611cm', 1584, 1508, 1280, 1248, 1175, 1084, 836, 700.

MS (70 eV), m/z (%): 329 (24) [M"], 328 (100) [M"™ — H], 313 (27) [M"™ — CH;3 — H],
297 (11) [M"™" — OCH; — H].

C3H210,BF,4 (416.23) Ber. C66.37 H 5.08
Gef. C66.55 H5.23
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Abb. 14.1 UV-Spektrum des 1-(p-Anisyl)-3-phenyl-5-methoxy-indan-1-ylium-Kations
(155b) in CH,Cl; bei Raumtemperatur

CH,Cla, Anax = 488 nm; £ = 5.58 x 10* L mol ™' cm™!
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9.6.2 Umsetzungen des 1-(p-Anisyl)-3-phenyl-5-methoxy-indan-1-ylium-
tetrafluoroborats (155b-BF,) mit Nucleophilen

Umsetzung mit Allyltributylstannan (47b)

1-Allyl-5-methoxy-1-(4-methoxyphenyl)-3-phenyl-indan (156a)

Ansatz: clf122, clf166, clf169

Zur Vorlage von 0.42 g (1.0 mmol) 155b-BF, in 10 mL wasserfreiem Dichlormethan gibt
man innerhalb 1 min unter Stickstoff bei Raumtemp. 0.40 mL (0.43 g, 1.3 mmol)
Allyltributylstannan (47b). Man riihrt 3 d, entfernt dann das Losungsmittel i. Vak. und reinigt
den Riickstand durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid (Stufe I), Eluent: n-
Hexan : Diethylether = 12 : 1 (v/v). Man erhilt in der ersten Fraktion 0.11 g (29 %) 156 (R =
0.42) als farbloses Ol. Als zweite Fraktion erhilt man weitere 0.16 g farbloses Ol, das

ebenfalls das gewlinschte Produkt mit einigen Verunreinigungen.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.31 (AA’BB*-System, Jap = 9.0 Hz, 2 H, 2-Han, 6-Han),
7.28 — 7.26 (m, 2 H, Hpy), 7.22 — 7.17 (m, H, Hpp), 6.96 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, 7-H), 6.84
(AA’BB*-System, Jx = 8.8 Hz, 2 H, 3-Hay, 5-Ha,), 6.77 (ddd, J = 0.9 Hz, J = 2.6 Hz, J =
8.4 Hz, 1 H, 6-H), 6.47 (dd, J = 0.8 Hz, J = 2.5 Hz, 1 H, 4-H), 5.71 — 5.61 (m, 1 H, 2-H),
5.06 — 4.98 (m, 2 H, 3°-H), 4.38 (breites t, 1 H, 3-H), 3.78,3.70 (2 s, 2 x 3 H, 2 x OMe), 2.89
~2.69 (m, 3 H, 2-H, 1°-H), 2.32 (dd, J=9.7 Hz, J= 13.2 Hz, 1 H, 2-H).
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BC-NMR (100 MHz, CDCls): & = 159.20, 157.58 (2 s, C-5 Can-4) 148.19, 144.95, 141.55,
140.55 (4 s, C-3a, C-7a, Cpp-1, Cap-1), 135.42 (d, Canyi-2), 128.46, 128.39 (2 d, Cpy), 128.17
(d, Can-2, Can-6), 126.33 (d, Cpyn-4), 126.13 (d, C-7), 117.54 (t, C-3°), 113.46 (d, Can-3, Can-
5), 113.08 (d, C-6), 109.81 (d, C-4), 55.32, 55.20 (2 q, 2 x OMe), 53.85 (s, C-1), 53.53 (t, C-
2),49.79 (d, C-3), 44.30 (t, C-1°).

IR (KBr): v=3061 cm ', 3027, 3001, 2934, 2834, 1608, 1582, 1511, 1485, 1464, 1279, 1248,
1182, 1035, 916, 831, 756, 701.

MS (70 eV), m/z (%): 329 (100) [M* — C3Hs].
CasHa605 (370.50) Ber. C  84.29 H 707

Gef. C 84.45 H 7.32

Umsetzung mit 1-Phenyl-1-trimethylsiloxyethen (43b)

2-[5-Methoxy- 1-(4-methoxy-phenyl)-3-phenyl-indan-1-yl]-1-phenyl-ethanon (156b)

Ansatz: clf125roh

Zur Vorlage von 0.42 g (1.0 mmol) 155b-BF, in 20 mL wasserfreiem Dichlormethan gibt
man unter Stickstoff innerhalb von 1 min bei Raumtemp. 0.30 mL (0.28 g, 1.5 mmol)
1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b). Man riihrt 19 h, hydrolysiert durch Zugabe von 15
mL gesdtt. walriger Natriumhydrogencarbonat-Lsg. und riihrt, bis das Reaktionsgemisch

blaBgelb ist (50 min).
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Man trennt die organische Phase ab und extrahiert die wilirige Phase mit 10 mL
Dichlormethan. Die vereinigten Extrakte werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Man reinigt den Riickstand durch Chromatographie an
neutralem Aluminiumoxid (Stufe IIT), Eluent: n-Hexan : Diethylether = 12 : 1 (v/v), wobei

jedoch keine identifizierbares Produkt mehr isoliert wird.

Rohproduktspektrum:

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): 8= 7.36 (m, 17 H, 4-H, 6-H, 7-H, Hpn, Han), 4.20 — 4.00 (m, 1
H, 3-H), 3.81,3.73 (2's, 2 x 3 H, 2 x OMe), 3.47 — 3.29 (m, 2 H, 2-H), 2.59 (s, 2 H, 1*-H).
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10  Kinetische Messungen

10.1 Gerate und MeBmethoden

Photometrische Reaktionsverfolgung

Die kinetischen Untersuchungen iiber photometrische Reaktionsverfolgung erfolgen mit dem

in Abbildung 10.1 gezeigten Aufbau.

Sy

7
—— AD-Wandler

/ Biirette
Photometer ‘

hv

R+
in Dichlormethan

Stickstoff

| Thermometer|

Abb. 10.1 Aufbauprinzip der Mef3plitze

Fiir die Messung der Absorption im ultravioletten Spektralbereich werden zwei verschiedene
MeBapparaturen verwendet; die Messung der Absorption erfolgt entweder bei einer
geeigneten Wellenldnge (£ 5 nm) oder es wird ein komplettes UVvis-Spektrum

aufgenommen.
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a) Messung bei einer Wellenlédnge

In dem durch Schneider® beschriebenen Mefplatz wird die Absorption der Losung in einem
ausgefilterten Wellenldngenbereich mittels Zweistrahlphotometer (Scholly KGS 111, Filter:
Bandpass-Filter Fa. Corion) direkt im thermostatisierten Reaktionsgefdll gemessen. Vor
Beginn der Messung erfolgt die Aufnahme einer Eichkurve entweder mit Hilfe einer
rechnergesteuerten Biirette oder durch Zudosierung mit einer genauen Spritze. Die Messung
wird ebenfalls vom angeschlossenen Rechner registriert. Nach Verkniipfung von Eich- und
MeBkurve wird die erhaltene Konzentrations-Zeit-Kurve, wie in Kapitel 2.4 beschrieben,

ausgewertet.

b) Messung eines Gesamtspektrums

Die Aufnahme der kompletten UVvis-Spektren (zwischen 200 bis 600 nm bzw. 1000 nm)
erfolgt mit dem Spektrometer DAD 2062 (Fa. J] & M, Aalen) und einer D,-Lichtquelle der
Firma Zeiss, als Detektor dient ein Diodenarray (Bereich 200-620 nm). Auch bei diesem
MefBplatz wird die Absorption der Losung in einem thermostatisierten Reaktionsgefdl3
gemessen und die MeBdaten werden vom Rechner registriert. Die Auswertung erfolgt
allerdings bei einer Wellenlédnge. Dazu werden die Zeit-Absorptions-Wertepaare durch ein
Computerprogramm  ausgelesen und durch eine Excel-Vorlage nach einem
Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung ausgewertet.

Generell werden alle Kationen zunichst mit diesem System untersucht, um einen Uberblick
{iber Anderungen im gesamten UVvis-Bereich wihrend der Reaktion zu erhalten und um eine
geeignete Wellenldnge fiir die anschlieBenden Messungen am Scholly-MeBplatz zu

bestimmen.
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Konduktometrische Reaktionsverfolgung

Zur Messung von Leitfahigkeiten wird das Konduktometer CD 180 der Fa. Tacussel
eingesetzt. In ein thermostatisiertes Reaktionsgefdll wird eine Elektrode (Platin, Zellkonstante
= 96 m') eingetaucht, und die MeBdaten werden wie bei den UV-spektroskopischen
Messungen von einem Rechner, der an den MefBplatz angeschlossen ist, registriert. Das
praktische Vorgehen sowie die Auswertung der Messungen erfolgt analog dem in Kapitel 2.4
beschriebenen Prinzip, indem lediglich die Absorption als MeBgroBe durch die Leitfahigkeit

ersetzt wird.

stopped-flow-Messungen

Sehr schnelle Messungen werden mit dem Hi-Tech KinetAsyst Stopped-Flow
Spectrophotometer SF-61DX2/s der Fa. Hi-Tech Scientific durchgefiihrt. Dabei wird die
Verdnderung des Gesamt-UV-Spektrums detektiert und mittels der zugehorigen Software

ausgewertet.

Zur Durchfithrung der Messung wird mit einem 3-Kammer-System gearbeitet, wobei jede
Kammer eine der drei Komponenten (Nucleophil, Kation-Vorldufer Bis-(p-methoxyphenyl)-
methylium-chlorid 88b-Cl, GaCls) als Losung in Dichlormethan enthdlt. Dabei sind die
Losungen von 88b-Cl und GaCl; so abgestimmt, dal das Verhiltnis von Vorldufer und
Lewissdure beim Mischen 1 : 1 betrdgt. Mit dem Start der Reaktion werden dann in der
Vorkammer die Losungen von 88b-Cl und GaCl; gemischt. Nach einer sehr kurzen
Verweilzeit zur lonisation wird diese Mischung mit der Nucleophil-Losung gemischt und in

Abhingigkeit von der Zeit werden UV-Spektren gemessen (Abb. 10.2).
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X

UV-Lampe
Lewissaure-
Losung
Tonisation
Vorlaufer Vorkammer V
MeBkammer
Nucleophil-
16sung
%
Daten-
verarbeitung
Abb. 10.2

Die Datenauswertung erfolgt nach dem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung, wobei an
die MeBkurve der ideale Kurvenverlauf mit einem Polynom 1. Grades angefittet und dartiber

die Abweichung ermittelt wird.

Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten kinetischen Messungen erfolgen in Dichlormethan.
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10.2 Kinetische Messungen fiir das Flavylium-Ion (20a)

MeBgrofe: UV-Absorption, Asigna =410 nm

kReferenz =390 nm

Kinetische Messungen mit Tributylstannan (74a)

Nr. 7/ X [20a-X]/ [74a]/ U/ ko
°C mol L™ mol L™ % Lmol's™?!
Fil31196.pa4 -20.1 BF,  690x10° 7.88x10* 76 2.86 x 107
cf030398.pa3 -212 OTf  1.10x10° 1.53x10° 77 3.01 x 10
Fil31196.pa3 -30.1  BF,  6.59x10° 937x10* 60 1.74 x 10*
Fi031296.pa0 —39.9  BF, 7.11x10° 7.10x10°% 72 7.89 x 10!
Fil31196.pa2 -40.0 BF,  556x10° 847x10* 8l 8.89 x 10
cf030398.pa0 —42.1 OTf 6.01x10° 3.77x10° 71 8.55 x 10
Fil31196.pal -50.3 BF,  651x10° 1.13x10° 71 4.49 x 10
Fil31196.pa0 —594  BF,  6.08x10° 1.19x10° 69 2.25 %10
Eyring-Plot:
Eyring-Parameter:
14 AH* = (27.80 £ 0.96) kJ mol ™
1.6 [ e AS* = (-86.26 + 4.01) I mol ' K
181 Korrelation: 0.9964
K 20 ¢
=
o 2.2 ¢ Arrhenius-Parameter:
24 1 E,=(29.74 + 0.96) kJ mol !
2.6 | logd = 8.62 +0.22
-2.8 Korrelation: 0.9969
40 42 44 46 4.8 5.0
1T [10° K]

k(20°C)=(2.12+0.17)x 10° L mol ' s*
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Kinetische Messungen mit 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b)

NT. 7/ X [20a-X]/ [43b]/ U/ fo!
°C mol L} mol L} % Lmol's!

cf180996.pa5 —30.1  BF,  848x10° 1.61x10° 53 5.04 x 10
cf180996.pa4 —40.0 BF,  933x10° 1.88x10° 68 2.81 x 10
cf049398. pal —402 OTf 933x10° 3.11x10° 68 2.26 x 10
cf180996.pa3 —50.0 BF,  857x10° 219x10° 72 1.42 x 10
cf180996.pal —59.9 BF,  7.94x10° 1.70x10° 37 6.37
cf059398.pa0 —60.8 OTf  6.65x10°  6.66x10° 37 5.86
cf180996.pa2 —69.8 BF,  851x10° 258x10° 52 3.09

Eyring-Plot:

Eyring-Parameter:

AH*=(27.01 + 0.95) kJ mol

0.8
10 - AS*=(—99.90 + 4.27) J mol ' K
12 F Korrelation: 0.9969
S [
= -14
= L6 | Arrhenius-Parameter:
18 - E,=(28.85+0.95) kJ mol '
20 logd =7.88+0.22

3.7 3.9 4.1 4.3 4.5 Korrelation: : 0.9973

T [10° K]
k (20 °C) = (5.69 + 0.50)x 10* L mol ' s
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Kinetische Messungen mit I-(Trimethylsiloxy)-cyclohexen (43a)

Nr. T/ X [20a-X]/ [43a]/ U/ ka/

°C mol L™! mol L™! % Lmol's™?!
Fil00996.pa0 —30.0 BF,  878x10° 2.10x10° 60 7.59
cf030398.pa5 —30.7 OTf  891x10° 297x10° 62 5.41
cf110996.pal —402 BF,  7.56x10° 2.18x10° 62 3.96
cf090996.pal —40.4  BF,  932x10° 1.34x10° 62 3.42
cf030398.pal —412 OTf"  6.02x10° 3.77x10° 62 3.97
cf110996.pa0 —50.0 BF,  891x10° 1.96x10° 53 2.26

cf180996.pa0 —59.8  BF,  9.57x10° 293 x10° 62 932 x 10"

cf100996.pa2 —-59.9 BF,  827x10° 2.12x10° 62 8.69 x 10°!

cf100996.pal —-69.9  BF,  1.03x10" 3.17x10° 61 5.03x 10"

Eyring-Plot:

-0.2 1
-0.4
-0.6
-0.8

le (k/T)

-1.0 r
-1.2 -

-1.4

4.0

4.2

44 46
1T [10° K]

4.8

5.0

Eyring-Parameter:

AH* = (25.84 + 1.37) kJ mol ™'

AS* =(~121.01 £ 6.10) Jmol ' K™
Korrelation: 0.9903

Arrhenius-Parameter:
E,=(27.69 + 1.37) kJ mol ™
logd =6.78 £0.32
Korrelation: 0.9915

k (20 °C) = (72.58 £1.05) Lmol ' s*
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Kinetische Messungen mit (2-Methylallyl)-trimethylsilan(75a)

Nr. 7/ X [20a-X]/ [75a]/ U/ ka/

°C mol L™! mol L™! % Lmol's™?!
Fi021296.pal  19.8 BF,  633x10° 6.94x10" 40 5.03
cf200996.pa0 9.9 BF,  841x10° 237x10° 38 3.16
cf190996.pa3 0.0 BF,  839x10° 230x10° 40 2.04
cf190996.pa2 — 10.1 BF,  826x10° 248x10° 37 1.15
cf050398.pal —10.5 OTf™ 6.83x10° 6.84x10° 37 9.81 x 107!
cf190996.pal —20.0 BE,  844x10° 274x10° 43 7.88 x 107"
cf190996.pa0 —29.9 BF,  934x10° 288x10° 39 33410
cf040398.pa2 — 30.2 OTf~ 597x10° 597x10° 35 3.33x 10"

Eyring-Plot:

-1.6
-1.8
2.0 r

22 ¢

lg (k/T)

-2.4

2.6

-2.8

38 40 42 44 46 48 5.0

1T [10° K]

Eyring-Parameter:

AH* =(29.62 = 1.71) kJ mol

AS* =(-130.16 = 6.59) Jmol ' K
Korrelation: 0.9918

Arrhenius-Parameter:
E,=(31.79 + 1.70) kJ mol '
logd =6.37+0.34

Korrelation: 0.9929

k(20°C)=(5.11+0.50) Lmol 's™'
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10.3 Kinetische Messungen fiir das 4’-Methoxy-flavylium-Ion (20b)
MeBgroBe: UV-Absorption, Asigna =470 nm

kReferenz =490 nm

Kinetische Messungen mit Tributylstannan (74a)

Nr. 7/ X [20b-X]/ [74a]/ U/ ko

°C mol L' mol L™! % Lmol's™?!

Fil41196.pa4 -03  BF,  698x10° 1.10x10° 67 8.80 x 10

Fil41196.pa3 —10.1 BF,  6.56x10° 1.32x10° 78 4.68 x 10

Fil41196.pa2 —199  BF,  636x10° 1.49x10° 81 2.46 x 10"

cf030398.pa7 —21.7 OTf  6.57x10°  3.02x10° 79 2.17 x 10

cf030398.pa6 —29.7 OTf 4.62x10° 638x10° 82 1.23 x 10

Fil41196.pal —30.1 BF,  690x10° 1.98x10° 81 1.30 x 10
Fil41196.pa0 —39.0  BF,  588x10° 1.90x 10~ 70 6.84

Eyring-Plot:

Eyring-Parameter:

-14

16 L AH* = (33.01 = 0.75) kJ mol '

18 | \ AS* =(-86.37 + 2.97) Jmol ' K™
g 2.0 Korrelation: 0.9987
B 22 -

2.4 .

Arrhenius-Parameter:
2.6
. E,=(35.11 £ 0.76) kJ mol ™

logd =8.65+0.16
Korrelation: 0.9988

40 42 44 46 48 5.0
1/T [10° K]

k(20 °C) = (2.47 £ 0.10) x 10* L mol ' s
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Kinetische Messungen mit 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b)

Nr. T/ X [20b-X]/ [43b]/ U/ ky/
°C mol L' mol L™! % Lmol's™?!
cf230996.pa4 —102 BF,  7.62x10°  2.14x10° 64 4.03
cf040398.pa6 — 103 OTf 6.44x10°  512x10° 65 3.53
cf230996.pa3 —20.0 BF,  621x10°  1.86x10° 62 2.30
cf230996.pa2 —-30.0 BF,  6.08x10°  194x10° 70 1.11
cf040398.pa4 —303 OTf  531x10°  7.32x10° 70 9.64 x 10!
cf230996.pal —39.8 BF,  6.51x10°  254x10° 69 5.13x 10"
cf230996.pa0 —50.1 BF,  8.15x10°  247x10° 68 2.50%x 107"
Eyring-Plot:
-1.6 - Eyring-Parameter:
18 - AH* = (31.85 = 1.04) kJ mol ™
2.0 . AS* = (=111.62 = 4.26) Jmol ' K
g 2.2 Korrelation: 0.9973
i’o 24 F
2.6 Arrhenius-Parameter:
2.8 E,=(33.87 + 1.05) kJ mol ™
-3.0 logd =7.31+0.22
36 38 40 42 44 46  Korrelation: 0.9976
1T [10° K™

k(20 °C) = (19.08 £ 1.61) L mol ' s
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Kinetische Messungen mit I-(Trimethylsiloxy)-cyclohexen (43a)

Nr. T/ X [20b-X]/ [43a]/ U/ ky/
°C mol L' mol L™! % Lmol's™?!
cf240996.pa’ 00 BF, 6.14x10° 382x10° 41 7.85 % 10"
cf030398.pa9 —03  OTf  6.69x10° 3.07x10° 39 6.44 x 10"
cf240996.pa4 — 10.1 BF,  693x10° 4.61x10° 40 3.85x 10"
cf030398.pa8 —103  OTf  477x10°  6.57x10° 71 501 x 10"
cf240996.pa3 —20.0  BF,  7.04x10°  4.68x10° 49 2.66x 107!
cf240996.pa2 —29.7  BF,y  6.00x10° 428x10° 52 137 x 10"
cf240996.pal —40.5  BF, 481 x10°  4.00x 107 53 731 %107
Eyring-Plot:
24 Eyring-Parameter:
2 AH* = (27.94 + 1.55) kJ mol™
_ 2T N AS* = (—144.60 + 6.06) ] mol™ K!
; 3k Korrelation: 0.9924
b
el Arrhenius-Parameter:
3.6 E,=(30.04 + 1.55) kJ mol
3.6 3.8 4 4.2 4.4 logd = 5.60 + 0.32
T [10° K] Korrelation: 0.9934

k(20 °C)=(1.80+0.02) L mol ' s
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Kinetische Messungen mit (2-Methylallyl)-trimethylsilan (75a)

Nr.[ 7/ X [20b-X]/ [75a]/ U/ k!

°C mol L' mol L™ % L mol s
cf160398.pa2  20.1 BF,  551x10° 440x10° 35 242 %107
cf160398.pa3 201 BFy  3.02x10° 723x10° 28 276 x 10"
cf020197.pa3® 200 BEFy  6.52x10° 424x10° 51 321 %10
cf020197.pad4™ 200 BF,  731x10° 1.69x10° 33 3.02x 10"
cf160398.pal 200 BF;  5.69x10° 357x10° 37 2.60 x 107!
cf160398.pad 200 BF, 7.86x10° 1.74x10° 32 3.09x 10"
cf020197.pa2® 199 BF,  6.73x10° 3.50x10° 58 2.65%x 107"
¢f160398.pa0 199 BF,  428x10° 430x10° 42 241 %10
cf020197.pa0® 198 BF,  5.73x10° 7.67x10° 48 291 x10"
¢f120398.pa3 203  OTf  9.22x10° 327x10° 70 233x 10"
cf120398.pad 202  OTf  1.07x10* 166x10° 84 2.83x 107"
c¢f120398.pal 200 OTf 6.07x10° 6.03x10° 91 2.01x10"
cf120398.pa6  20.0 OTf  7.76x10° 371x10° 92 222x10"
c¢f120398.pa2 199 OTf  818x10° 508x10° 85 2.00x 10"
cf120398.pa5 199 OTf"  635x10° 5.02x10° 91 1.98 x 10

[a] Diplomarbeit

k (20°C) = (2.56 £ 0.41) x 10" L mol ' s
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10.4 Kinetische Messungen mit Benzopyrylium-tetrafluoroborat (1-BF,)

MeBgrofle: Leitfahigkeit

Kinetische Messungen mit Allyltrimethylsilan (47a)

Nr. T/ [1-BE4)/ [47a]/ U/ k!

°C mol L mol L™ % L mol's™
cf090997.pal 20.2 534 %107 351 %107 62 4.06 x 10
cf100997.pa0  20.1 330 x 107 4.62 x 107 76 4.12 x 10
cf100997.pal 20.1 6.24 x 107 1.09 x 10 75 4.26 x 10
cf090997.pa2  20.0 5.59 x 107 230x 107 76 4.47 % 10"
cf090997.pa3 20.0 5.63x107 1.09 x 10 75 4.53 x 10
¢f090909.pa0 19.6 4.84 %107 4.84 %107 59 3.63 x 10

k(20 °C) = (4.18 £0.30) x 10' Lmol ' s

Kinetische Messungen mit Tributylsilan (74b)

Nr. T/ [1-BF,)/ [74b]/ U/ ky/

°C mol L™ mol L™ % L mol's™!
c¢f100797.pa0 20.3 836x107° 1.62 x 1073 37 3.86
cf100797.pa2 20.1 7.54 x 107 3.29x 107 41 3.87
cf100797.pal 20.1 7.76 x 107> 239 %107 39 3.86

k(20°C)=(3.86+0.01) Lmol 's™'
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Kinetische Messungen mit Triphenylsilan (74c)

Nr. 7/ [1-BF4)/ [74c] U/ ky/
°C mol L™ mol L™! % Lmol's™?!
cf081097.pa0  20.1 2.15%x10°7° 2.11 %107 70 2.02x 107"
cf081097.pa2 20.1 4.17 x 107 5.12x 10" 77 299 x 10"
cf071097.pa0  20.0 3.12x 107 2.19% 107 49 222 %107
cf081097.pal 20.0 421 %107 1.55x 10 86 248 x 107"
cf071097.pa2 19.9 2.85%x107° 2.01x107° 84 2.85% 107"

k (20°C)=(2.51 £0.40) x 10" L mol' 5™

10.5 Kinetische Messung mit Xanthylium-tetrafluoroborat (92a-BF,)

MeBgrofle: Leitfahigkeit

Kinetische Messungen mit Allyltrimethylsilan (47a)

Nr. T/ [92a-BF,]/ [47a]/ U/ k!
°C mol L™ mol L' % L mol s
cf070797.pa4  20.0 9.22 x 107 128 x107° 96 1.74 x 10'
cf070797.pa2  19.8 8.38 x 107 262 %107 81 1.57 x 10
cf070797.pa3  19.8 8.78 x 107 129 %107 86 1.70 x 10'
cf070797.pal 19.7 6.97 x 107 3.49x 107 69 1.52 x 10
cf070797.pa0  19.2 6.38 x 107 456 %107 71 1.36 x 10'
cf070797.pa5  10.0 7.15 %107 5.11x10° 75 9.44
cf080797.pa0 1.2 6.81 x 107 6.81 x 10 71 5.17
cf080797.pal  —-9.6 7.15 %107 5.85%x 107 61 2.41
cf080797.pa2 —20.8 7.81 %107 5.13x10° 72 1.25
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Eyring-Plot:

-1.0 Eyring-Parameter:

13 g AH* = (37.10 + 1.07) kJ mol '
15 ¢ AS* =(-95.31 +£3.82) Jmol ' K
§ -1.8 Korrelation: 0.9971
= 2.0 r

2.3 Arrhenius-Parameter:

2.5 E,=(39.37 + 1.08) kJ mol

33 3.5 3.7 3.9 4.1 logA = 8.22 + 0.20
T [10° K] Korrelation: 0.9974

k(20°C)=(1.59+0.12) x 10' L mol ' s~

Kinetische Messungen mit Tributylsilan (74b)

Nr. T/ [92a-BF,]/ [74b]/ U/ k!

°C mol L™ mol L' % L mol s
cf080797.pa7  —10.1 8.79 x 107 448 x 107 70 2.87 x 10!
cf080797.pa6  —19.5 8.98 x 107 121 %107 74 1.46 x 10
cf080797.pa5  —29.5 8.39 x10°° 2.40 x 107 79 8.23
cf080797.pa4  —39.7 8.79 x 10°° 4.03 %107 78 3.74
cf080797.pa3  —44.5 7.98 x 107 522x10° 82 2.68
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Eyring-Plot:

-0.8
-1.0

-1.4

lg (k/T)

-2.0

3.7

3.9

4.1

4.3 4.5

/T [10° K™

Eyring-Parameter:

AH* = (32.16 + 0.82) kJ mol '
AS* =(-94.02 + 3.37) T mol ' K
Korrelation: 0.9990

Arrhenius-Parameter:
E,=(34.19 + 0.83) kJ mol
logd =8.23 £0.18
Korrelation: 0.9991

k (20 °C) = (1.39 + 0.05) x 10* L mol ' s

Kinetische Messungen mit Triisoproypylsiloxy-ethen (43c)

Nr. T/ [92a-BF,]/ [43c]/ U/ ky/
°C mol L™ mol L™! % L mol s

cf240797.pa2  —29.5 5.54 %107 271 %107 69 1.22 x 10*
cf240797.pa3  —29.9 5.80x 107 2.14x 107 65 1.04 x 10°
cf240797.pa4  —34.4 6.40 x 107 1.11x10° 70 9.67 x 10
cf240797.pal  —40.4 5.02x 107 3.15%x 107 70 4.87 x 10
cf240797.pa0  —43.9 4.64 %107 4.15% 107 74 4.05 x 10
cf250797.pa5  —49.8 573 %107 3.93x10° 68 3.19 x 10
cf250797.pa4  —59.2 6.43 x 107 2.96x 107 71 1.68 x 10'
cf250797.pa3 - 64.4 7.35%x 107 1.92 x 107 71 9.78

cf250797.pa2 - 64.6 6.84 x 107 1.78 x 107 75 1.02 x 10'
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Eyring-Plot:

-0.2 Eyring-Parameter:

04 | AH* = (27.37 + 1.10) kJ mol '
06 - AS*=(-91.39 + 4.86) J mol ' K
S 08 | Korrelation: 0.9944
b

1.0 -

. Arrhenius-Parameter:
' E.=(29.24 + 1.10) kJ mol

1.4

logd = 8.33 £0.25
Korrelation: 0.9951

40 42 44 46 48 50
1T [10° K]

k(20°C)=(1.37+0.17) x 10° L mol ' s
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10.6 Kinetische
(92b-BF,)

MeBgrofle: Leitfahigkeit

Kinetische Messungen mit Tributylstannan (74a)

Messungen mit 9-Phenylxanthylium-tetrafluoroborat

Nr. T/ [92b]/ [74a]/ U/ ko
°C mol L™ mol L™ % Lmol's™
cf060898.pa8 ~11.3 5.55x 107 2.17x 107 78 1.58 x 10*
cf060898.pa7 -16.2 5.64x107° 7.84x 107 84 1.14 x 10
cf060898.pas -20.8 548 x 107 1.83x10° 86 8.13 x 10
cf060898.pa4 ~22.0 4.19%x 107 2.19%10° 80 6.21 x 10
cf060898.pa6 -26.2 497 x10° 3.11x 107 71 5.99 x 10"
cf060898.pa0 -33.9 3.66 x 107 3.67x 107 70 3.44 x 10
cf060898.pal ~38.4 5.90x 107 8.20x 107 79 2.74 x 10
cf060898.pa2 -39.8 3.95%x 107 3.95x10° 70 2.36 x 10
cf060898.pa3 —42.1 6.60 x 107 482 x 107 70 1.32 x 10"
THO091198.pa2  —42.8 3.02x107° 241%x107° 70 1.14 x 10"
TH101198.pa5  —49.3 4.80 x 107 9.60 x 10~ 75 8.02
TH101198.pa4  —59.2 421x107° 1.12 x 107 70 3.54
TH101198.pa3  —66.7 458 x107° 244 %107 65 1.57
TH101198.pa2  —68.9 547 %107 729 x 107 70 1.68
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Eyring-Plot:

0.0 - Eyring-Parameter:
AH” =(29.87 +2.03) kJ mol ™'
0T AS” = (~90.82 + 8.67) T mol 'K!
= -1.0 ¢ Korrelation: 0.9735
j:/n s | Arrhenius-Parameter:
E,=(31.83 £2.00) kJ mol
20 1 logd = 8.39 + 0.45
25 Korrelation: 0.9771
35 38 4.0 43 45 48 5.0

/T [10° K] k(20 °C) = (5.24 + 1.48) x 10* L mol ' s™'

Kinetische Messung mit Tributylsilan (74b)

Nr. T/ [92b]/ [74b]/ U/ Ko/
°C mol L™ mol L™ (%) L mol ' s
cf050598.pa2 20.3 3.62x 107 3.62x 107 86 1.00 x 10!

k(20 °C)=1.00 x 10" L mol ' s
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10 Kinetische Messungen

Kinetische Messungen mit (2-Methylallyl)-tributylstannan (75b)

Nr. T/ [92b]/ [75b]/ U/ ko
°C mol L™ mol L™ % Lmol's™
TH171198.pa4  —19.1 4.15%x10°° 831 x 107" 50 7.41
TH171198.pa5 —19.7 5.01x10° 1.51x10°° 60 6.40
TH171198.pa6  —19.8 5.55x 107 3.34%x10° 55 6.00
TH171198.pa2  —28.6 4.18x 107 838 x 107" 76 3.51
TH171198.pa3  —28.7 433 %107 1.73%x 107 75 3.10
TH201198.pa0  —29.0 4.75x107° 143 x10°° 59 4.19
TH201198.pal  —29.0 475%x107° 238x 107 60 4.07
TH201198.pa2  —29.2 524%x10° 3.15x 107 90 4.18
TH171198.pal  —29.3 542 %107 434 %107 50 2.93
TH191198.pa5 —38.8 4.76 x 107 239x10° 76 2.05
TH191198.pa4  —39.0 4.61 %107 923 x 10 80 2.29
TH191198.pa3  —48.4 488 x 107 244 %107 50 9.39x 10!
TH191198.pa2  —48.5 450%10° 3.15x 107 50 8.16 x 10!
TH191198.pa0  —58.6 4.84 %107 9.69 x 107 64 6.10x 107"

Eyring-Plot:

-1.5 r

-1.7 r

lg (k/T)
.

3.8 4.0

42 44
/T [10° K"

46 438

Eyring-Parameter:

AH” = (27.52 + 1.63) kJ mol ™

AS* = (~119.76 + 6.83) I mol 'K

Korrelation: 0.9795

Arrhenius-Parameter:
E,=(29.47 £ 1.64) kJ mol
log4 =6.87 £0.36
Korrelation: 0.9820

k(20 °C) = (4.24 £0.57) x 10' Lmol ' s
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Kinetische Messungen mit 2-(Trimethylsiloxy)-propen (43d)

Nr. T/ [92b]/ [43d]/ U/ ky/

°C mol L™ mol L™ % Lmol's™
TH241198.pal 20.3 4.68 x10° 1.87x107° 81 3.80x 10"
TH261198.pa2  20.3 4.44 x 107 8.86 x 107 54 4.69 % 10"
TH231198.pal 20.2 441 %107 235%x10° 80 290 % 10"
TH241198.pa2  20.2 3.92x 107 2.09%10° 81 3.87x 107!
TH231198.pa0  20.1 426x10° 5.68 x 107 55 5.19x 10"
TH261198.pa0  20.1 4.09 x 107 1.91x 107 80 431%x 10"
TH261198.pal 20.1 416 x 107 1.38x10° 80 426 % 10"
TH241198.pa0 19.9 437%x107 117 %107 80 3.99x 10!

k (20°C) = (4.13+£0.63) x 10 Lmol ' s
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10 Kinetische Messungen

Kinetische Messungen mit (2-Methylallyl)-trimethylsilan (68a)

Nr. T/ [92b]/ [68a]/ U/ kot k!

°C mol L' mol L™! % s Lmol's™?!
cf230699.pal  20.3  3.78x 10° 1.16 x 10°° 91 1.78x10" 2.82x 10"
cf230699.pa0 202  296x10°  1.48x10° 76 248 %107 270 x 10"
cf240699.pa0 202  296x10°  236x10° 87 216x10" 1.62x10"
cf240699.pal 202  388x10°  1.79x10° 89  232x10" 234x10"
cf250699.pa0 202  345x10°  126x10° 91  1.95x10" 2.84x10"
cf240699.pa2  20.1  434x10°  5.64x10° 62  232x10" 507x10"
cf250699.pal  20.1  335x10°  934x10* 82  254x10" 4.61x10"
cf220699.pa0 199  334x10°  2.10x10° 89 125x10* 1.07x10"
cf210699.pal  19.8  4.12x10°  543x10* 62  1.15x10" 3.06x 10"
cf220699.pal  19.8  3.94x10°  835x10* 78  1.18x 10" 232x10"

[a] Geschwindigkeitskonstante pseudo-1. Ordnung

Obwohl die Einzelmessungen einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung zu folgen

scheinen, gilt dies jedoch nicht bei Betrachtung aller Mefpunkte. Die Daten werden daher im

allgemeinen Teil nicht verwendet.
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Kinetische Messungen mit 2-Methyl-1-(methoxy)-I-(trimethylsiloxy)-propen (44a)

Nr. T/ [92b]/ [44a]/ U/ ky/
°C mol L™ mol L™ % Lmol's™
cf080799.pa4  —17.7 4.69x10° 734 x 107" 21 433
cf080799.pa2  —28.2 431 %107 1.66 x 107 61 1.92
cf080799.pa3  —28.8 4.69x10° 126 x 1073 45 1.98
cf080799.pal  —37.2 324 %107 258 %107 66 9.93 x 10!
cf080799.pa0  —38.5 3.77 x 107 7.88 x 107 32 1.08
cf070699.pa2  —46.5 3.60 x 107 9.87 x 107 24 6.67 x 10!
cf070699.pal  —47.6 3.44 %107 1.73 %107 38 5.05x 107!
cf070699.pa0  —56.8 3.38x 107 522 x 107 21 4.76 x 107!
cf150699.pa0  —62.1 3.45x 107 2.81x 107 68 1.89 x 10
cf150699.pal  —65.2 451 %107 1.77 %107 43 1.90 x 107!
cf060799.pa0 - 65.3 3.92x 107 132%x10° 44 1.99x 10
cf060799.pal - 65.3 451 %107 1.95%10° 67 220x 10"
cf050799.pal  —65.4 3.58 x 107 1.98x 107° 40 1.65x 10
cf050799.pa0  —65.5 3.41x10°7° 3.02x 107 82 1.30x 10!
cf050799.pa2  —65.8 3.18x 107 1.01x 107 40 2.93%x 10"
cf150699.pa2  —67.0 549 %107 1.60 x 107 36 1.81 x 10!

Die Einzelmessungen verlaufen nicht nach einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung.

Man beobachtet eine schnelle Anfangsreaktion, dann ein Abknicken zu einer langsamen

Folgereaktion. Wann das Abknicken einsetzt, hingt zudem vom verwendeten Nucleophil-

UberschuB und der MeBtemperatur ab. Von der priparativen Seite her kann dieser Befund

nicht erklart werden.
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10 Kinetische Messungen

10.7 Kinetische Messungen mit 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat
(118-BF,)

XSignal =420 nm, AReferen, = 440 nm

Kinetische Messungen mit Tributylstannan (74a)

Nr. T/ [118]/ [74a]/ MeB- U/ ka/

°C mol L™ mol L™ grofel? % L mol s
cf141097.pa2 202 597x10° 1.17x10° L 92 248 x 10"
cf141097.pal  20.0 4.68x10° 3.53x10° L 90 236 %107
cf161097.pa0  20.0 3.36x10° 3.54x 107 L 82 2.34x 10"
cf161097.pa2  20.0 581 x10° 3.19x10° L 88 221 %107
cf171097.pa0  20.0 5.04x10° 136x10° L 89 220x 10"
cf171098.pal  20.0 5.06x10° 2.37x10° L 87 233 %107
cf141097.pa0 199 323 x10° 4.54x10° L 89 241 %10
cf161097.pal 199 3.69x10° 294x10° L 91 2.19x 107"
cf110398.pa0 202 428 x10° 427x10° Al 84 3.65%x 10"
cf110398.pa3  20.0 631 x10° 4.24x10° A 82 3.19x 10
cf110398.pa4 199 7.40x10° 2.46x10° A 70 3.86 x 10"
cf110398.pa2 19.8 7.37x10° 1.15x10° A 55 5.57x 10"
cf110398.pal  19.7 7.55x10° 4.05x10° A 80 329x 10"

[a] L = Leitfahigkeit, A = UV-Absorption

[b] UV-Absorptionsmessungen folgen keinem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung.

k (20°C)=(2.31 £ 0.10) x 10" L mol™' s™' (nur aus Leitfihigkeitsdaten berechnet)
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10 Kinetische Messungen

Kinetische Messungen mit Trimethylaminboran (74j)

Nr. 7/ [118]/ [74j1/ U/ koY k!

°C mol L™ mol L™ % s Lmol's™
cf310398.pal 214  722x10°  3.66x10° 42 470x10" 1.29x 10"
cf310398.pa0 203  5.12x10° 491x10° 51 553x10° 1.13x10"
cf020498.pa2 20.0 743 x10° 146x10° 51 428x10" 297x10"
cf020498.pa3 200  7.36x10° 3.86x10° 46 496x10°* 1.29x10"
cf020498.pa4 20.0  499x10° 3.14x10° 58 6.09x10" 1.95x 10"
cf020498.pa0 199 538 x10° 3.95x10° 46 571x10" 145x10"
cf020498.pal 199  7.68x10° 322x10° 48 455x10" 1.42x10"
[a] Geschwindigkeitskonstante pseudo-1. Ordnung
Reaktion folgt keinem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung.
Kinetische Messungen mit Triethylaminboran (74k)

Nr. 7/ [118]/ [74K]/ U/ koY k!

°C mol L™ mol L™ % s Lmol's™
cf090398.pa0 202  4.14x10°  419x10° 44 1.44x10° 3.45x10"
cf090398.pal  20.1 633 x10° 3.71x10° 34 1.19x10° 323x10"
cf090398.pa3  20.1  7.17x10° 1.70x10° 32 1.01x10° 5.98x 10"
cf090398.pa2 20.0 643 x10° 2.17x10° 54 1.19x10° 552x10"
cf090398.pa4 20.0 7.09x10° 1.00x10° 36 9.65x10" 9.77x 10"
cf090398.pa6 20.0  6.59x10° 223x10° 35 L.13x10° 485x10"
cf090398.pa7 199  5.16x10°  437x10° 34 1.13x10° 2.58x 10"

[a] Geschwindigkeitskonstante pseudo-1. Ordnung

Reaktion folgt keinem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung.
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Kinetische Messungen mit N-Benzyldihydronicotinamid (74f)

Nr. 7/ [118]/ [74f)/ U/ krol™/ k!
°C mol L™ mol L™ % s Lmol's™?!

cf190199.pa2 —40.2 6.09x10° 1.12x10* 27  135x10° 1.34
cf180199.pa3 —404 4.83x10° 7.80x10% 20 129x10° 1.87
cf180199.pa5 —40.4 4.60x10° 3.18x10* 17  1.02x10° 3.85
cf180199.pa4 —40.5 5.79x10° 6.68x10* 13  135x10° 2.13
cf190199.pa4 —40.5 4.69x10° 216x10* 14  889x10* 5.09
cf190199.pa3 —40.7 4.80x10° 6.64x10* 23  1.13x10° 1.87
cf140199.pa3 —40.8 424x10° 423x10* 28  1.01x10° 2.69

[a] Geschwindigkeitskonstante pseudo-1. Ordnung

Reaktion folgt keinem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung.
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10.8 Kinetische Messungen mit dem 1,3,3-Triphenylallyl-Kation (127a)

MeBgrofe: UV-Absorption, Asignat = 510 nm, Areferenz = 520 nm

Kinetische Messungen mit Allyltrimethylsilan (47a)

Nr. T/ [127a]/ [47a]/ [TMSOTf]/ U/ ka/
°C mol L™ mol L™ mol L™ % Lmol's”
Til21099.pa7 —55.0 531x10°  147x10°  9.68x 10" 45 3.90
Til21099.pa5 —59.6 546x10°  227x10° 1.19x10° 65 3.46
Til31099.pa3 —59.6 560x10°  1.88x10°  1.08x10° 50 2.88
Ti131099.pa4 —61.0 503x10°  220x10° 1.05x10° 49 2.69
Til21099.pa4 —633 584x10°  243x10°  1.07x10° 58 2.22
Til31099.pal —64.0 5.12x10°  1.12x10° 1.07x10° 61 2.23
Til31099.pa2 —644 469x10°  1.64x10°  1.17x10° 40 2.05
Til11099.pa4 —68.8 585x10°  2.67x10° 1.19x10° 56 1.39
Til11099.pa3 —69.6 509x10°  3.09x10°  1.03x10° 89 1.33
Til11099.pa5 —70.0 530x10°  1.61x10° 1.08x 10° 55 1.28
Til11099.pa2 —71.0 598x10°  1.82x10° 121x10° 47 1.18
Til121099.pa3 —71.0 491x10°  327x10°  1.08x10° 76 1.25
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Eyring-Plot:

-1.7 r

-1.9

Ig (k/T)
o
(e}

Eyring-Parameter:

AH* = (27.06 + 1.22) kJ mol ™'

AS* = (~106.36 + 5.85) I mol 'K
Korrelation: 0.9900

Arrhenius-Parameter:

E,=(28.79 + 1.22) kJ mol ™

logd = 7.52 +0.31

4.6 4.7

48 49

/T [10° K™

5.0

Korrelation: 0.9912

k(20 °C) = (2.56 £0.19) x 10* L mol 's™

Kinetische Messungen mit 2-Methylthiophen (109b)

Nr. T/ [127a]/ [109b]/ [TMSOTf]/ U/ ka/
°C mol L™ mol L™ mol L™ % Lmol's™

Til41099.pa7 —504 584x10°  631x10" 1.10x10° 84 8.01
Til51099.pa5 —50.9 4.12x10°  249x10° 994x10* 88 8.07
Til51099.pa4 —550 484x10°  1.53x10° 9.75x10* 83 6.31
Til41099.pa6 —55.1 4.62x10°  1.05x10° 121x10° 86 6.07
Til41099.pa4 -594 500x10°  1.72x10° 1.19x10° 79 4.68
Til51099.pa2 —59.5 5.09x10° 128x10° 1.03x10° 82 4.81
Til51099.pa3 —60.6 596x10°  644x10* 1.03x10° 8l 4.81
Til41099.pa3 —613 454x10°  2.74x10° 1.19x10° 77 3.75
Til41099.pa5 —614 553x10°  225x10° 1.12x10° 86 3.88
Til41099.pa2 —65.1 542x10°  2.05x10° 1.19x10° 67 2.94
Til51099.pa0 —66.2 625x10°  1.09x10° 1.16x10° 71 2.76
Til51099.pal —66.6 4.80x10°  1.09x10° 1.16x10° 83 2.72
Til41099.pal —709 457x10°  276x10° 120x10° 73 2.15
Til41099.pa0 —71.1 468x10°  141x10° 123x10° 88 1.92
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Eyring-Plot:

14

-1.6 -

lg (k/T)
%

Kinetische Messungen mit Allyltriphenylstannan (47c)

4.6

4.8

1/T [10° K]

5.0

Eyring-Parameter:

AH” = (24.19 +0.76) kJ mol ™"

AS* = (~116.35 +3.56) J mol 'K
Korrelation: 0.9942

Arrhenius-Parameter:

E,=(25.95+0.76) kJ mol '

logd =7.00 £0.19

Korrelation: 0.9950

k(20 °C) = (2.50 £ 0.17) x 10* L mol " s

Nr. T/ [127a]/ [47c)/ [TMSOTf)) U/ ka/

°C mol L™ mol L™ mol L % Lmol's!
Til91099.pa8 —502  447x10°  645x10* 1.11x10° 58 2.03x10°
Til191099.pa6 —55.0  428x10°  1.03x10° 1.06x10° 71  1.63x10°
Til91099.pa7 —55.5 453x10°  1.63x10° 1.13x10° 78 1.76 x 10°
Til91099.pa4 —359.5  497x10°  2.03x10° 123x10° 85 1.28x10°
Til91099.pa5 —61.4  459x10° 883 x10* 1.14x10° 55 1.10x10°
Til91099.pa3 —63.9  497x10°  239x10° 123x10° 78 9.84x10'
Til91099.pa2 —69.6  5.16x10°  155x10° 128x10° 69  6.78 x 10!
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Eyring-Plot:

00 - Eyring-Parameter:
"\ AH” = (20.40 + 1.24) kJ mol ™
-0.1 -
AS”* = (~106.39 + 5.81) J mol 'K
< 02 Korrelation: 0.9909
g
2003
Arrhenius-Parameter:
04 ¢ E,=(22.17 + 1.24) kJ mol ™
05 logd =7.53 £0.30
4.4 4.6 4.8 5.0 Korrelation: 0.9923

1T [10° K™
k(20 °C) = (3.92 £ 0.18) x 10° L mol ' s

Kinetische Messungen mit 2-Methyl-1,3-butadien (Isopren) (152a)

Nr. T/ [127a)/ [152a)/  [ZnCl,*Et,0)/ U/ ka/

°C mol L™ mol L™ mol L™ % Lmol's!
cf180401.pa5 —-49.2 519x10° 426x10° 144x10% 85 9.63x10"
cf180401.pa3 —494 3.60x10° 739x10* 125x10% 64 1.04
cf170401.pad —49.9 442x10° 135x10° 2.15x10% 76  9.95x 10"
cf170401.pa5 —49.9 485x10° 990x10* 1.68x10% 52 873x10"
cf180401.pa6 —50.0 432x10° 2.66x10° 1.80x10> 80 9.48x10"
cf170401.pa3 —54.5 443x10° 181x10° 123x10% 87 6.67x10"
cf180401.pa2 —59.7 560x10° 287x10° 156x10% 83 4.77x10"
cf180401.pal —64.6 488x10° 3.01x10° 2.04x10%> 87 3.17x10"
cf170401.pal —66.4 450x10° 2.76x10° 1.56x10% 89 280x10"
cf170401.pa0 —71.8 4.81x10° 3.93x10° 267x10% 87 1.84x10"
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Eyring-Plot:

Eyring-Parameter:

227 AH” = (26.40 + 0.66) kJ mol ™"

s e AS” = (~124.77 + 3.03) T mol 'K
. Korrelation: 0.9975
&~
< 27 ¢
o0 .
- Arrhenius-Parameter:

B30 E.= (28.18 £ 0.66) kJ mol ™’

= +
3 logd = 6.57 +0.16
4.4 4.6 4.8 50 Korrelation: 0.9978
/T [10° K™

k(20 °C) = (3.67 £ 0.20) x 10' L mol ' s

Kinetische Messungen mit 2,3-Dimethylbutadien (152b)

Nr. T/ [127a)/ [152b]/  [ZnClLe#Et,0]/ U/ ky/

°C mol L™ mol L™ mol L™ % Lmol's!
cf140401.pa7 —-49.6 479x10° 335x10° 1.70x10% 66  3.58
cf140401.pa8 —49.6 438x10° 351x10° 125x10% 60 4.11
cf130401.pa5 —-49.7 427x10° 130x10° 1.52x10% 72 3.74
cf140401.pa5 —-49.9 461x10° 231x10° 197x10* 73 3.58
cf140401.pa9 —49.9 431x10° 861x10* 214x10*> 79 3.25
cf140401.pa4 —54.7 4.17x10° 835x10* 208x10% 70 237
cf130401.pa4 —550 428x10° 1.73x10° 2.13x10% 64 2.64
cf140401.pa3 —-59.4 247x10° 141x10° 126x10%> 80 1.78
cf130401.pa3 —-60.9 433x10° 2.19x10° 216x10> 72 1.6l
cf140401.pa2 —63.9 3.67x10° 1.10x10° 1.83x10% 77 1.20
cf140401.pal —70.8 394x10° 1.69x10° 2.00x10% 75 6.73x10"

298



10 Kinetische Messungen

Eyring-Plot:

Eyring-Parameter:

-1.6
. AH” = (28.26 + 1.04) kJ mol ™
18 - & AS” = (~105.27 + 4.78) I mol 'K
(d
Q20 * Korrelation: 0.9940
<
L0022 -
Arrhenius-Parameter:
24 1 E.=(30.04 + 1.04) kJ mol”'
2.6 logd =7.59 £0.25
4.4 4.6 4.8 5.0 Korrelation: 0.9947

T [10° K]

k(20 °C) = (1.78 £ 0.13) x 10* L mol ' s

10.9 Kinetische Messungen mit dem 1,1-Bis-(p-anisyl)-3-phenyl-allyl-

Kation (127b)

MeBgrofle: UV-Absorption, Asignal = 490 nm, Ageferenz = 470 nm

Kinetische Messungen mit (2-Methylallyl)-tributylstannan (75b)

Nr. T/ [127b}/ [75b]/ [TMSOTf]/ U/ k!

°C mol L™ mol L™ mol L™ % Lmol's!
cfl00700.pa9 —-50.8 537x10° 1.08x10° 526x10° 70  6.02x10°
cfl00700.pa8 —557 524x10° 157x10°  513x10° 77  4.09 x 10°
cfl00700.pa7 —59.9 4.88x10° 1.95x10° 4.78x10° 77  3.67x 10
cfl00700.pa6  —65.7 525x10° 2.63x10° 514x10° 83 247x10°
cfl00700.pal —69.8 546x10° 437x10° 535x10° 82 1.90x 10
cfl00700.pa2 -69.9 550x10° 330x10° 538x10° 79 1.85x10°
cfl00700.pa5 —71.3  522x10° 1.57x10° 5.11x10° 70  1.64x 10
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Eyring-Plot:

lg (k/T)

0.1 r
0.0 r
-0.1

-0.2

4.4

4.6

4.8

1T [10° K"

Eyring-Parameter:

AH” = (20.87 + 0.94) kJ mol™"

AS” = (-95.64 + 4.49) ] mol 'K
Korrelation: 0.9950

Arrhenius-Parameter:
E,=(22.63 £ 0.94) kJ mol '
logd = 8.08 £0.23
Korrelation: 0.9957

5.0

k(20 °C) = (1.18 £ 0.05) x 10* L mol ' s

Kinetische Messungen mit Allyltributylstannan (47b)

Nr. T/ [127b]/ [47b]/  [ZnCl*Et20]/ U/ ka/
°C mol L™ mol L™ mol L™ % Lmol's™

cf120701.pa3  -49.5 506x10° 3.01x10° 3.66x107% 67 9.41
cf120701.pa4 -50.2 537x10° 2.13x10° 3.88x10% 65 9.49
cf130701.pa5 -50.6 548x10° 1.09x10° 4.05x10% 66 8.84
cf130701.pa4 556 6.13x10° 122x10° 453x10% 77 6.45
cf130701.pa3 -55.7 471x10° 1.87x10° 438x10% 58 6.39
cf130701.pal —-59.9 6.09x10° 3.02x10° 450x10% 69 3.88
cf130701.pa2 -60.1 546x10° 433x10° 4.04x10% 69 423
cf130701.pa0 —-654 634x10° 440x10° 1.87x10% 68 2.29
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Eyring-Plot:
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o~
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1

Eyring-Parameter:

AH” = (32.66 + 1.73) kJ mol ™!

AS”* = (~77.33 £7.99) J mol 'K
Korrelation: 0.9917

Arrhenius-Parameter:

E,=(34.46 £ 1.73) kJ mol

45 4.6

47 4.8

T [10° K]

4.9

log4 =9.05 £ 0.42
Korrelation: 0.9926

k(20 °C) = (8.44 £ 0.56) x 10* L mol ' s

Kinetische Messungen mit 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b)

Nr. T/ [127b]/ [43b]/  [ZnClLeEt,0]/ U/ ka/

°C mol L™ mol L™ mol L™ % Lmol's!
cf180701.pa4 -49.8  456x10° 4.01x10° 1.00x 107 72 3.40x 10
cf180701.pa2 -50.2  424x10° 127x10° 930x 107 65  3.06 x 10
cf180701.pa6 —54.7  458x10° 470x10° 1.00x 1072 67  2.30x 10'
cf180701.pa0 —59.7  486x10° 3.63x10° 1.07x107 62  1.69 x 10'
cf180701.pal -60.1  4.04x10° 2.63x10° 9.64x10° 74 1.51x 10
cf180701.pa5 -60.7  439x10° 193x10° 9.63x10° 66  1.60 x 10'
cf170701.pa9 -64.8  475x10° 4.96x10°  1.04x 107 86  9.87
cf170701.pa8 -66.2  437x10°  391x10°  9.59x10° 58  1.00x 10'
cf170701.pa7 -67.9  489x10° 584x10° 1.07x107 84 7.64
cf170701.pa6 —68.3  479x10° 136x10°  1.05x 107 59  7.58
cf170701.pad —-68.4 521 x10° 295x10° 1.14x107° 63  8.59
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10 Kinetische Messungen

Eyring-Plot:

Eyring-Parameter:

0.8 - ) N
AH” = (27.56 + 1.12) kJ mol
0.9 -
AS*=(-90.01 £5.31) J mol 'K
1.0 -
Korrelation: 0.9926
& -L1 ¢
S
&p -1.2 1 Arrhenius-Parameter:
13 ¢ E,=(29.34 + 1.12) kJ mol™
14 ¢ logd = 8.38 + 0.28

-1.5 | Korrelation: 0.9935
44 45 46 47 48 49 50

1T [10° K] ; o
k(20 °C)=(1.49 £ 0.11) x 10° L mol's

Kinetische Messungen mit (2-Methylallyl)-trimethylsilan (75a)

Nr. T/ [127b]/ [75a]/ [ZnCl*Et,0])/ U/ ko/
°C mol L™ mol L™ mol L™ % Lmol's™!

cf190701.pa5 —49.9 439x10° 298x10° 1.44x10%2 74 590x10"
cf190701.pa3 —50.1 427x10° 339x10° 141x10% 73 7.21x10"
cf190701.pad —50.1 454x10° 6.16x10° 1.50x10% 75 596x10"
cf180701.pa9 —51.7 422x10° 1.13x10° 139x10> 80 577x10"
cf190701.pa2 —55.1 463x10° 3.10x10° 1.52x10% 75 450x10"
cf190701.pal —60.5 457x10° 1.84x10° 1.50x10% 72  2.65x10"
cf180701.pa8 —61.9 456x10° 3.66x10° 1.50x10> 72 229x10"
cf190701.pa0 —65.0 386x10° 3.62x10° 127x10% 72 2.05x10"
cf180701.pa7 —68.1 538x10° 577x10° 1.77x10% 70 124x10"
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10 Kinetische Messungen

lg (k/T)

-2.4
-2.5
-2.6
-2.7
-2.8
-2.9
-3.0
-3.1
-3.2
-3.3

L)

L]

44 45 46 47 48
/T [10° K]

49 5.0

Eyring-Plot:

Eyring-Parameter:
AH*=(31.15+ 1.75) kJ mol ™"
AS”* = (~106.58 + 8.13) J mol 'K
Korrelation: 0.9891

Arrhenius-Parameter:
E,=(32.93 £ 1.75) kJ mol
logd =7.52 £ 0.42
Korrelation: 0.9902

k(20 °C) = (4.66 £ 0.45) x 10' L mol's

-1
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10 Kinetische Messungen

10.10 Kinetische Messungen mit dem 1,1-Bis-(p-dimethylaminophenyl)-3-
phenyl-allyl-Kation (127c¢)

MelBgrofie: UV-Absorption, J & M, Auswertung bei A = 675 nm

Kinetische Messungen mit (4,5-Dihydrofuran-2-yloxy)-trimethylsilan (44c)

Nr. 7/ [127¢-BF,)/ [44c)/ u/ k!

°C mol L™ mol L™ % L mol s
070200m3 -99 429 %107 1.75%x10°° 75 3.52 x 10!
070200m6 ~24.0 425%x107° 2.59 %107 85 1.32 x 10
070200m5 —242 430%107° 1.75%x10°° 85 1.40 x 10’
070200m7 —242 428 x107° 3.47x 107 87 1.30 x 10
070200m4 —24.3 430%107° 8.73 x 107" 52 1.34 x 10
080200m5 —34.8 343 %107 229107 44 7.01
080200m6 ~35.0 3.51x107 781 x 107" 47 6.41
080200m3 —454 481 %107 321x10° 78 3.24
080200m2 —53.7 3.64 x 107 1.62%x10° 69 1.66
080200m]1 —54.0 3.49x 107 3.19x10° 74 1.79
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10 Kinetische Messungen

Eyring-Plot:

-1.0

-1.5

lg (k/T)

4.1
UT [10° K]

4.4 4.6

Eyring-Parameter:

AH*=(29.43 + 0.41) kJ mol '
AS*=(~103.69 + 1.73) Jmol ' K
Korrelation: 0.9992

Arrhenius-Parameter:
E,=(31.40 + 0.42) kJ mol
logd =7.72 £ 0.09
Korrelation: 0.9993

k (20 °C) = (1.34 + 0.06) x 10* L mol ' s~

Kinetische Messungen mit (2-Methylallyl)-tributylstannan (75b)

Nr. T/ [127¢-BE,)/ [75b]/ U/ ka/

°C mol L™ mol L™ % L mol s

100200m]1 20.5 425%x107° 3.02x 107 87 547 %107
090200m2 20.3 3.17x 107 2.57 %107 81 6.42 x 1072
090200m3 20.3 3.22x107° 6.52 x 107 87 6.23 x 1072
110200m1 20.3 3.51x 107 1.42x10° 90 7.60 x 107
100200m2 20.1 3.61x107° 1.10 x 107* 91 7.28 x 107
060300m1 20.1 3.58 x 107 2.16 x 107" 82 7.89 x 10°*
060300m2 20.1 3.01x107° 6.04 x 107 64 5.66 x 107>
191099m]1 20.0 3.54x 107 7.95 x 107 94 6.16 x 107
070300m7 19.7 3.65x 107 1.47 %107 92 6.48 x 107*
090200m]1 19.6 3.54x107° 8.76 x 107 78 6.62 x 107

k (20 °C) = (6.58 £ 0.75) x 102 L mol ' s~
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10 Kinetische Messun

gen

Kinetische Messungen mit Morpholinocyclohexen (122)

Nr. T/ [127¢-BF,)/ [122)/ U/ ka/
°C mol L™! mol L™! % Lmol's™?!
080300m7 ~0.90 419 %107 2.66 %107 97 5.09 x 10!
080300m6 —9.80 3.19x 107 135%x10° 80 3.32 x 10
080300mS5 ~19.6 3.55x 107 1.12x 107" 86 1.72 x 10°
080300m4 ~19.7 3.67x 107 271107 93 2.02 x 10
070300m4 —20.6 2.92 x 107 9.14 x 10 94 2.10 x 10"
070300m5 ~20.6 4.89x10° 2.04x 107 98 2.60 x 10
070300m6 ~20.6 337 %107 1.76 x 10~ 88 2.20 x 10
070300m2 —20.7 3.66 x 107 3.05x 107 97 1.55 x 10
070300m3 ~-22.5 3.66 x 107 7.63 x 107" 82 1.54 x 10'
080300m3 —-29.7 3.66 x 107 1.55%10° 78 1.10 x 10
080300m2 ~39.6 3.62x10° 7.65 %107 78 4.97
080300m1 —40.3 429 %107 3.63x10° 87 5.72

Eyring-Plot:

-0.6
-0.8

-1.0

-1.2

Ig (k/T)

-1.4
-1.6

-1.8
3.6

3.8

4.0

VT [10° K]

4.2

4.4

Eyring-Parameter:

AH* = (28.63 + 1.65) kJ mol ™

AS* = (=105.97 + 6.57) T mol ' K
Korrelation: 0.9839

Arrhenius-Parameter:
E,=(30.71 = 1.64) kJ mol ™'
logd =7.62 +0.34
Korrelation: 0.9860

k(20 °C)=(1.41+0.21) x 10* L mol ' s'
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10 Kinetische Messungen

Kinetische Messung mit Tributylstannan (74a)

Nr. T/ [127¢-BF,)/ [74a)/ U/ ky/
°C mol L' mol L' % Lmol s
181099m1 20.0 3.75 x 107 2.56 %107 74 5.80 x 107!

k(20°C)=5.89 x 10" L mol ' s

10.11 Kinetische
aminophenyl)-allyl-Kation (127d)

Messungen mit dem 1,1,3-Tris-(p-dimethyl-

MefBgroBe: UV-Absorption, J] & M, Auswertung bei A = 600 nm

Kinetische Messungen mit (4,5-Dihydrofuran-2-yloxy)-trimethylsilan (44c)

Nr. T/ [127d-BF,)/ [44c]/ U/ ky/

°C mol L mol L % Lmol's™!
140300m2 ~19.3 4.00 x 107 2.00 x 107 791 6.17
140300m3 ~19.3 3.85x 107 1.55% 107 87 6.69
130300m6 ~19.9 3.40 x 107 2.00 x 107 79 6.52
130300m5 ~20.0 433 %107 8.50 x 107" 87 6.38
130300m4 -30.5 3.12x10° 1.84 x 107 75 3.47
130300m3 —40.8 3.68 x 107 1.08 x 107 77 1.71
130300m2 ~50.5 3.87x 107 1.52x 107 77 7.69 x 10!
130300m]1 —62.4 3.23x 107 2.54 %107 71 327 x 10
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10 Kinetische Messungen

Eyring-Plot:

-1.5 r
-1.8
-2.0

-23 ¢

le (k/T)

2.5 ¢

-2.8

-3.0

3.8

Kinetische Messungen mit(2-Methylallyl)-tributylstannan (74b)

4.0

4.2

4.4

46 4.8

/T [10° K]

Eyring-Parameter:

AH*=(29.37 + 0.48) kJ mol

AS* =(-112.24 £ 2.03) Tmol ' K
Korrelation: 0.9992

Arrhenius-Parameter:
E.=(31.30 + 0.49) kJ mol"
logd =7.26 £0.11

Korrelation: 0.9993

k (20 °C) = (4.91 £ 0.29) x 10" L mol ' s

Nr. T/ [127d-BF,)/ [75b]/ U/ ka/

°C mol L™ mol L™ % L mol s
191099m?2 20.0 3.20x 107 7.54 x 107 72 1.18 x 1072
140300m7 19.5 3.86x 107 7.45x 107" 26 1.06 x 107
160300m1 19.5 438 x 107 8.00 x 107° 92 1.13 x 107
160300m2 19.5 421x10° 2.12x 107 69 123 %107
170300m1 19.5 537 %107 3.25x 107 46 9.84 x 107
150300m5 19.2 450%10° 132x10° 58 1.25% 107
130300m7 19.0 3.47 x 107 2.78 x 107 84 131 x 1072

k(20°C)=(1.16+0.11) x 10> L mol ' s™'
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10 Kinetische Messungen

Kinetische Messungen mit Morpholinocyclohexen (122)

Nr. T/ [127d-BF,)/ [122)/ U/ ka/

°C mol L™! mol L™ % L mol s

150300m5 ~1.10 337x10° 249 %107 42 1.09 x 10'
150300m4  —10.4 579 x 107 2.57%x10° 38 8.68
150300m3  —18.5 451 %107 2.50 x 107 38 5.74
140300m4  —19.0 3.77 x 107 3.10x 107 63 5.14
140300m5  —19.5 341 %107 7.01 x 107 22 5.33
150300m2  —19.5 517 %107 1.72 x 107 34 521
140300m6  —20.1 3.89x 107 1.60 x 107 26 5.66
150300m1  —30.5 5.12x 107 341 %107 64 4.01

Eyring-Plot:

-1.3 1
-1.4
-1.5

Ig (k/T)
N

-1.8

-1.9

36 37 38 39 40 41 42

T [10° K]

Eyring-Parameter:

AH* = (17.97 + 2.03) kJ mol ™

AS* = (~158.43 +7.94) T mol ' K
Korrelation: 0.9638

Arrhenius-Parameter:
E,=(20.11 £2.04) kJ mol ™
logd =4.89 +£0.42
Korrelation: 0.9706

k(20 °C)=(2.04 +0.18) x 10' L mol ' s
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10 Kinetische Messungen

Kinetische Messung mit Tributylstannan (74a)

Nr. T/ [127d-BE4)/ [74a)/ U/ ky/
°C mol L' mol L' % Lmol s
180399m5 20.0 3.10 x 107 234 %107 87 1.66 x 107"

k(20°C)=1.66 x 10" L mol ' s

10.12 Kinetische Messungen mit dem 1-(p-anisyl)-3-phenyl-5-methoxy-

indan-1-ylium-Kation (155b)

MeBgroBe: UV-Absorption, Asignal = 470 nm, Areferen, = 490 nm

Kinetische Messungen mit Allyltributylstannan (47b)

Nr. T/ [155b-BF,]/ [47b]/ U/ ka/
°C mol L mol L % L mol's™!
cf030898.pa7  —19.2 1.04 x 107" 1.44 x 107 65 5.64
cf040898.pa2  —29.1 6.57 x 107 4.96 x 107 82 3.41
cf030898.pa6  —29.2 824 x107° 2.57 %107 91 3.83
cf040898.pal  —38.7 1.04 x 107 1.75x107° 75 2.24
cf030898.pa5  —38.9 738 x 107 3.94 x 107 66 227
cf030898.pad  —49.0 6.76 x 107 425x 107" 74 1.32
cf030898.pa3  —58.4 6.18 x 107 518 x 107 82 6.97 x 10"
cf040898.pa0  —58.6 9.72 x 107 3.67x 107 70 6.16 x 10!
cf030898.pa0  —68.4 5.85%x107 5.88x 107 87 3.52%x 10"
cf030898.pa2  —68.5 6.34 x 107 6.38 x 107 80 3.65x 10"
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10 Kinetische Messungen

Eyring-Plot:

-1.6 Eyring-Parameter:

18 - AH* = (22.71 +0.48) kJ mol '
20 ¢ AS* = (~139.49 £ 2.12) I mol ' K™
§ ! Korrelation: 0.9982
&b

24

% Arrhenius-Parameter:
2.6
E,=(24.59 + 0.48) kJ mol
2.8

logd =5.82+0.11
Korrelation: 0.9985

3.8 40 42 44 46 48 5.0
1T [10° K]

k(20°C)=(2.83+0.19) x 10' L mol ' s~

Kinetische Messungen mit 1-Phenyl-1-(trimethylsiloxy)-ethen (43b)

Nr. T/ [155b-BF,]/ [43b]/ U/ ka/
°C mol L™ mol L™ % L mol s
cf050898.pad  —29.2 8.83x10°° 2.61 x 107 70 6.09
cf050898.pa5  —29.2 6.84 x 107 3.80 x 107 71 6.09
cf050898.pa3  —38.8 8.04 x 10°° 3.18x 10 79 3.03
cf050898.pal  —48.9 8.47 x 107 443 %107 80 1.77
cf050898.pa2  —49.0 8.60 x 10°° 450 % 107" 75 1.81
cf040898.pa5  —58.4 7.79 x 107 553107 61 9.80 x 10°!
cf050898.pa0  —58.5 1.02x 10" 2.05x 107" 65 9.52 x 10"
cf040898.pa6  —58.8 8.39x 107 1.74 x 107 68 8.93 x 10
cf040898.pa3  —68.2 6.19 x 107 6.15x 107 54 4.68 x 107"
cf040898.pad  —68.3 7.01 x 107 581x10° 62 492 x 10"
cf010998.pal  —69.5 9.62 x 107 2.00 x 107 81 422 %10
cf010998.pa0  —70.5 526x107° 524 %107 75 411 x 10"
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10 Kinetische Messungen

Eyring-Plot:

14 - Eyring-Parameter:

1.6 AH* = (24.82 + 0.40) kJ mol

18 ‘ AS* = (-126.95 + 1.83) Tmol ' K
g 2.0 ¢ Korrelation: 0.9987
f,o 22

24 ¢ Arrhenius-Parameter:

2.6 |- E,=(26.66 + 0.41) kJ mol ™

2.8 logd =6.47+£0.10

40 42 44 46 48 5.0 Korrelation: 0.9988

/T [10° K]

k(20 °C)=(5.39 £ 0.31) x 10' L mol ' s~
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11 Anhang

11  Anhang

11.1 Rontgenkristallstrukturen

Rontgenkristallstruktur von 9-Phenylxanthen (108a)

C19

Kristallographische Daten: Empirische Formel: C;oH;40, M = 25830 g molfl, farblose
Platte, KristallgroBe 0.27 x 0.44 x 0.53 mm, monoklin, Raumgruppe P2,/4, Elementarzelle: a
= 9.0648(12), b = 10.7398(13), ¢ = 14.072(2) A, o = 90.000(12), B = 99.242(12), y =
90.000(10)°, V = 1352.2(3) A°, Z = 4, M(Mo-K,) = 0.71073 A, p = 0.077 mm™, p = 1.269 g
cm >, F (000) = 544, T 294(2) K. Datensammlung und Auswertung:ENRAF-CAD-4
Diffraktometer, ®-20-Scan, 20-Bereich 2.40 — 23.97, Scan-Breite 0.87 + 0.42tan®, es
wurden 2219 Reflexe gemessen, davon 2126 unabhingige Reflexe (1750 Reflexe mit [>2c]1).
Strukturanalyse und Verfeinerung: Losungen mit SHELXL93 konvergierte bei R1[F’] =
0.0361, wR2[F?] = 0.0930 fiir 2007 Daten (I>2c1) und R1[F*] = 0.0468, wR2[F*] = 0.1024 fiir

alle Daten.
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11 Anhang

Rongenkristallstruktur von 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran (741)

Kristallographische Daten: Empirische Formel: C,3H;0, M = 309.39 g mol ™', rosa Block,
KristallgroBe 0.37 x 0.47 x 0.53 mm, triklin, Raumgruppe P1, Elementarzelle: a =
7.7295(10), b = 10.732(2), ¢ = 11.319(4) A, o = 63.05(2), B = 78.62(2), y = 83.545(15)°, V =
820.2(3) A®, Z =2, M\(Mo-Ky) = 0.71073 A, p=0.075 mm™, p = 1.257 g cm ™, F (000) = 328,
T 294(2) K. Datensammlung und Auswertung:ENRAF-CAD-4 Diffraktometer, »-20-Scan,
20-Bereich 2.69 — 23.97, Scan-Breite 0.91 + 0.63tan®, es wurden 2767 Reflexe gemessen,
davon 2552 unabhdngige Reflexe (2007 Reflexe mit [>2cl). Strukturanalyse und
Verfeinerung: Losungen mit SHELXL93 konvergierte bei R1[F*] = 0.0424, wR2[F*] = 0.1038
fiir 2007 Daten (I>201) und R1[F*] = 0.0575, wR2[F*] = 0.1145 fiir alle Daten.
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Rongenkristallstruktur von 4,6,6-Triphenyl-hex-5-en-2-on (147aa)

Kristallographische Daten: Empirische Formel: C4H2,0, M = 326.42 ¢ molfl, farbloser
Block, KristallgroBe 0.33 x 0.47 x 0.53 mm, monoklin, Raumgruppe P2,/,;, Elementarzelle: a
= 11.4576(14), b = 9.3508(24), ¢ = 17.5192(33) A, a. = 90.00(0), B = 90.086(13), y =
90.00(0)°, V = 1877.0(6) A*, Z = 4, A\(Mo-K,) = 0.71073 A, n=0.069 mm™, p = 1.155 g cm™
3 F (000) = 696, T 293(2) K. Datensammlung und Auswertung:ENRAF-CAD-4
Diffraktometer, ®-2@-Scan, 20@-Bereich 2.47 — 23.97, Scan-Breite 0.84 + 0.50tan®, es
wurden 3494 Reflexe gemessen, davon 2919 unabhéngige Reflexe (2107 Reflexe mit [>2c]1).
Strukturanalyse und Verfeinerung: Losungen mit SHELXL93 konvergierte bei R1[F?] =
0.0452, wR2[F?] = 0.0958 fiir 2007 Daten (I>2c1) und R1[F*] = 0.0720, wR2[F*] = 0.1101 fiir

alle Daten.
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11.2 Formelanhang

Kationen
R Ph
A
+ - + | N
O R +
0] Ph™ O Ph
R=H 1
R=Ph 20a R=H 92a 118
R=An 20b R=Ph 92b
Rl R2 R R R p-AnG
O A Q H H - 127a Ph
R3 H H Cr(CO), 127a’
O MeO H 127b
Me,N H — 127¢
Rl MeN MeN . 127d OMe  155b
Reaktionsprodukte
2
R
Rl R?
|
0 Rl
0]
R!'=Ph RZ=H 69a R!'=H RZ=H 93a
R'=Ph R2=CH,C(CH,)=CH, 76a R'=H R?=CH,CH=CH, 93b
R!=H R?=trans-CH=CHCH; 93¢
RI=Ph R2= AQ 77 RI=H R2=cis-CH=CHCH,  93d
R!=H R?=CH,CHO 97a
0 R'=H R2=CH,COCH, 97b
R!=Ph R2=CH,COPh 78a Rl—pn RI_H 108
R'=Ph R2=CH=COPh B - a
R — p-An R? —H ng) R!=Ph R?=CH,CH=CH, 108b
R' =p-An R?=CH,C(CH,)=CH, 76b R!'=Ph R?=CH,C(CH,)=CH, 108¢
R' =p-An R?=CH,COPh 78b R!=Ph R?=CH,COPh 108d
R! =p-An R?=CH=COPh 79h R!'=Ph R?=CH,CHO 108e
R!=Ph R2=CH,COCH, 108f
" R'=Ph R2=C(CH,),COCH,  108g
X
R!'=Ph RZ= X =0 108h
\U/ X=S 108i
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Reaktionsprodukte
Ph %\( Ph An %\( Ph
Ph R An R
R=H 145a R=H 145b
R = CH,CH=CH, 146aa R = CH,CH=CH, 146ba
R = CH,C(CH,)=CH,  146ab R = CH,C(CH,)=CH,  146bb
R = CHC(CH,), 146ab’ R = CH,COPh 147bb
R = CH,COCH, 147aa
\@/ O
H,C An
An Ph
R = 4@ OMe 149b \ R=H 153ba
R = CH; 153bb
Ph
P Ph R CH,
R=H 153aa
R = CH; 153ab
R CH, Me,NH,C, Y\( CgH,NMe,
Me,NH,C, R
Me,NH,C Ph
¢,NHy Gj/\( R=H 145d
venie R R = CH,C(CH,)=CH, 146db
e,NH,Ce R = CH,COOPh 147dd
R=H 145¢ Q
R =CH,C(CH,)=CH,  146cb R= \do 147de
R = CH,COOPh 147cd
o)
. 5 e C,H,NMe,
Me,NH,C,—(  CHNMe,
154b"
R= —Q 150a
o)
o)
Me,NH,C <~ Ph | 0
Yo, s P
Me,NH,C, 3 An An
Ph
C,H,NMe, Ph
Me,NH,C,—(  Ph
154a’ OMe OMe
156a 156b
o)
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Nucleophile
Hydriddonatoren Allylsilane/-stannane
Bu,SnH 74a ;1\/
Bu,SiH 74b XR
Ph,SiH 7de T
Ph;SnH 74d RI'=H XR;=8SiMe; 47a
Et,SiH T4e R!=H XR;=SnBu; 47b
0 R!=H XR,=SnPh; 47¢
R!'=CH; XR,=SiMe; 75a
o N R!=CH, XR,=SnBu, 75b
U
Ph

Silylenolether/Silylketenacetale

74 RU RS
SOUL

R2 R4
@ 74i R!,R3=-(CHy)),- R2=H R*=0SiMe; 38a
R, R2=H R3=Ph R*=OSiMe; 38b
Me,N'‘BH, 74j R!,R2, R3=H R4=0Si'Pr, 38¢c
Et;N'BH, 74k RI,R2=H R® = CH, R*=0SiMe, 38d
Ph R, R2=H R? = CH=CHOCH,; R*=0SiMe, 38e
0 R, R2=H R3 = CH=CH, R%=0OSiMe, 38f
741

Ph O Ph Rl, R2 = CH3 R3 = OCH3 R4 = OSIM€3 39a
R!,R2=H R3 = OPh R*=0SiMe; 39b
p-An" p-An  74m R!, R3=-(CH,),0- R2=H R* = 0SiMe, 39¢

Sonstige OMe

PPh, 62 @ 110
OMe
CH,

Ny m
103
/— N\
\__/
109a
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