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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde das Potential von fluorierten
Carbonylverbindungen hinsichtlich der Synthese fluorierter Aromaten und
Heterocyclen untersucht. Ausgehend von fluorierten 1,3-Dicarbonylverbindungen
konnten erfolgreich fluoralkylsubstituierte Phenole und Biaryle, y-Alkyliden-butenolide
sowie oligocyclische  Verbindungen wie Fluorene, Dihydrophenanthrene,
Dibenzofurane, Benzochromene und Indane synthetisiert werden. Des Weiteren
wurden fluorierte 1,3,5-Tricarbonyl-verbindungen sowie strukturell verwandte
fluorierte Pyran-4-one dargestellt und erfolgreich in der Synthese fluorierter Pyrazole
eingesetzt. Alle Produkte, ausgenommen 6-(mHeptafluorpropyl)-2-methyl-4/A4pyran-
4-on, wurden bisher nicht auf anderem Weg dargestellt und sind durch die gangigen

analytischen Methoden charakterisiert worden.

Aim of the present thesis was the exploration of the synthetic potential of fluorinated
carbonyl compounds towards the synthesis of fluorinated carba- and heterocycles.
Starting with fluorinated 1,3-dicarbonyl compounds, flouroalkylated phenols and
biaryls, y-alkyliden-butenolides and oligocyclic compounds like fluorenes,
dihydrophenanthrenes, dibenzofuranes, benzochromenes and indanes could be
obtained successfully. Also fluorinated 1,3,5-tricarbonyl compounds and pyran-4-
ones, which can be regarded as structural analogues of 1,3,5-tricarbonyl compounds,
have been synthesized and, afterwards, used in the synthesis of pyrazoles. All
reported products, except 6-(rheptafluoropropyl)-2-methyl-4 #pyran-4-one, are not
readily available by others methods and have been characterized by various

spectroscopic methods.
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I. Einleitung

Die Chemie hat sich seit ihren Anfangen als generalistische, philosophisch-spirituell
orientierte Alchemie stetig in Richtung einer hochspezialisierten Wissenschaft
entwickelt, die heute mit ihrem Wirken in den meisten Bereichen unseres Lebens
unverzichtbar geworden ist. Gerade in der Entwicklung neuer Pharmazeutika spielt
sie eine Schlusselrolle, seien es neue Antibiotika gegen multiresistente
Bakterienstamme oder Therapeutika gegen, infolge zunehmender Lebenserwartung
vermehrt auftretende, altersbedingte Erkrankungen zum Beispiel des Herz-Kreislauf-
Systems oder des zentralen Nervensystems. Waren potente Heilmittel zu Zeiten der
Alchemisten vorrangig Zubereitungen verschiedener Pflanzenbestandteile, deren
Wirkung primar auf Erfahrungswerten beruhte, so sind die meisten gegenwartig
eingesetzten Pharmazeutika synthetischen Ursprungs und besitzen scharf
eingegrenzte Wirkungen. Sie basieren allerdings nach wie vor auf biogenen
Verbindungen, da viele Wirkstoffe Naturstoffanaloga darstellen. Die Bereitstellung
effizienter Syntheserouten zu Naturstoffen und ihren Analoga stellt folglich eine der
Hauptaufgaben der organischen Chemie im Rahmen der Entwicklung neuer
Pharmazeutika dar.

Mit zunehmender Komplexitdt der gewiinschten Syntheseprodukte ergeben sich flr
lineare Synthesestrategien, bei denen Uber viele Reaktionsschritte ein Zielmolekdil
auf-gebaut wird, Probleme, wie abnehmende Gesamtausbeuten, steigender Aufwand
durch mehrfache Aufreinigungen oder unerwilinschte Nebenreaktionen bei der
Einflihrung funktioneller Gruppen. Viele Zielstrukturen sind tUber diesen ,klassischen®
Weg gar nicht zuganglich.

Einen Lésungsansatz flir diese Problematik liefert die retrosynthetische Zerlegung der
Zielstruktur in relativ leicht zugangliche Synthesebausteine, die auch als Building
Blocks bezeichnet werden. Der Vorteil liegt hier zum einen in der deutlich leichteren
Funktionalisierung des Zielmolekiils, durch die Verwendung gut verfligbarer und
entsprechend funktionalisierter Building Blocks und zum anderen lassen sich mit
dieser Methode vergleichsweise einfach Bibliotheken unterschiedlich substituierter
Zielstrukturen anlegen, was vor allem fiir den pharmakologischen Forschungsbereich

von groBem Interesse ist.
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Um von den so dargestellten Building Blocks zur Zielstruktur zu gelangen, missen in
vielen Fallen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen geknipft werden, woflir der
modernen Synthesechemie eine breite Palette von Reaktionen zur Verfligung steht.
Friedel-Crafts-Acylierung bzw. -Alkylierung, Aldolreaktionen, Michael-Addition sowie
Ubergangsmetall-katalysierte Kupplungsreaktionen seien hier als Beispiele genannt.
Im einfachsten Fall reagieren 2 Molekile mit je einem reaktiven Zentrum unter
Ausbildung eines linearen Produktes miteinander. Fir die Synthese von cyclischen
Verbindungen bietet sich beispielsweise der Einsatz von Ausgangsstoffen mit zwei
Reaktionszentren an, die Uber eine intramolekulare Cyclisierung zum Produkt flihren
oder der Einsatz zweier Reaktionspartner, die jeweils zwei Reaktionszentren besitzen
und miteinander durch Knipfung von zwei Bindungen cyclisieren. In der
Arbeitsgruppe von Prof. Lancer steht seit einigen Jahren die Synthese cyclischer
Systeme durch Umsetzung von Dinukleophilen mit Dielektrophilen im Fokus™. Durch
die Verwendung zweier Reaktanden, von denen einer zwei nucleophile Zentren und
der andere zwei electrophile Zentren besitzt, lassen sich einige Nebenreaktionen
vermeiden, die bei Ausgangsstoffen auftreten kdénnen, die zwei Reaktionszentren
entgegengesetzer Polaritat besitzen, wie beispielsweise die unerwilinschte Bildung
von Di- und Oligomeren. Werden die Reaktionspartner zudem so ausgewahlt, dass
sich die jeweiligen Reaktionszentren auch in ihrer Starke voneinander unterscheiden,
ergibt sich eine Mdglichkeit zur regiochemischen Steuerung des Reaktionsverlaufs.

Einige grundsatzliche Reaktionen werden in Abbildung 1 gezeigt.
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Abb. 1: Grundkonzepte der Produktsteuerung.
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Eine wichtige Grundlage fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Reaktionen liegt in der
von Chan und Browneripge beschriebenen Cyclisierungsreaktion von 1,3-Bis(silyloxy)-
1,3-butadienen, welche als Dinukleophile reagieren und nachfolgend als 1,3-Bis-
Silylenolether bezeichnet werden, mit Dielektrophilen, wie 1,1,3,3-Tetraethoxypropan
oder 4-Silyloxy-pent-3-en-2-on?! (Abb. 3). Sowohl 1,3-Bis-Silylenolether als auch
substituierte  4-Silyloxy-pent-3-en-2-one, nachfolgend als Mono-Silylenolether
bezeichnet, leiten sich formal von 1,3-Dicarbonylverbindungen ab und lassen sich als

maskierte Aquivalente der Di- beziehungsweise Mono-Anionen auffassen (Abb. 2).

O O (CH3)3S8i0 O

e
Mocm Mocm

(CH3);Si0  OSi(CH3)3

OCH; ~~ "OCH;

Abb. 2: Mono- und Di-Anion sowie korrespondierende Silyl-Verbindung des Acetessigsauremethylester.

(CH3)3SI0  OSi(CH3); (CH3)Si0 O ;
+

e OCH,
HZC/ = OCH3 H3C X CH3
HsC CHj;

Abb. 3: Formale 3+3-Cyclokondensation nach CHan; 7 TiCls, CH,Cl,, —78 — 20 °C, 16 h.

Die Silylenolether sind prinzipiell weniger reaktiv als die korrespondierenden Anionen,
was in vielen Reaktionen eine vorausgehende Aktivierung der Reaktionspartner
beispielsweise durch Lewis-Sduren notwendig macht. Sie sind aufgrund der
geringeren Reaktivitat allerdings auch weniger anféllig fir Nebenreaktionen, wie
beispielsweise Saure-Base-Reaktionen, Eliminierungen oder Single-Electron-Transfer-

Reaktionen, die bei 1,3-Dicarbonyl-Dianionen auftreten kénnent*,
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Die Synthese der Silylverbindungen erfolgt vorrangig liber zwei Wege.

Chan und Mowanoer beschreiben eine, sowohl fiir 1,3-Diketone als auch flir -Ketoester
nutzbare, zweistufige Synthese, bei der im ersten Schritt die 1,3-
Dicarbonylverbindung mit Triethylamin deprotoniert und mit Chlortrimethylsilan in
den Mono-Silylenolether Uberfihrt wird. Aus diesem wird in einem zweiten Schritt
nach  Deprotonierung mit  Lithiumdiisopropylamid und  Silylierung  mit

Chlortrimethylsilan der entsprechende Bis-Silylenolether erhalten™! (Abb. 4).

Vi (CH3)3SiO O ii (CH3)3SiO OSi(CH3)3

0] 0]
1 —_— 1 e 1
R MRZ R X RZ RV/LI/L%RZ

Abb. 4: Darstellung der Mono- und Bis-Silylenolether nach Cxan und Mowanoer; /# NEt;, TMSCI, r-Pentan,
20 °C, 72h; ji. LDA, TMSCI, THF, =78 — 20 °C, 24 h.

Eine andere Methode wird von Simcien und KriceLon beschrieben, welche als
Silylierungsreagenz  Trifluormethansulfonsauretrimethylsilylester  nutzen.  Diese
Methode ist auf 1,3-Diketone beschrankt, aus denen sich je nach eingesetzten
Mengen an Triethylamin und Trifluormethansulfonsauretrimethylsilylester in einer
einstufigen Synthese wahlweise Mono-Silylenolether oder Bis-Silylenolether

darstellen lassen® (Abb. 5).

/ (CH3)3SiO o
E—— Rl

R1
2
R . (CH3)3SI0  OSi(CHs)s
— Rl
=~ "R2

Abb. 5: Darstellung der Mono- und Bis-Silylenolether nach Smcren und Krageron; # NEt; (1.0 eq),
TMSOTf (0.95 eq), (CHs).0, 20 °C, 72h; /i NEt; (3.0 eq), TMSOTf (3.0 eq), (C:Hs).0, 20 °C, 72 h.
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Neben den von Chan beschriebenen Synthesen von Aromaten, Lactonen und
substituierten 1,3-Dicarbonylverbindungen! kénnen 1,3-Bis-Silylenolether unter
anderem auch in der Synthese von Pyranonen unter Beteiligung des Sauerstoffs am
C-3%, in [3+2]-Cyclokondensationen” und in [4+2]-Cyclokondensationen'®
eingesetzt werden (Abb. 6).

(CH3)3SiO OSi(CH3)3

Rl 5 OH 0
H,CO O ~ R
H3COMR' 9 O‘
C'%o
OH O
Y 1
OH 0 R

0]

RZ
R? 0 )
0 R
y R! OH O OH
0
OH

Abb. 6: Cyclisierungsreaktionen von Bis-Silylenolethern.

Die Vielzahl bereits in der Literatur beschriebener 1,3-Dicarbonylverbindungen liefert,
ebenso wie die gute Anwendbarkeit von Synthesen fiir 1,3-Dicarbonylverbindungen
auf neue Substrate, die Moglichkeit, die oben beschriebenen Cyclisierungsreaktionen
zur Zuganglichmachung einer ganzen Bandbreite von interessanten Produktklassen
zu nutzen. Eine besondere Bedeutung kommt dieser Strategie im Hinblick auf die
Synthese fluorierter Verbindungen zu, die zunehmend im Fokus der
pharmakologischen Forschung stehen. Fluor ist als Substituent hinsichtlich des van
der Waals'-Radius vergleichbar mit Wasserstoff (F: 1.35 A, H: 1.2 &), was mit Blick
auf die Interaktionen zwischen fluorierten Verbindungen und Enzymen, Rezeptoren
sowie biologischen Transportsystemen eine wichtige Rolle spielt. Es unterscheidet
sich von Wasserstoff aufgrund der hohen Elektronegativitat des Fluor hinsichtlich der

physiko-chemischen Eigenschaften allerdings gravierend, was sich beispielsweise in
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einer Veranderung der Metabolisierung, sowie einer Steigerung der Lipohilie
fluorierter Verbindungen niederschlagt. Daraus ergeben sich eine Reihe interessanter
Anwendungsgebiete  fir  Organo-Fluor-Verbindungen, unter anderem als
Enzyminhibitoren flr die HIV-Protease, als Cytostatika in der Krebstherapie, als
Neuropharmaka sowie in der Bekampfung von Viren, Bakterien und Pilzen. Fluorierte
Aminosauren werden als Sonden zur Strukturaufkldarung von Proteinen eingesetzt,
uber Difluormethylengruppen verknlpfte Phosphonsduren besitzen elektronisch
ahnliche Eigenschaften wie Phosphorsdureester und koénnen als hydrolysestabile
Analoga aufgefasst werden, was ihnen mit Blick auf Phosphatase-abhangige

Signalprozesse eine mdgliche Rolle als Inhibitoren erdffnet!.

Fir die direkte Einflhrung von Fluor in organische Verbindungen existieren eine
Vielzahl von Methoden. So lassen sich beispielsweise aromatische Nitroverbindungen
nach Baiz und Scriemann durch Reduktion und Uberfilhrung in Diazoniumsalze zu den
analogen Organo-Fluorverbindungen umsetzen. Antimontrifluorid bzw.
Antimondibromidtrifluorid sind unter anderem von Swarts flr eine Vielzahl von
Synthesen verwendet worden. Schwefeltetrafluorid, Dialkylaminoschwefeltrifluoride
und Bis(dialkylamino)schwefel-difluoride stellen nitzliche Reagenzien dar, um
funktionelle Gruppen zu transformieren; beispielsweise Ketogruppen in
Difluormethylgruppen. Haure et al. beschreiben die Einfihrung von Fluor in
organische Verbindungen durch Halofluorierung mit N-Halogensuccinimid und

Triethylamin Tris-Hydrofluorid und anschlieBende Reduktion!®,

Einen Zugang zu trifluormethylsubstituierten Aromaten bietet die Umsetzung von
halogenierten ~ Aromaten mit  Trifluormethyl-Kupfer!!’?,  Als  nucleophiles
Trifluormethylierungsreagenz wird vielfach Trifluormethyl(trimethyl)silan, auch als
Rupperts Reagens bezeichnet, verwendet!!’®c, Fir die Einfilhrung von
Pentafluorethylgruppen kann 2-Trifluormethyl-1,3-dithianylium-trifluormethansulfonat

als elektrophiles Fluoralkylierungsreagenz verwendet werden!*'?.,

Chlortrifluormethyl-diazirin kann fiir die Synthese trifluormethylierter Pyridine aus

Pyrrolen verwendet werden™?, Die Synthese perfluoralkylierter Aromaten ausgehend
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von Butadienen und fluorierten o,B-ungesattigten Ketonen wurde von PorteLia et al.
berichtet!!®!, Zanarra bzw. Mawar gelang die Synthese von trifluormethylierter
Aromaten durch Umsetzung von o,p-ungesattigten Trifluormethylketonen mit
Dianionen bzw. Bis-Silylenolethern***<, Analog dazu konnte Mamar auch den Mono-
Silylenolether des 1,1,1-Trifluor-2,4-pentandions fur die Cyclisierung mit Bis-

Silylenolethern nutzbar machent3,

Ziel dieser Arbeit war, ausgehend von einfachen Carbonylverbindungen, wie
beispielsweise Trifluoressigsaureestern, zunachst die Darstellung von Di- bzw.
Tricarbonylverbindungen mit Trifluormethyl- bzw- Perfluoralkylsubstitution. Im
Anschluss sollte das Potentials dieser Verbindungen als Building Blocks fir die

Synthese komplexerer fluorierter Carba- bzw. Heterocyclen erkundet werden.
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II. Synthese fluorierter phenolartiger Verbindungen

1. Einleitung

Neben den drei groBen Gruppen organischer Verbindungen, die in biologischen
Systemen schon allein aufgrund ihres Mengenanteils eine dominante Rolle spielen,
Proteine, Kohlehydrate und Fette, spielen, vor allem mit Blick auf die vielfaltigen
Mdglichkeiten ihrer Verwendung, aromatische Verbindungen eine Schlisselrolle in der
pharmakologischen Forschung.

o-Tocopherol und seine Analoga, denen eine wichtige Rolle im Abbau freier Radikale
zukommt!**, das antiproliferative, aus T7ebebuia avellanedae Lorentz €x. Grises
isolierte, Lapachol'**! und die Gruppe der Catechine, die antibakterielle und antivirale
Wirkungen besitzen und aus Carnellia sinensis isoliert werden kénnen!™, sind nur
eine kleine Auswahl bioaktiver, natirlich vorkommender Sekunddrmetabolite mit

aromatischem Grundgerdst.

OH
OH
0] CH;
SO
OH
0
Lapachol (-)-Catechin

Abb. 7: Auswahl biogener Aromaten.

Die Darstellung von aromatischen Naturstoffen und deren Analoga erfolgt in vielen
Fallen Uber die Funktionalisierung kommerziell verfiigbarer Aromaten wie Iodbenzen
und Phenol oder durch Cyclisierungsreaktionen, wie beispielsweise die Bereman-

Cyclisierung.
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2. Aromaten mit /7-Alkylsubstitution

2.1. Einleitung

Alkylsubstituierte Phenole bilden innerhalb der Sekundarmetabolite eine kleine, aber
durchaus interessante Gruppe. Aus Piper gibbilimbum kdnnen eine Reihe alkylierter
Phenole, Gibbilimbol A-D, isoliert werden, die cytotoxische und antibakterielle
Eigenschaften besitzen™ und deren Totalsynthese Ase et al. gelang!*®!. 5-Alkyl-
Resorcinole, die unter anderem aus Proteaceaen, Ginkogoaceaen und Graminaen
isoliert wurden, besitzen enzyminhibtorische Eigenschaften und sind, ebenso wie 3-
Alkyl-Catechole, die unter anderem aus Toxicodendron diversilobum (L.) Kuntze
isoliert wurden, in der Lage, DNA-Stréange zu spalten™®. Die aus Myristica maingayi
und Myristica malabarica isolierten Malabaricone A-C besitzen cytotoxische

Eigenschaften'®®, Eine Auswahl ist nachfolgend in Abbildung 8 dargestellt.

HO nCi1Hz3 QWACM
HO

OH Gibbilimbol A

5-Undecyl-resorcinol

Abb. 8: Auswahl biogener, pharmakologisch interessanter Alkyl-Phenole.

Weitere synthetische Zugdnge zu alkylierten Phenolen sind die saurekatalysierte
Umsetzung von 2-Alkanoyl-2,5-dimethoxy-tetrahydrofuranent®, die Umsetzung
alkylsubstituierter 1,1,3,3-Tetraethoxypropane® mit 1,3-Bis-silylenolethern sowie die
Cyclisierung alkylsubstituierter 1,3-Bis-Silylenolether mit Mono-Silylenolethernt,
Unter Berlicksichtigung dieser Methodologie wurde im Rahmen dieser Arbeit
untersucht, inwieweit sich 1,3-Diketone, substituiert sowohl mit Fluoralkylrest als

auch mit Alkylrest, dazu eignen, fluorierte Alkylaromaten darzustellen.
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2.2. Trifluormethylsubstituierte Aromaten mit 7-Alkylsubstitution
2.2.1. Darstellung der trifluormethylierten 1,3-Diketone mit
n-Alkylsubstituent und Uberfiihrung in die korrespondierenden

Mono-Silylenolether

Eine von Huckin und WEerer® beschriebene Reaktion von 1,3-Dicarbonyl-Dianionen ist
die Umsetzung dieser Spezies mit Alkylhalogeniden. Diese Methode wurde auf das
kommerziell leicht verfligbare 1,1,1-Trifluor-2,4-pentandion Ubertragen, um zu den
alkylsubstituierten 1,3-Diketonen 2a-d zu gelangen (Abb. 9), von denen in der

Literatur bisher nur Verbindung 2b beschrieben wurde!*.

0O O ; O o
—
H,C Mc% RlMC%
1 2a-d

Abb. 9: Kettenverlangerung des 1,1,1-Trifluor-2,4-pentandions (1); / 1) LDA, THF, 0 °C, 1h; 2) R-I,
-78 - 20 °C, 16 h.

Die 1,3-Diketone 2a-d wurden analog zu der Methode nach SmmcHen™ in
Diethylether-Losung mit Trifluormethansulfonsduretrimethylsilylester in Gegenwart

von Triethylamin als Base in die Mono-Silylenolether 3a-d Uberfiihrt (Abb. 10, Tab.
1).

O O : (CH3)sSi0 O

/
—_—
R1MCF RlMCF
2a-d 3a-d
Abb. 10: Synthese der Mono-Silylenolether 3a-d; / NEt; (1.0 eq), TMSOTf (0.95 eq), (CHs):0, 20 °C,
72 h.

3
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Tab. 1: Synthese der Verbindungen 2 und 3.

2,3 R! Ausbeute Ausbeute
2in% 3in%
a C/His 42 94
b CoHio 59 92
C CiiHas 41 95
d CizHzy 55 93

2.2.2. [3+3]-Cyclokondensation zu den n-Alkyl-Trifluormethyl-Aromaten

Die Synthese der Salicylsdureester bzw. Phenole erfolgt, analog zu den von Chan'*
beschriebenen Bedingungen flr die formale [3+3]-Cyclokondensation, durch TiCls-
vermittelte Umsetzung der Mono-Silylenolether 3a-d mit den Bis-Silylenolethern 4a-
g (Abb.11).

OH O
(CH3)sSiO o (CH3)sSiO OSi(CH3)3 j R2
+ 2 —_— R3
RlMCh R g
R1 CF
3a-d 4a-g 3
5a-u

Abb. 11: [3+3]-Cyclokondensation zu den Verbindungen 5a-u; / TiCls, CH,Cl,, -78 — 20 °C, 16 h.

Die Mono-Silylenolether 3a-d wurden mit 1.0 Aquivalenten eingesetzt, TiCls und die
Bis-Silylenolether 4a-g mit jeweils 1.1 Aquivalenten. Die Umsetzung fand bei —78 °C
in konzentrierter CH,Cl,-L6sung (2 ml je mmol) statt; nach wassriger Aufarbeitung
und Extraktion erfolgte eine Reinigung der Produkte durch Saulenchromatographie.
Eine Ubersicht der Produkte 5a-u findet sich in Tabelle 2.
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Tab. 2: Synthese der Phenole 5a-u.

3 4 5 R! R? R  Ausbeute
5in %
a a a GHis H OCHs 66
a b b C/Hss CH; OCH; 65
a C C C/Hss CoHs OCHs 66
a d d CHis CsH OCH; 57
a e e C/His H CHs 80
a f f C/Hss OCH3 OCH; 60
b a g CoHio H OCH; 32
b b h CoHio CH; OCH; 66
b C j CoHio CiHs OCH; 60
b e k CoHyo H CH; 62
C a | CiiHas H OCH; 39
C b m CiiHa2s CH;s OCHs 51
C C n CiiHas CaHs OCHs 47
C d o] CiiHxs GsH7 OCH; 49
C e p Ci1Has H CH3 67
d a q CisHay H OCH; 34
d b r CizHzy CH; OCH; 35
d C S CisHy CHs OCH;s 43
d d t CisHy GsH7 OCHs 45
d g u CizHy H CeHs 66

2.2.3. Strukturaufklarung der r+Alkyl-Trifluormethyl-Aromaten

Prinzipiell sind bei der Umsetzung der Mono-Silylenolether 3a-d mit den Bis-
Silylenolethern 4a-g zwei Regioisomere mdglich. Das reaktivere terminale
Reaktionszentrum des Bis-Silylenolethers kann entweder das, der Trifluormethyl-
Gruppe unmittelbar benachbarte, Kohlenstoffatom angreifen oder aber
Kohlenstoffatom C-4. Das zentrale Kohlenstoffatom des Bis-Silylenolether wiirde dann

das jeweils andere unter Ausbildung eines Ringes angreifen. Die beiden mdglichen
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Produkte A und B der Umsetzung von 3a mit 4a sind in Abbildung 12 dargestellt.

OH O o OH
OCH3; HsCO
H15C5 CF3 H1sCy CF;3
Regioisomer A Regioisomer B

Abb. 12: Mdgliche Regioisomere fiir Verbindung 5a.

Aus dem Rohprodukt der aufgearbeiteten Umsetzung wurde nur eine Substanz
mittels  Saulenchromatographie isoliert werden, deren  Struktur mithilfe
zweidimensionaler NMR-Spektroskopie aufgeklart werden konnte. Im 'H,'H-NOESY-
Spektrum finden sich Korrelationen beider aromatischer Wasserstoffatome mit den
Wasserstoffatomen der Methylengruppe, die direkt an den aromatischen Ring
geknlpft ist, sowie schwachere Korrelationen mit den Wasserstoffatomen der beiden
benachbarten Methylengruppen. Desweiteren lassen sich dem 'H,*C-HMBC-Spektrum
Korrelationen beider aromatischer Wasserstoffatome mit dem Kohlenstoffatom der an
den aromatischen Ring geknipften Methylengruppe sowie Korrelationen der
Wasserstoffatome dieser Methylengruppe mit den aromatischen Kohlenstoffatomen,
die mit Wasserstoff substituiert sind, entnehmen. Diese Ergebnisse deuten allesamt

auf das Vorliegen der Regioisomers A hin.
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H H
ﬁ; OCH3 Z OCH;
C. Hy3Cg
HyuCE o C CF; 13%6~¢ CF3
>,
IH,'H-NOESY- 1H,13C-HMBC-
Korrelationen von 5a Korrelationen von 5a

Abb. 13: Korrelationen fiir Verbindung 5a im 'H,'H-NOESY-Spektrum und im *H,**C-HMBC-Spektrum.

Zusatzlich wurden auch fir die Verbindungen 5b,c,h und j 'H,'H-NOESY-Spektren
angefertigt, die Korrelationen zwischen den Wasserstoffatomen der jeweilige
Alkylsubstituenten aufweisen, was auch bei diesen Verbindungen auf das Vorliegen

des Regioisomers A hinweist.

Fur die Verbindungen 5a,e,g,kl,p,q und u lasst sich zudem noch ein weiterer
Hinweis auf die Struktur A finden. Die Fluoratome der Trifluormethyl-Gruppe
verursachen eine Aufspaltung der Signale rdumlich naher Kohlenstoffatome im *C-
Spektrum. Fir eines der Signale der Wasserstoff-substituierten-Kohlenstoffatome im
aromatischen Bereich lasst sich eine solche Aufspaltung finden, ebenso fiir zwei der
quartdaren Kohlenstoffatome; zum einen das mit der Trifluormethylgruppe
substituierte  Kohlenstoffatom und zum anderen ein weiteres quartdres
Kohlenstoffatom des aromatischen Ringes. Lage Struktur B vor, ware indes eine
Aufspaltung der Signale beider wasserstoffsubstituierter Kohlenstoffatome zu

erwarten.

2.2.4. Diskussion des Reaktionsmechanismus

Ein moglicher Mechanismus fiir die Synthese der Trifluormethyl-Alkyl-Phenole soll

anhand von Abbildung 14 diskutiert werden.
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(CH3)sSio 0] (CH3)sSiO OSi(CH3)3
+
HisC;~ > CF3 H,C~ % ~OCH;
3a-d 4a-g
CH
(CH3)3SIO%/Q> > 3)3
K"~] ~OCHs
(CH3)3Si0 3
/”\ TiCl
HisC,~ 4 0
L A
-(CH3)3SiCl .
(CH3)3SiO 0
(CH5)5Si0
HsC 0]
5~ FC 1.
TIC|3

OCH3

B

5a-u
+HCI | -(CH3)3SiCl
-H,0
OCH;
(CH 3)3SIO
5C7
_ CH3)3SIOTIC|3

Abb. 14: Mdglicher Mechanismus fiir die 3+3-Cyclokondensation.

In einem ersten Schritt findet eine Aktivierung des Mono-Silylenolethers durch TiCl4

statt, gefolgt von einem Angriff des terminalen Kohlenstoffatoms des Bis-

Silylenolethers auf die silylierte Carbonylgruppe des Mono-Silylenolethers unter

Freisetzung von Chlortrimethylsilan. Im zweiten Schritt erfolgt der Ringschluss durch

den Angriff des zentralen Kohlenstoffs des urspriinglichen Bis-Silylenolethers auf die

aktivierte Carbonylgruppe des urspriinglichen Mono-Silylenolethers im Sinne einer

Mukarvama-Aldol-Kondensation. Im Zuge der sauren wassrigen Aufarbeitung erfolgt

unter Abspaltung von Wasser und Chlortrimethylsilan die Aromatisierung zum

Salicylsaureester 5a.
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2.3. Perfluoralkylsubstituierte Aromaten mit 7-Alkylsubstitution
2.3.1. Darstellung der perfluoralkylierten 1,3-Diketone mit
n-Alkylsubstituent und Uberfiihrung in die korrespondierenden

Mono-Silylenolether

Anders, als bei der Synthese der trifluormethylsubstituierten 1,3-Diketone 2a-d, die
bereits von einem 1,3-Diketon ausgeht, welches mit Alkylhalogeniden umgesetzt
wird, ist fir die Synthese analoger Perfluoralkylverbindungen, bedingt durch die
schlechte kommerzielle Verfligbarkeit perfluoralkylierter 1,3-Diketone, ein anderer
Weg gewahlt worden. Die Perfluorsdaureester 6a-d wurden mit Aceton bzw. 2-
Pentanon unter basischen Bedingungen im Sinne einer Claisen-Kondensation
umgesetzt (Abb. 15). Neben den in der Literatur bekannten Verbindungen 8a-d'*®

konnte auch die bisher nicht beschriebene Verbindung 8e dargestellt werden.

B3 1, =~ i1
+
2
Fon+1Cn OR H3C R anHCnMRz
6a-d 7a,b 8a-e
R = CH3, C2H5

Abb. 15: Synthese der 1,3-Diketone 8a-e; / Na, CHsOH, 0 — 20 °C, 16 h.

Die Darstellung der Mono-Silylenolether 9a-e erfolgte analog zu der im vorigen
Kapitel beschriebenen Darstellung in Diethylether mit Triethylamin als Base und
Trifluormethan-sulfonsauretrimethylsilylester als Silylierungsreagenz (Abb. 16, Tab.
3).
O O ; (CH3)3Si0 O
—

A
Rl I:2n+1Cn Rl

8a-e 9a-e

I:2n+1Cn

Abb. 16: Synthese d Mono-Silylenolether 9a-e; 7 NEt; (1.0 eq), TMSOTf (0.95 eq), (C:Hs).0, 20 °C,
72 h.
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Tab. 3: Synthese der Verbindungen 8 und 9.

8,9 CiFansit R? Ausbeute Ausbeute
8in% 9in %
a CFs GsHy 59 92
b Gk, CH; 47 82
C Gk, GsHy 80 80
d CoFi3 CH; 70 92
e CiFis GHy 70 94

2.3.2. [3+3]-Cyclokondensation zu den n-Alkyl-Perfluoralkyl-Aromaten

Die Cyclisierung der Mono-Silylenolether 9a-e mit den Bis-Silylenolethern 4a,c,e/h
zu den Verbindungen 10a-m wurde in konzentrierter CH.Cl,-Losung bei —78 °C in
Gegenwart von TiCl, analog zu den Bedingungen nach Cuan®® durchgefiihrt. Eine
Ubersicht (iber die Produkte liefern Abbildung 17 und Tabelle 4.

OH O
(CH3)3SiO o (CH3)sSiO OSi(CH3)3 i R2
+ R2 —_— R3
Fon1Ci~ 7 R! 7R3
1
9a-e 4a,c,eh R CoFanes
10a-m

Abb. 17: [3+3]-Cyclokondensation zu den Verbindungen 10a-m; / TiCl,, CH.Cl,, =78 — 20 °C, 16 h.
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Tab. 4: Synthese der Phenole 10a-m.

9 4 10 CiFans1 R R? R’ Ausbeute
10 in %

a a a C.Fs GsH; H OCH; 46

d e b CoFs GsHy H CH; 42

a h C CiFs GsH; CHs CoHs 33

b a d GF, CH; H OCH; 45

b C e GiF; CHs CoHs OCH; 65

b e f GF; CHs H CHs 40

b h g GsF, CHs CH; C.Hs 37

C a h GiF; CsH H OCH; 40

C h j GiF; CsH CH; CoHs 31

d a k CeFi3 CH; H OCH; 42

d e I CeF13 CHs H CHs 41

e h m C/Fis GH; CH; CoHs 41

2.3.3. Strukturaufklarung der n-Alkyl-Perfluoralkyl-Aromaten

Auch bei dieser Cyclisierungsreaktion sind wieder zwei Regioisomere A und B

mdglich, die am Beispiel von Verbindung 10a in Abbildung 18 gezeigt werden.

OH O

H-Cs C

oFs

Regioisomer A

0 OH

H7Cs3 CoFs

Regioisomer B

Abb. 18: Mdgliche Regioisomere fiir Verbindung 10a.

Aus dem Rohprodukt der Umsetzung wurde analog zu den Trifluormethyl-Phenolen

nur eine Verbindung isoliert. Zur Ermittlung der Struktur von Verbindung 10a wurde
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ein 'H,"H-NOESY-Experiment durchgefiihrt, bei dem sich Korrelationen zwischen den
Wasserstoffatomen der Alkylkette und beiden aromatischen Wasserstoffatomen
finden lassen. In einem parallel durchgefiihrtes 'H,C-HMBC-Experiment konnten
Korrelationen zwischen den Wasserstoffatomen der Methylengruppe, die direkt an
den aromatischen Ring geknlpft ist mit beiden wasserstoffsubstituierten
aromatischen Kohlenstoffatomen sowie Korrelationen der beiden aromatischen
Wasserstoffatome mit dem Kohlenstoffatom der an den aromatischen Ring
geknipften Methylengruppe beobachtet werden. Beide NMR-Experimente weisen auf

das Vorliegen des Regioisomers A hin (Abb. 19).

OH O OH O
H H
F{; OCH; 1 OCH,
C_ H5Cp 3
H3 ﬁ CoFs 2 ﬁ < 4 C,Fs
2 2
- s
'H,'H-NOESY- 14,8Cc-HMBC-
Korrelationen von 10a Korrelationen von 10a

Abb. 19: Korrelationen fiir Verbindung 10a im *H,*H-NOESY-Spektrum und im 'H,**C-HMBC-Spektrum.

Bei den Umsetzungen der Mono-Silylenolether 9a-e mit den Bis-Silylenolethern 4a
und 4e finden sich in den *C-Spektren analog zu den Trifluormethyl-Alkyl-Phenolen
nur Aufspaltungen flir die Signale je eines wasserstoffsubstituierten aromatischen
Kohlenstoffs, was ebenfalls flir die Bildung von Regioisomer A und gegen die Bildung
von Regioisomer B spricht, bei welchem eine Aufspaltung der Signale beider
wasserstoffsubstituierter Kohlenstoffatome im Ring zu erwarten ware.

Von den Verbindungen 10c,d und f konnten R&ntgen-Einkristall-Strukturanalysen
angefertigt werden (Abb. 20-22), die das Vorliegen des Regioisomers A anzeigen.
Zwischen dem Sauerstoffatom der Carbonylgruppe und dem Wasserstoffatom der
Hydroxylgruppe findet sich bei allen drei Verbindungen eine Wasserstoffbriicke. Die
zugehérigen Abstinde sind in Tab. 5 abgebildet (d in A).
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Tab. 5: Intramolekulare Wasserstoffbriicken bei den Verbindungen 10c,d und f.

10 d(0-H'0)  d(O**0)

o 2.03 2.750
d 1.95 2.747
f 1.96 2.775

Abb. 20: ORTEP-Darstellung von 10c mit 50%iger Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide.

Abb. 21: ORTEP-Darstellung von 10d mit 50%iger Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide.
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Abb. 22: ORTEP-Darstellung von 10f mit 50%iger Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide.

2.3.4. Diskussion des Reaktionsmechanismus

Aufgrund der strukturellen Analogien sowohl hinsichtlich der Ausgangsstoffe, als auch
hinsichtlich der Produkte, wird fiir die Synthese der perfluoralkylierten Verbindungen
10a-m davon ausgegangen, dass der Mechanismus jenem entspricht, der fir die
Synthese der Trifluormethyl-Phenole 5a-u in Kapitel 2.2.2.4. diskutiert wird.
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3. Biaryle
3.1. Einleitung

Biaryle bilden eine weitere Gruppe aromatischer Sekunddrmetabolite, die ein
weitreichendes pharmakologisches Potential besitzt. Magnolol und Honokiol
verhindern die Metastasenbildung bestimmter Krebszelllinien, Magnolol wirkt dartber
hinaus antiinflammatorisch und fungiert als Radikalfénger'””). Das antibakterielle
Garcibiphenyl E, das aus Garcinia linii isoliert werden kann! und die cytotoxischen
Verbindungen Incargutin 1 und 2, aus Incarvillea arguta isoliert, stellen weitere

Beispiele nattirlich vorkommender Biaryle dar'®..

Garcibiphenyl E

Magnolol

Abb. 23: Auswahl biogener, pharmakologisch interessanter Biaryle.

Die Darstellung von Biarylen kann (ber eine Vielzahl von Kupplungsreaktionen wie
die Palladium(0)-katalysierte Suzux- oder die Umann-Kupplung stattfinden%,
Harrowven et al. beschreiben eine radikalische Synthese von Biarylen ausgehend von
substituierten Benzylethern**, Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Zugang zu
fluoralkylsubstituierten Biarylen entwickelt, der auf der Cyclisierung geeigneter Mono-

Silylenolether mit Bis-Silylenolethern beruht.
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3.2. Darstellung der fluoralkylierten 1,3-Diketone mit Arylsubstituent und

Uberfiihrung in die korrespondierenden Mono-Silylenolether

Flr die Darstellung der Edukte, die die Grundlage fir die Synthese der
fluoralkylierten Biaryle bilden, wird von den Acetophenonen 11a-h und den
Saureestern 6a,b,d und e ausgegangen, die in einer Cuasen-Kondensation
miteinander in Gegenwart von Natriummethanolat umgesetzt werden (Abb. 24). Die
so dargestellten Dicarbonyle 12a-k sind in der Literatur bereits bekannt®?!??l ynd

bilden dort die Grundlage fiir die Synthese verschiedener Stickstoffheterocyclen™,

I:2n+1Cn OR H3C I:2n+1Cn
6a,b,d,e Rl Rl

7a-h 12a-k

R = CH3, C2H5

Abb. 24: Synthese der 1,3-Diketone 12a-k; / Na, CH;OH, 0 — 20 °C, 16 h.

Die Synthese der Mono-Silylenolether 13a-k erfolgt nach den Bedingungen von
SIMCHEN in Diethylether mit Triethylamin als Base und
Trifluormethansulfonsauretrimethyl-silylester als Silylierungsreagenz (Abb. 25, Tab.
6).

O O ; (CH3)3SiO 0
I:2n+1cn I:2n+1Cn N
R1 R1

12a-k 13a-k

Abb. 25: Synthese d. Mono-Silylenolether 13a-k; 7/ NEt; (1.0 eq), TMSOTf (0.95 eq), (GHs).0, 20 °C,
72 h.
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Tab. 6: Synthese der Verbindungen 12 und 13.

12,13 CFann R! Ausbeute Ausbeute
12in% 13in%

a CF; F 41 88
b CF; Br 87 84
C CF; NO; 35 82
d CF; CF; 63 95
e CF; OCHs 43 90
f CF; CHs 72 90
g CF; CeHs 56 85
h GFs H 60 90
j GF; H 80 87
k CFis H 62 85

3.3. [3+3]-Cyclokondensation zu den fluoralkylsubstituierten Biarylen

Die Mono-Silylenolether 13a-k werden in CH,Cl, bei -78 °C mit den Bis-
Silylenolethern 4a,b,c,e,f,h und j in Gegenwart von TiCl4; zu den Biarylen 14a-aj
umgesetzt (Abb. 26, Tab 7).

(CH3)3SiO O (CH3)3SiO OSi(CH3)3 j R2

3
+ Rz —_— R
I:2n+1cn = V/Mﬁ% R3 O
O C nF 2n+1
R1 i
4alblclelflhl.] Rl

13a-k 14a-aj
Abb. 26: [3+3]-Cyclokondensation zu den Verbindungen 14a-aj; / TiCls, CH.Cl,, —78 — 20 °C, 16 h.
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Tab. 7: Synthese der Phenole 14a-aj.

13 4 14 CiFans1 R R? R’ Ausbeute
14 in %
a j a CF; F H OC;Hs 32
a a b CF; F H OCH; 53
a b C CF; F CHs OCH; 61
a C d CF; F CiHs OCH; 55
a e e CF; F H CH; 68
b b f CFs Br CHs OCHs 65
b f g CF; Br OCH; OCH; 31
b e h CF; Br H CH; 68
b h j CF; Br CH; CaHs 61
C a k CF; NO, H OCH; 71
C b I CF; NO. CH; OCH; 51
C e m CF; NO; H CH3 64
d a n CF; OCH; H OCH; 66
d b 0 CF; OCH; CH; OCH; 51
d f p CF; OCH3 OCH3 OCH;s 67
e a q CF; CH; H OCH; 52
e b r CF; CHs CH; OCH; 42
e f S CF; CH; OCH; OCH;s 44
e e t CF; CH3 H CH3 49
e h u CF; CHs CH; CHs 32
f a v CF; CF; H OCH; 69
f b w CF; CF; CH; OCH; 72
f C X CF; CF; CHs OCH; 63
f e y CF; CF; H CHs; 54
f h z CF; CF; CH; C.Hs 70
g b aa CF; CeHs CH; OCH; 70
g C ab CF; CeHs CiHs OCH; 41
g f ac CF; CeHs OCH; OCH; 42
h a ad CaFs H H OCH; 45
h e ae CoFs H H CHs 41
h h af CFs H CH; CoHs 37
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Fortsetzung Tab. 7:

13 4 14 CFans1 R R? R’ Ausbeute
14in %
j a ag GiF; H H OCH; 47
ah CFis H H OCH; 36
aj CiF1s H CHs C:Hs 49

3.4. Strukturaufklarung der fluoralkylsubstituierten Biaryle

Flr die dargestellten Verbindungen 14a-aj sind zwei Regioisomere mdoglich, die
exemplarisch fir Verbindung 14a in Abb. 27 dargestellt sind. Aus den Rohprodukten

der Cyclisierungsreaktionen wurde nur jeweils ein Produkt isoliert.

OH O ] OH

O OCH; H5CO O
CF5 O CF5
F

Regioisomer A Regioisomer B

e

Abb. 27: Mdgliche Regioisomere fiir Verbindung 14b.

Die Aufklarung der Struktur erfolgt hier analog zu den vorherigen Cyclisierungen
durch Anfertigung von 'H,'H-NOESY-Spektren. Fir Verbindung 14b lassen sich hier
Korrelationen zwischen den Wasserstoffatomen des aromatischen 4-Fluor-phenyl-
Ringes und beiden Wasserstoffatomen des Phenol-Ringes beobachten, die auf das
Vorliegen des Regioisomers A hinweisen. Ein ebenfalls durchgefiihrtes 'H,*C-HMBC-
Experiment bestatigt diese Annahme durch Korrelationen zwischen dem quartaren
Kohlenstoffatom des 4-Fluor-phenyl-Ringes, welches mit dem Phenolring verknlipft

ist und dem beiden Wasserstoffatomen des Phenol-Ringes (Abb. 28).
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IH,1H-NOESY- 1H,13C-HMBC-
Korrelationen von 14b Korrelationen von 14b
Abb. 28: Korrelationen fiir Verbindung 14b im H,'H-NOESY-Spektrum und im *H,"*C-HMBC-Spektrum.

Fir die Verbindungen 14c,f und w wurden 'H,'H-NOESY-Experimente durchgefiihrt,
die eine Korrelation zwischen den Wasserstoffatomen der Methylgruppe und denen
des in 4-Position substituierten Phenyl-Ringes aufweisen, was auch fir diese drei

Verbindungen auf das Vorliegen des Regioisomers A hinweist.

Flr die Biaryle die aus den Cyclisierungen der Mono-Silylenolether mit den Bis-
Silylenolethern 4a,e und j hervorgehen, findet sich in den *C-Spektren nur fiir eines
der Signale der wasserstoffsubstituierten aromatischen Kohlenstoffatome eine, durch
den Fluoralkylrest verursachte, Aufspaltung, was ebenfalls auf das Vorliegen des

Regioisomers A hinweist.

Von den Verbindungen 14ad und 14ag konnten Rontgen-Einkristall-Strukturanalysen
angefertigt werden (Abb. 29 und 30), die das Vorliegen des Regioisomers A
bestatigen. Auch hier finden sich wieder Wasserstoffbriicken wischen dem
Sauerstoffatom der Carbonylgruppe und dem Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe.
Die zugehdrigen Abstande sind in Tab. 8 abgebildet (d in A).

Tab. 8: Intramolekulare Wasserstoffbriicken bei den Verbindungen 14ad und 14ag.
14 d(O-H=*0) d(0 +0)
ad 1.875 2.707
ag 1.91 2.775
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Abb. 29: ORTEP-Darstellung von 14ad mit 50%iger Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide.

Abb. 30: ORTEP-Darstellung von 14ag mit 50%iger Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide.

3.5. Diskussion des Reaktionsmechanismus

Flr die Darstellung der Biaryle wird aufgrund der Analogien hinsichtlich der Edukte
und der Regioselektivitdt ein Mechanismus angenommen, der zu dem, in Kapitel
2.2.2.4. fur die Synthese der alkylsubstituierten Trifluormethyl-Phenole diskutierten,

analog ist.
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III. Synthese fluorierter Butenolide

1. Einleitung

Eine Uberaus interessante Stoffklasse stellen die Butenolide dar, die biosynthetisch
teilweise aus Fettsauren metabolisiert werden, wie beispielsweise das
Protoanemonin, die allerdings zum (berwiegenden Teil aus der Terpenoid-

Biosynthese hervorgehen, wie das Mintlacton oder Panikulid AP,

H,C HsC
A\
0
0] A CH;
0
Protoanemonin 0]
Mintlacton Panikulid A H3C

Abb. 31: Auswahl biogener Butenolide.

Butenolide bilden wichtige Intermediate in der Synthese pharmakologisch
interessanter Stoffe wie Erythronolid A und fiir Vorstufen einiger Nactine, einer
Gruppe von Makrotetrolid-Antibiotika**.  Darliber hinaus besitzen viele 7y-
Alkylidenbutenolide selbst pharmakologische Eigenschaften, wie beispielsweise
Dihydroxerulin, das als nichttoxischer Inhibitor der Cholesterol-Biosynthese wirkt und
dessen Totalsynthese von SieceL und Bruckner beschrieben wurde!®®!, die cytotoxischen
Goniobutenolide A und B®”, sowie das antibiotisch aktive Tetrenolin®®®*! (Abb. 32).
Akolacton A, ein aus Litsea akoensis isoliertes Butenolid®!, besitzt cytotoxische

Eigenschaften und wurde von Makase et al. totalsynthetisch dargestellt™ .
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P Z A N \ . OH

= o 0

Hs;C 0 0]
Dihydroxerulin Tetrenolin

Abb. 32: Pharmakologisch relevante Butenolide.

Mit Blick auf die Funktionalisierbarkeit kommt o-Hydroxy-y-Alkylidenbutenoliden eine
besondere Bedeutung zu. Diese Unterklasse der Butenolide wurde in der
Vergangenheit erfolgreich fiir die Synthese verschiedener Naturstoffel* wie
Pulvinsaure®™!, Pinastrinsaure®! und Vorstufen des Pukeleimids AP eingesetzt.
Zugang zu dieser, mit der Isotetronsdure verwandten, Stoffklasse bietet die
Umsetzung von 1,3-Dicarbonylen mit Oxalylchlorid in Gegenwart von
Magnesiumchlorid nach Saarrank und Lutz!*?, die Umsetzung von 1,3-Dicarbonyl-
dianionen mit Oxalsédurederivaten nach Lancer und Storl*! sowie die Umsetzung von

1,3-Bis-Silylenolether mit Oxalylchlorid, ebenfalls nach Langer, Stor. und ScHnemer™,

Pulvinsdure O Pukeleimid A

Abb. 33: Aus a-Hydroxy-y-Alkylidenbutenoliden zugdngliche Naturstoffe.

Unter Verwendung der Cyclisierungsstrategie nach Lancer, StoiL und ScHneiber wurde
im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein Zugang zu o-Hydroxy-y-Alkylidenbutenoliden

mit Fluoracyl-Substitution entwickelt.
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2. Darstellung der fluorierten 1,3-Diketone und Uberfiihrung in die

korrespondierenden Bis-Silylenolether

Fir die Synthese der o-Hydroxy-y-Alkylidenbutenolide aus Oxalylchlorid und den
1,3-Bis-Silylenolethern 15a-1 wurden zunachst fluoralkylierte 1,3-Diketone
dargestellt. Dies erfolgt zum einen durch die Umsetzung des Dianions von 1,1,1-
Trifluor-2,4-pentandion (1) mit Alkylhalogeniden bzw. Benzylbromid und zum
anderen durch die Ciaisen-Kondensation von Perfluorsaureestern mit Aceton bzw. 2-

Pentanon (Abb. 34), die teilweise in Kapitel 2.2.1. und 2.3.1. vorgestellt wurden.

0 0] T
)k ' H3C)K/R1 i

Fan+1Cn OR
6a-d 7a,b
Abb. 34: Synthese der 1,3-Diketone 2a-f und 8a-c,e,f; /i 1) LDA, THF, 0 °C, 1h; 2) R-I, =78 — 20 °C,
16h; /# Na, CHsOH, 0 — 20 °C, 16 h.

Die Synthese der Bis-Silylenolether 15a-l aus den 1,3-Diketonen erfolgt nach den
Bedingungen nach Simvcien in  Diethylether mit Triethylamin als Base und

Trifluormethansulfonsauretrimethylsilylester als Silylierungsreagenz (Abb. 35, Tab. 9).

0] 0 j (CH3)sSiO OSi(CH3)3
RlM _> R
ChFan+1 NCJ%H
2a-f 15a-I
8a-ce,f
Abb. 35: Synthese der Bis-Silylenolether 15a-I; / NEt; (3.0 eq), TMSOTf (3.0 eq), (C:Hs):0, 20 °C,
72 h.
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Tab. 9: Synthese der 1,3-Diketone 2 und 8, Synthese der Bis-Silylenolether 15.

15 CiFan+1 R! Ausbeute Ausbeute
2,8in% 15in%

2e a CF3 CiHo 33 98
2a b CF; CeHi13 42 96
2b C CF; CsH1y 59 75
2c d CF; CioH2 41 95
2d e CF; CioHas 55 94
2f f CF; CHzPh 40 91
8a g C,Fs CHs 59 80
8b h GsF; H 47 97
8c j GF, CoHs 80 80
8f k CeF13 C.Hs 78 77
8e I GiFis C.Hs 70 73

3. Darstellung der o-Hydroxy-y-Alkylidenbutenolide

Die Umsetzung der Bis-Silylenolether 15a-1 mit Oxalylchlorid wurde in CH)Cl; in

Gegenwart von Trifluormethansulfonsduretrimethylsilylester durchgeflihrt (Abb. 36).

N R2
(CH3)3SiO OSi(CH3)3 0 /
2 + o
R g CI)H(CI o O
15a-1 0 o 16a-l

Abb. 36: Synthese der Butenolide 16a-I; / TMSOTf, CH,Cl,, -78 — 20 °C, 16 h.

Oxalylchlorid wurde mit 1.0 Aquivalenten eingesetzt, die Bis-Silylenolether 15a-1 mit

jeweils 2.0 und Trifluormethansulfonsiuretrimethylsilylester mit 0.5 Aquivalenten. Die
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Umsetzung fand bei —78 °C in verdiinnter DCM-L6sung (10 ml je mmol) statt; nach
wassriger Aufarbeitung und Extraktion mit Diethylether erfolgte eine Reinigung der
Produkte durch Umkristallisation. Eine Ubersicht der Produkte findet sich in Tabelle
10.

Tab. 10: Synthese der Butenolide 16.

16 CoFanit R Ausbeute

16 in %
a CF; C4Ho 67
b CF; CeHi3 60
C CFs CsHi7 35
d CF; CioH2: 42
e CF; CiaHas 19
f CF; CH.Ph 52
g CiFs CiHs 53
h GsF; H 68
] GFy CaHs 50
k CeF13 CoHs 40
I C/Fis CiHs 54

4. Strukturaufklarung der o-Hydroxy-y-Alkylidenbutenolide

Die dargestellten Produkte 16a-1 kdnnen prinzipiell E- oder Z-konfiguriert vorliegen.

Flr Verbindung 16a sind in Abbildung 37 beide Konfigurationen gezeigt.
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E-Konfiguration Z-Konfiguration

Abb. 37: Mdgliche Konfigurationen von 16a.

Zur Aufklarung der vorliegenden Struktur wurde ein 'H,'H-NOESY-Spektrum fiir
Verbindung 16a angefertigt. Zwischen dem olefinischen Wasserstoffatom und den
Wasserstoffatom der Methylengruppe, die direkt mit dem Flinfring verknlpft ist sowie
den Wasserstoffatomen der benachbarten Methylengruppe finden sich schwache
Korrelationen (Abb. 38).

CoHs
H —~CH
H->C 2
FsC »y 2
A
0 oM
0]
(0]

Abb. 38: Korrelationen fiir Verbindung 16a im 'H,"H-NOESY-Spektrum.

In den 'H,'H-NOESY-Spektren der Verbindungen 16g und 16j finden sich analoge
Korrelationen, die in ihrer Intensitat starker sind, als bei Verbindung 16a, was mit
der geringeren Beweglichkeit der Ethylgruppe von Verbindung 16g bzw. 16j im
Vergleich zur Butylgruppe von Verbindung 16a erklart werden kann. Die
beobachteten Korrelationen weisen auf das Vorliegen der Z-Konfiguration hin. Fir
Verbindung 16h lasst sich keine Korrelation zwischen den beiden Wasserstoffatomen
finden, was auf das Vorliegen der E-Konfiguration hindeutet. Diese Beobachtungen
entsprechen denen, die bei literaturbekannten Bis-Silylenolether-basierten
Butenolidsynthesen gemacht wurden!®. Eine Erklarung fiir die Struktur der Produkte

wird zusammen mit dem Mechanismus in Unterkapitel 5. diskutiert.
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5. Diskussion des Reaktionsmechanismus

Ein mdglicher Mechanismus flir die Synthese der Butenolide soll stellvertretend fir

Verbindung 16a anhand von Abbildung 39 diskutiert werden.

(CH3)3SI0  OSi(CHs)s 0 0 o
HoC + a —= 0
HO S~ = 3
0
l CH, 16a
7 B -(CH3)5SiCl
(CH5)5Si 0Si(CH3)3 -(CH3)3SIOTf
H9C4JOQZ\CF — —
3 (CH3)3Si
Cl
TfO™ + \\\/OH 0
(CHy)sSi0 7 7 CFs
C,H
L _IA | 4Mg b
l-(CH3)3SiCI T
r — (CH3)3SI
(CHa)Si Tf0
0 0" 0Si(CHs)s W
Cl R —
WCFB + C4H9
0] C4Hg (CH3)3SI
- /B B TfO" e

Abb. 39: Mechanismus fiir die Synthese des Butenolids 16a.

In einem ersten Schritt greift der Bis-Silylenolether an eines der Carbonyl-
kohlenstoffatome eines durch Trifluormethansulfonsauretrimethylsilylester aktivierten
Oxalylchloridmolekils unter Abspaltung von Chlortrimethylsilan an. Durch intra-
molekulare Verschiebung der Trimethylsilylgruppe erfolgt zum einen die Ausbildung

der Keto-Gruppe in Nachbarschaft zur Trifluormethylgruppe und zum anderen die
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Aktivierung der zweiten Saurechloridfunktion. Das SO aktivierte

Carbonylkohlenstoffatom wird anschlieBend durch das Sauerstoffatom der

Hydroxylgruppe unter Ausbildung des Flinfringes angegriffen, infolge dessen
Chlortrimethylsilan und Trifluormethansulfon-sauretrimethylsilylester abgespalten

werden.

Die Stereoselektivitat der Reaktion in Anhangigkeit von der terminalen Substitution
der Bis-Silylenolether lasst sich zum einen Uber sterische Effekte erkldren, die bei
Vorhandensein eines Substituenten die Z-Konfiguration begilinstigen. Zum anderen ist
bei

am

dem
Bis-

Silylenolethers und dem Sauerstoffatom der Keto-Gruppe eine Wasserstoffbriicke

vorstellbar, dass nichtsubstituierten  Bis-Silylenolethern  zwischen

Wasserstoffatom urspringlichen terminalen Kohlenstoffatom des

ausbildet, die die Ausbildung der E-Konfiguration beglinstigt. Dieser beglinstigende

Effekt einer Wasserstoffbriicke fehlt im Falle einer terminalen Substitution (Abb. 40).

(CH3)3Si (CH3)3S(i) g
o % on o O™ * OH
. N
(CH3)Si0 TR (CHs)3Si0 ~
H
L CaHo i 0~ CiFy

Abb. 40: Vergleich der angenommenen Ubergangszustinde von 16a und 16h.
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IV. Synthese fluorierter oligocyclischer Verbindungen

1. Einleitung

Anellierte Zwei- bzw. Mehr-Ring-Systeme stellen eine in der Natur weit verbreitete
Stoffklasse dar. Zu diesen Verbindungen gehoéren beispielsweise die Purinbasen
Adenin und Guanin, die Alkaloide Coffein, Chinin, Psilocybin und Solanin sowie das B-

Lactam Penicillin.

HC | 0
HN~CHs o N
. A\
OPO; *\ | > o
HNT NN
N\ H H
HN = =
N Guanin = =S CHs
i N¥<CH3
Psilocybin 0] 4 “COOH
Penicillin G

Abb. 41: Biogene bicyclische Verbindungen.

Einhergehend mit den vielfaltigen Anwendungen anellierter Verbindungen unter
anderem im pharmakologischen Bereich besteht ein groBes Interesse an
Syntheserouten zur Darstellung von Naturstoffen bzw. funktionaliserter Analoga. Ein
Zugang zu fluoralkylierten anellierten Verbindungen mithilfe einer Building-Block-

Strategie wird in diesem Kapitel beschrieben.
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2. Darstellung der fluorierten cyclischen 1,3-Diketone und Uberfiihrung in

die korrespondierenden Mono-Silylenolether

Flr die Synthese der trifluormethyl- bzw. perfluoralkylsubstituierten anellierten bi-
bzw. oligocyclischen Verbindungen werden zundchst die Diketone 18a-j durch
Cuaisen-Kondensation der cyclischen Ketone 17a-g mit den Sdureestern 6a-e
dargestellt (Abb. 42).

0 o 0]
P i
5 Rl F;:C OCyHs 5 Rl
R R CF3

6e
17a-d 18a-d
@) 0 0
D
+ —_— CF 3
F5;C OC5Hs
Rl Ge Rl
17ef 18e,f
0 0 o)
+ —/>>
I:2n+1Cn OR CnF2n+1
6ab,d 18g-j
17g

R = CHj, CoHs

Abb. 42: Synthese der Diketone 18a-j; /# Na, CH;OH, 0 — 20 °C, 16 h.

Aus den so dargestellten 1,3-Diketonen wird gemaB den Bedingungen nach SimcHen
mit Trifluormethansulfonsduretrimethylsilylester in Gegenwart von Triethylamin als

Base in etherischer Losung silyliert (Abb. 43, Tab. 11).
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0 (CHs3)3Si0

R2 R1 R2 R1

CnF2n+1 CnF2n+1
18a-d 19a-d
0] 0] (CH3)3SI0 0]
/
CnF2n+1 o Cn|:2n+1
R1 R1
18e,f 19e,f
0] 0 _ (CH3)sSiO 0
4/>
Cn|:2n+1 CnF2n+1
189-j 199-j
Abb. 43: Darstellung der Mono-Silylenolether 19a-j; / NEt; (1.0 eq), TMSOTf (0.95 eq), (C:Hs):0,
20 °C, 72 h.

Tab. 11: Ubersicht der Diketone 18a-j und der Mono-Silylenolether 19a-j.

17 18,19 R! R? CiFan+1 Ausbeute Ausbeute
18in% 19in %

a a CH, H CF; 56 84

b b CH, Br CF; 68 86

C C CH; OCH; CFs 66 92

d d ) H CF; 37 94

e e CH, - CF; 52 93

f f ) - CF; 54 86

g g - - CoFs 57 88

g h - - GsF; 68 84

g j - - CiFis 69 95
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3. Synthese trifluormethylsubstituierter Fluorene

3.1. Einleitung

Bei Fluoren handelt es sich um eine tricyclische Verbindung, die aus Steinkohleteer
gewonnen werden kann und die zur Herstellung von Fluorenon, von Pharmaka und
Insektiziden verwendet wird*!, Das Fluoren-Grundgerist findet sich unter anderem
in Verbindungen, die zur Herstellung von organischen LEDs verwendet werden!*®! und
in cytotoxischen Verbindungen, die als potentielle Therapeutika fir die Behandlung
von Krebs in Frage kommen™*, Ein natiirlich vorkommendes Fluorenderivat, (9R)-4-
Methoxy-9AH-fluoren-2,5-9-triol, kann aus Dendrobium chrysotoxum Lindl., einer

Orchideenart isoliert werden™®,

OH

N )

O OCHs
OH

(9R)-4-Methoxy-
9 H-fluoren-2,5,9-triol

(PhsP)Au

Fluorenon-Gold-Verbindung als Cytostatikum

Abb. 44: Synthetische und biogene Fluorenderivate.

Die Darstellung von substituierten Fluorenen erfolgt Uber die Funktionalisierung von
Fluoren™® und Uber die intramolekulare Friedel-Crafts-Acylierung von Biaryl-

Carbonsiuren zu Fluorenonen und anschlieBende Reduktion®,
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3.2. [3+3]-Cyclokondensation zu den trifluormethylsubstituierten

Fluorenen

Die Cyclisierung der Mono-Silylenolether 19a-c mit den Bis-Silylenolethern 4a-f

erfolgt analog zu den Bedingungen nach Chan'?! (Abb. 45).

CH3)3SiO
(CH3)3 (CH3)3Si0  OSi(CH3); ’

0
+ 2 —_—
§ WN O R3
R CFs 1 CF

4a-f R
19a-c

20a-o0
Abb. 45: Synthese der Fluorene 20a-0; / TiCls, CH.Cl,, —78 — 20 °C, 16 h.

Die Mono-Silylenolether 19a-d wurden mit 1.0 Aquivalenten, TiCl. und die Bis-
Silylenolether 4a-f mit jeweils 1.1 Aquivalenten eingesetzt. Die Umsetzung fand bei
—78 °C in konzentrierter CH,Cl,-L6sung (2 ml je mmol) statt; nach wassriger
Aufarbeitung und Extraktion erfolgte eine Reinigung der Produkte durch
Saulenchromatographie. Eine Ubersicht tiber die erhaltenen Produkte bietet Tabelle
12.

Aus der Umsetzung des Mono-Silylenolethers 19b mit dem Bis-Silylenolether 4a
konnten im Zuge der saulenchromatographischen Aufreinigung zwei Substanzen
isoliert werden, die sich spektroskopisch als Regioisomere identifizieren lieBen (Abb.

46). Bei den anderen Umsetzungen wurde jeweils nur ein Produkt isoliert.
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OH

0
SR
Br CFs
CH5)3Si0
(M) o (CH3);S0  OSi(CH3); 20g (41%)
+ )M —_— +
H,C~ " "OCHs o
Br CF3 OH
19b 4a HsCO
A

21a (24%)
Abb. 46: Regioisomere bei der Umsetzung von 19b mit 4a; # TiCls, CHxCl,, -78 — 20 °C, 16 h.

Tab. 12: Synthese der Fluorene 20a-o0 und 21.

19 4 20,21 R R? R? Ausbeute
20,21 in %
a a 20a H H OCH; 43
a b 20b H CHs OCH; 48
a C 20c H CoHs OCH; 46
a d 20d H CsHy OCH; 54
a e 20e H OCH; OCH; 67
a f 20f H H CHs 39
b a 21 Br - - 24
b a 20g Br H OCHs; 41
b b 20h Br CHs OCH; 62
b C 20j Br C.Hs OCH; 50
b d 20k Br CsH; OCH; 60
C a 201 OCH; H OCH; 69
C b 20m OCH; CHs OCH; 50
C C 20n OCH; CyHs OCH; 37
C d 200 OCH; GsH OCH; 43
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3.3. Strukturaufklarung der trifluormethylsubstituierten Fluorene

Prinzipiell sind fir die Cyclisierungen zwei Regiosiomere mdglich, die in Abbildung 47
gezeigt werden.

0
RZ OH 3 OH
0 R
® St L
Da )
R1 CF3 Rl O CF3
Regioisomer A Regioisomer B

Abb. 47: Mogliche Regioisomere fiir die Fluorene.

Fir die Aufkldrung der Struktur der Cyclisierungsprodukte wurden von den
Verbindungen 20b,h und m 'H,'H-NOESY-Spektren angefertigt, bei denen jeweils
Korrelationen zwischen den Wasserstoffatomen der Methylgruppe und einem
aromatischen Wasserstoff auftreten (Abb. 48), was auf das Vorliegen des

Regioisomers A hinweist.

Abb. 48: Korrelationen fiir Verbindung 20b im *H,*H-NOESY-Spektrum.

Fur die Verbindungen 20a,f,g und | lasst sich aus den jeweiligen *C-Spektren ein
weiterer Hinweis auf das Vorliegen des Regioisomers A entnehmen. Das Signal des
wasserstoffsubstituierten aromatischen Kohlenstoffatoms, welches urspriinglich das

terminale Kohlenstoffatom des Bis-Silylenolethers war, sollte im Falle des
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Regioisomers B durch die Trifluormethylgruppe in ein Quartett aufgespalten sein.
Eine derartige Aufspaltung lasst sich den entsprechenden *C-Spektren nicht
entnehmen, wohl aber dem *C-Spektrum der Verbindung 21, was fir diese

Verbindung auf das Vorliegen des Regioisomers B hindeutet.

Von Verbindung 20g konnte eine Einkristallstrukturanalyse durchgeftihrt werden.

7

Br1

F1

Abb. 49: ORTEP-Darstellung von 20g mit 50%iger Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide.

3.4. Diskussion des Reaktionsmechanismus

Flr die Synthesen der Verbindungen 20a-o wird angenommen, dass sie dem in
Kapitel 2.2.2.4. vorgeschlagenen Mechanismus folgen. Fir die als Nebenprodukt bei
der Darstellung von 20g auftretende Verbindung 21 wird nachfolgend ein

Mechanismus vorgeschlagen (Abb. 50).
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0
0
(CH3)3Si0 | _ H3CO
(CH3)3SiO OSi(CH3)3

H
o M — O
O‘ HC” 7 OCH; O’
Br CF3 - CF,
19b 21

4a

A

+HCl '(CH3)3SiC|
-H0

o Si(CH3)3

(CH3)3SiO%/t>
Hzc2 ~J ~OCH3

N2

(C H3)3SIO ,,/—TiC|4

-(CH3)SiCl

-(CH3)3SiOTiCl

OCH;

0]
(CH3)35i0'/\/

0Si(CH3)3
CF3

Br

Cl5Ti

B
Abb. 50: Moglicher Mechanismus fiir die Synthese von 21.

Vergleicht man beide Reaktionswege, so lasst sich die Ausbildung der verschiedenen
Regioisomere auf die Aktivierung der Mono-Silylenolether durch TiCls zurickflihren
(Abb. 51).
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(CH3)3S|O _ (CH3)3S|O —

‘ + N
Br CFs3 CF3

Br
Abb. 51: TiCls-aktivierter Monosilylether 19b.

Je nach Lage der positiven Ladung im aktivierter Mono-Silylenolether erfolgt der
nucleophile Angriff des terminalen Kohlenstoffatoms des Bis-Silylenolether entweder
am Kohlenstoffatom des Finfringes oder am Carbonyl-Kohlenstoffatom der
Trifluoracetyl-Funktion. Das Auftreten beider Regioisomere bei der Umsetzung von
19b mit 4a indiziert flr dieses Edukt das Vorliegen beider Resonanzstrukturen in
signifikanten Anteilen, allerdings konnte bei den Umsetzungen von 19b mit den
terminal substituierten Bis-Silylenolethern 4b-d nur jeweils ein Regioisomer isoliert

werden.

4. Synthese trifluormethylsubstituierter Dibenzo[ 4, d|furane

4.1. Einleitung

Dibenzofuran kann analog dem Fluoren aus Steinkohleteer gewonnen werden.
Natirlich vorkommende Verbindungen mit Dibenzofurangeriist sind beispielsweise
das 2-Chlor-3,7-dihydroxy-1,9-dimethyldibenzofuran, isoliert aus der Flechte
Lecanora cinereocarnea, und das cytotoxische Kehokorin A, das aus dem Schleimpilz
Trichia favoginea var. persimilis isoliert werden kann. Die antibiotisch, antiviral,
antileukamisch und antiinflammatorisch aktive Usninsdure kann als Derivat des

Dibenzofurans aufgefasst werden®,
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H,CO CH;

H5CO 0 ©
(1 o
—o-L-Rha H3C CHs CH3
HO Hico  © 0 Ho
0]
Kehokorin A Usninséure

Abb. 52: Auswahl biogener, pharmakologisch interessanter Dibenzofuranderivate.

Literaturbekannte Darstellungen von Benzofuranen sind die Umsetzung von
4-Bromphenolen mit Arylhalogeniden® und die Kupfer(II)chlorid-katalysierte

Darstellung aus Phenolen®>?.,

4.2. [3+3]-Cyclokondensation zu den trifluormethylsubstituierten

Dibenzo[ 4,d]furanen

Der Mono-Silylenolether 19d und die Bis-Silylenolethern 4a-d werden nach den

Bedingungen von Chan umgesetzt™® (Abb. 53).

0]
OH
(CH3)3Si0 | . H5CO
0 (CH3)3SiO OSi(CH3)3 j O R1
+ 1 E—
LI
’ 4a-d Y CFs
19d
22a-d

Abb. 53: Synthese der Dibenzofurane 22a-d; / TiCls, CH.Cl,, —78 — 20 °C, 16 h.

Die Umsetzungen werden in konzentrierter CH,Cl,-Lésung (2 ml je mmol) bei —78 °C

in Gegenwart von TiCls (1.1 Aquivalente) durchgefiihrt. Der Monosilylenolether 19d
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wird mit 1.0 Aquivalenten eingesetzt, die Bis-Silylenolether 4a-d mit 1.1
Aquivalenten. Nach waéssriger Aufarbeitung wird  sdulenchromatographisch

aufgereinigt. Die erhaltenen Produkte sind in Tabelle 13 zusammengefasst.

Tab. 13: Synthese der Dibenzofurane 22a-d.

19 q 22 R Ausbeute
22 in %
d a a H 44
d b b CH; 48
d C C CoHs 31
d d d GH 51

4.3. Strukturaufklarung der trifluormethylsubstituierten
Dibenzo[ b,d]furane

Fir die Dibenzofurane ist prinzipiell die Bildung von zwei Regioisomeren mdglich, die
nachfolgend in Abbildung 54 gezeigt werden.

Rl OH
0

0
HCO

O O OCHS O R!
ot

0 CF3

Regioisomer A .
Regioisomer B

Abb. 54: Regioisomere fiir die Dibenzofurane 22a-d.

Fir die Verbindungen 22b und 22c¢ wurden 'H,'H-NOESY-Experimente durchgefiihrt,

die eine Korrelation zwischen den Wasserstoffatomen der Methoxygruppe und einem
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aromatischen Wasserstoffatom aufweisen, was auf das Vorliegen des Regioisomers B
hindeutet (Abb. 55). Im *H,*C-HMBC-Spektrum von 22b findet sich eine Kopplung
zwischen den Wasserstoffatomen der direkt an den aromatischen Ring substituierten
Methylgruppe und dem aromatischen Kohlenstoffatom das mit der
Trifluormethylgruppe substituiert ist (Abb. 55). Eine analoge Beobachtung findet sich
im  'H,C-HMBC-Spektrum von 22c hinsichtlich der Wasserstoffatome der
Methylengruppe und dem mit der Trifluormethylgruppe substituierten aromatischen
Kohlenstoffatom. Die Auswertung der 'H,*C-HMBC-Spektren fiihrt ebenfalls zur

Annahme, dass das Regioisomer B vorliegt.

H3CO OH
O CH3
O 0 CF3
H,H-NOESY- 1H,3C-HMBC-
Korrelationen von 22b Korrelationen von 22b

Abb. 55: Korrelationen fiir Verbindung 22b im *H,*H-NOESY-Spektrum und im *H,**C-HMBC-Spektrum.

Ein dritter Hinweis auf das Vorliegen des Regioisomers B ist den *C-Spektren zu
entnehmen. Fir Verbindung 22a findet sich fiir eines der Signale der
wasserstoffsubstituierten  aromatischen  Kohlenstoffatome eine  durch die
Trifluormethylgruppe verursachte Aufspaltung in ein Quartett, flir 22b-d finden sich
schwache Aufspaltungen der Signale der Kohlenstoffatome der direkt an den
aromatischen Ring gekniipften Methyl- bzw- Methylengruppen, die auf eine Kopplung
der jeweiligen Kohlenstoffatome mit den Fluoratomen der Trifluormethylgruppe tber
den Raum hinweisen. Bei Verbindung 22b ist das Signal der Methylgruppe im 1H-
Spektrum, ebenfalls in ein Quartett aufgespalten. Diese Kopplungsmuster weisen

ebenfalls auf Regioisomer B hin.

Seite 49



Von Verbindung 22d konnte eine Einkristallstrukturanalyse durchgefiihrt werden.

Abb. 56: ORTEP-Darstellung von 22d mit 50%iger Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide.

4.4. Diskussion des Reaktionsmechanismus

Flr den Reaktionsverlauf der Umsetzung des Mono-Silylenolethers 19d mit den Bis-
Silylenolethern 4a-d wird der im Kapitel 4.3.4. fir die Synthese von Verbindung 21

vorgeschlagene Mechanismus als wahrscheinlicher Mechanismus angenommen.

5. Synthese trifluormethylsubstituierter 9,10-Dihydrophenanthrene
5.1. Einleitung

Das tricyclische Dihydrophenanthren-Grundgerst ist Bestandteil einer ganzen Reihe

von Naturstoffen. So kdnnen aus Spiranthes sinensis (Pers.) Aves. die Sinensole A-H

isoliert werden®™ und aus Stemona cf. pierrei die Stemanthrene A-C,
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H3CO  CHs

Sinensol G Stemanthren A

3

Abb. 57: Biogene Dihydrophenanthrene.

Einen synthetischen Zugang zu dieser Verbindungsklasse bietet die Palladium- bzw.
Nickel-katalysierte [2+2+2]-Cycloaddition von Alkenen mit, aus 2-(Trimethylsilyl)-
phenyltriflaten darstellbaren, Arynen. Deiuacreca et al. beschreiben die Synthese
von Dihydrophenanthrenen durch Nickel-vermittelte Kreuz-Kupplung von Iod-
substituierten Phenylethanolen mit Iod-Xylenen®!, Rem et al. beschreiben einen
synthetischen Zugang zu Dihydrophenanthrenen durch TiCls-vermittelte [3+3]-
Cyclokondensation™, an den sich die hier vorgestellte Synthese der fluorierten

Dihydrophenanthrene anlehnt.

5.2. [3+3]-Cyclokondensation zu den trifluormethylsubstituierten 9,10-

Dihydrophenanthrenen
Fir die Synthese der Dihydrophenanthrene 23 und 24 wurde der Mono-

Silylenolether 19e mit dem Bis-Silylenolether 4a nach den Bedingungen nach CHan

umgesetztt,
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OCHs

O‘ -
(CH3)3SiO 0 23 (32%)

(CHz)3SIO OSi(CH3)3

CFs + _—
SO e

19e 4a
H3CO O
(=
24 (16%)

Abb. 58: Synthese der Dihydrophenanthrene 23 und 24; / TiCls, CH,Cl,, —78 — 20 °C, 16 h.

Die Umsetzung fand in konzentrierter CH,Cl,-Lésung bei —78 °C statt (2 ml je mmol),
TiCls und der Bis-Silylenolether 4a wurden mit 1.1 Aquivalenten eingesetzt, der
Mono-Silylenolether 19e mit 1.0 Aquivalenten. Nach wassriger Aufarbeitung wurden
die beiden Verbindungen 23 und 24 mit 32% bzw 16% isoliert (Abb. 58).

Nachfolgende Umsetzungen mit anderen Bis-Silylenolethern blieben leider erfolglos.

5.3. Strukturaufklarung der trifluormethylsubstituierten 9,10-
Dihydrophenanthrene

Die Aufklarung der Struktur beider Verbindungen erfolgt anhand der spezifischen
Aufspaltungsmuster der Signale in den jeweiligen *C-Spektren. Bei Verbindung 23
findet sich flir das Signal des aromatischen Kohlenstoffatoms, das mit der
Saureesterfunktion substituiert ist, eine Aufspaltung in ein Quartett. Bei Verbindung
24 fehlt diese Aufspaltung erwartungsgemaB, hingegen lasst sich hier eine
Aufspaltung des Signals eines  wasserstoffsubstituierten  aromatischen

Kohlenstoffatoms finden.
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Von Verbindung 23 konnte eine Einkristallstrukturanalyse durchgeftihrt werden.

Abb. 59: ORTEP-Darstellung von 23 mit 50%iger Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide.

5.4. Diskussion des Reaktionsmechanismus

Flr die Reaktion kann analog zur Umsetzung der Verbindung 19b mit dem Bis-
Silylenolether 4a ein Gleichgewicht zwischen den beiden kationischen
Resonanzstrukturen des Lewis-Saure-aktivierten Mono-Silylenolethers diskutiert
werden, der Uber die in Kapitel 2.2.2.4. und 4.3.4. vorgeschlagenen Wege zu den
beiden Produkten 23 und 24 flhrt.
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6. Synthese trifluormethylsubstituierter 6 #-Benzo[ c|chromene

6.1. Einleitung

Benzo[ c]Jchromen und seine Derivate spielen in der Naturstoffchemie aufgrund ihrer
Seltenheit eine relativ kleine Rolle. Das sich hinter dem Trivialnamen
A'-Tetrahydrocannabinol verbergende (6aR,10aR)-6,6,9-Trimethyl-3-pentyl-
6a,7,8,10a-tetrahydro-6 #benzo[c]chromen-1-ol kann als ein mehrfach hydriertes

Benzochromen-derivat aufgefasst werden.

/7H11C5 (0] CH§H3

Abb. 60: A-Tetrahydrocannabinol.

6.2. [3+3]-Cyclokondensation zu den trifluormethylsubstituierten 6 4

Benzo[ c]lchromenen

Analog zu den bereits beschriebenen Synthesen fiir andere anellierte Systeme wird
der Mono-Silylenolether 19f mit den Bis-Silylenolether 4a,c und d nach den

Bedingungen von Chan umgesetzt™™ (Abb. 61).

(CH;);Si0 O
(CH3)3SIO OSi(CH3)3 i
S CF3 + Rt —
~ "7 "OCH;3
0
19f 4a,c,d 0

25a-c

Abb. 61: Synthese der Benzo[ c[chromene 25a-c; / TiCls, CH.Cl,, =78 — 20 °C, 16 h.
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1.0 Aquivalente des Mono-Silylenolethers 19f wurden in konzentrierter CH,Cl,-Lésung
(2 ml je mmol) mit 1.1 Aquivalenten Bis-Silylenolether und 1.1 Aquivalenten TiCl, bei
—78 °C umgesetzt, anschlieBend wassrig aufgearbeitet und saulenchromatographisch
aufgereinigt.

Aus dem Rohprodukt der Umsetzung des Mono-Silylenolethers 19f mit dem Bis-
Silylenolether 4a wurde neben dem Produkt 25a auch dessen Regioisomer 26
isoliert (Abb. 62). Die Umsetzung von 19f mit den Bis-Silylenolethern 4c und 4d
ergab nur die Produkte 25b und 25c.

OH O
O OCH;
CF5
(CHy)sSi0 O _ _ O 25a (48%)
(CH3)3SIO OSI(CH3)3 J
S CF; + — +
H,C~ " "OCH3
o O OH
19f 4a

H3CO O
O CF;

O 26 (18%)

Abb. 62: Regioisomere bei der Umsetzung von 19f mit 4a; / TiCls, CH,Cl,, -78 — 20 °C, 16 h.

Tab. 14: Synthese der Benzo[ c]Jchromene 25a-c.

19 q 25 R Ausbeute
25in %
f a a H 48
f C b CoHs 53
f d C GHy 51
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6.3. Strukturaufklarung der trifluormethylsubstituierten 6+

Benzo[ clchromene

Flr die Verbindung 25a und deren Regioisomer 26 lassen sich die Strukturen aus
den Aufspaltungsmustern der *C-Spektren ableiten. Bei Verbindung 25a findet sich
im *C-Spektrum eine Aufspaltung des Signals des aromatischen Kohlenstoffatoms,
das mit der Sdureesterfunktion substituiert ist. Bei Verbindung 26 dagegen ist eines
der Signale der wasserstoffsubstituierten aromatischen Kohlenstoffatome
aufgespalten. Diese beiden Aufspaltungen weisen auf das Vorliegen der in Abb. 63
dargestellten Strukturen hin. Fiir Verbindung 25b wurde ein 'H,'H-NOESY-Spektrum
angefertigt, dass Korrelationen zwischen den Wasserstoffatomen der Ethylgruppen

und einem aromatischen Wasserstoffatom aufweist.

Abb. 63: Korrelationen fiir Verbindung 25b im *H,"H-NOESY-Spektrum.
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Von Verbindung 25a konnte eine Einkristallstrukturanalyse durchgefiihrt werden.

Abb. 64: ORTEP-Darstellung von 25a mit 50%iger Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide.

6.4. Diskussion des Reaktionsmechanismus

Flir die Synthese der Benzochromene 25a-c und 26 werden die selben
Reaktionsmechanismen angenommen, die fiir die Synthese der Fluorene 20a-o0 und
21 in Kapitel 4.3.4. diskutiert werden. Auf eine gesonderte Diskussion wird daher

verzichtet.
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7. Synthese perfluoralkylsubstituierter Indane

7.1. Einleitung

Naturstoffe mit einem Indan-Gerist lassen sich aus einer Vielzahl biologischer
Quellen isolieren. Aus den Blattern von Barbeya oleoides Schwer., die im arabischen
und nordafrikanischen Raum zur Behandlung von Fieber und Entziindungen

verwendet werden, lasst sich das Indan-Derivat Barbeyol isolieren™,

Barbeyol
OH

Quadrangularin A

Abb. 65: Biogene Indan-Derivate.

Quadrangularin A, das aus Cissus quadrangularis isoliert werden kann, wurde von
Hou et al. totalsynthetisch dargestellt, wobei das Indangeriist in einer Peroxidase-
vermittelten Reaktion durch die Dimerisierung eines Stilbens aufgebaut wird®.
Ausgehend von o,o'-Dibrom-o0-Xylenen und Isocyanessigsaureethylester lassen sich
Aminosdure mit Indan-Geriist darstellen®, Andere Synthesen funktionalisierter
Indane gehen entweder von substituierten Benzaldehyden, die Uber die Aryl-
propionyl-chloride in Indanone Uberfiihrt werden oder von kommerziell verfligbaren

Indanonen aus!®?,
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7.2. [3+3]-Cyclokondensation zu den perfluoralkylsubstituierten Indanen

Die Umsetzung der perfluoralkylsubstituierten Mono-Silylenolether 19g-j mit den Bis-
Silylenolethern 4a,c,e und h erfolgt nach den Bedingungen von Cuan® (Abb. 66, Tab.
15).

OH O
. 1
(CH3)s510 o (CHysS0  OSi(CHy); ;R R
+ Rl - - )
CnFon+1 R ChFan+1
19g-j 4a,c,e/h
27a-e

Abb. 66: Synthese der Indane 27a-e; / TiCls, CH.Cl,, =78 — 20 °C, 16 h.

Die Mono-Silylenolether 19g-j wurden mit 1.0 Aquivalenten eingesetzt, TiCl, und die
Bis-Silylenolether 4a,c,e und h mit je 1.1 Aquivalenten. Die Reaktion wurde in
konzentrierter CH,Cl,-Losung (2 ml je mmol) bei —-78 °C durchgefihrt. Nach

wassriger Aufarbeitung erfolgte eine saulenchromatographischer Aufreinigung.

Tab. 15: Synthese der Indane 27a-e.

19 4 27 CoFansi R R? Ausbeute
27 in %
g a a CiFs H OCH; 57
g C b CiFs CiHs OCH; 50
g e C CoFs H CH3 40
h a d GiF; H OCHs 41
j h e C/Fis CHs CiHs 30
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7.3. Strukturaufklarung der perfluoralkylsubstituierten Indane

Prinzipiell sind auch bei dieser Reaktion zwei verschiedene Regioisomere moglich, die
nachfolgend in Abbildung 67 gezeigt werden.

OH O 0] OH
1 1
R R2 R2 R
Cn|:2n+1 Cn|:2n+1
Regioisomer A Regioisomer B

Abb. 67: Mdgliche Regioisomere fiir die Indane 27a-e.

Zur Aufklarung der Struktur wurden mit Verbindung 27a 'H,'H-NOESY- und 'H,“C-
HMBC-Experimente durchgefiihrt. Dem 'H,'H-NOESY-Spektrum ist eine Korrelation
des aromatischen  Wasserstoffatoms mit den  Wasserstoffatomen einer
Methylengruppe des Fiinfringes zu entnehmen. Im 'H,*C-HMBC-Spektrum finden sich
Korrelationen des wasserstoffsubstituierten aromatischen Kohlenstoffatoms mit den
Wasserstoffatomen einer Methylengruppe und eine Korrelation des Kohlenstoffatoms
dieser Methylengruppe mit dem aromatischen Wasserstoffatom. Beide Experimente
sprechen fiir das Vorliegen des Regioisomers A. Fir Verbindung 27c¢ durchgefiihrte

'H,'H-NOESY- und 'H,*C-HMBC-Experimente weisen analoge Ergebnisse auf.
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OH O OH 0
H H

( OCH; /v OCH;
H,C GoFs H,C CoFs
'H,'H-NOESY- 'H,3C-HMBC-
Korrelationen von 27a Korrelationen von 27a

Abb. 68: Korrelationen fiir Verbindung 27a im *H,"H-NOESY-Spektrum und im 'H,**C-HMBC-Spektrum.

Zudem lasst sich aus den Signalaufspaltungen der *C-Spektren der Verbindungen
27a,c und d ein weiterer Hinweis auf das Vorliegen des Regioisomers A entnehmen.
In den Spektren dieser drei Verbindungen finden sich neben der Aufspaltung des
aromatischen Kohlenstoffatoms, welches mit dem Perfluoralkylrest substituiert ist,
zwei weitere aufgespaltene Signale, die quartdaren aromatischen Kohlenstoffatomen
zuzuordnen sind. Im Falle des Regioisomers B wadren diese Aufspaltungen flr ein
quartares und flir ein wasserstoffsubstituiertes aromatisches Kohlenstoffatom zu

finden.

7.4. Diskussion des Reaktionsmechanismus

Fir die Synthese der Indane 27a-e wird ein, dem fiir die Fluorene 20a-0 in Kapitel

4.3.4. diskutierten, analoger Mechanismus vorgeschlagen.
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8. Funktionalisierung ausgewahlter fluorierter oligocyclischer Verbindungen
durch Suzuki-Kreuzkupplungs-Reaktion

8.1. Einleitung

Wie schon in Kapitel 2.3. beschrieben, stellen Biaryle eine pharmakologisch
interessante Stoffklasse dar. Neben der Darstellung durch die Verwendung von
Building Blocks lassen sich Biaryle beispielsweise auch durch Suzuki-Kupplung von
Arylboronsauren und Aromaten mit einem Substituenten, wie beispielsweise Brom

oder Iod, der sich als Abgangsgruppe eignet, darstellen.

8.2. Darstellung der Triflate

Neben Halogenen eignen sich unter anderem Triflat-Substituenten als gute
Abgangsgruppen flr die Suzuki-Kupplung. Die Triflate lassen sich in guten Ausbeuten

aus den korrespondierende Hydroxy-Verbindungen darstellen (Abb. 69, Tab. 16).

R2 OH R2 OTf
Cre =~
R1 O R4 C F3 R1 O R* CF3
20a,1 28a-e
22a
25b,c

Abb. 69: Synthese der Triflate 28a-e; / 1) Pyridin, CH,Cl,, -78 °C, 10min; 2) Tf,0, -78 — 0 °C, 4 h.

Die Ausgangsstoffe 20a, 20l, 22a, 25b und 25c (1.0 Aquivalente) werden zunéchst
bei —78 °C fiir 10 Minuten mit 2.0 Aquivalenten Pyridin in CH,Cl,-Lésung umgesetzt,
anschlieBend erfolgt Zugabe des Trifluormethansulfonsaureanhydrids (1.2

Aquivalente). Die Reaktionsmischung wird {iber einen Zeitraum von 4 Stunden auf 0°
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C erwarmt, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt

saulenchromatographisch gereinigt.

Tab. 16: Synthese der Triflate 28a-e.

28 R! R? R? R? Ausbeute

28 in %
20a a H H COOCH; CH, 95
20l b OCH; H COOCH; CH, 98
22a C H COOCHs H @) 92
25b d H CiHs COOCHs;  CH:-O 98
25c¢ e H GsH; COOCH; CH:-O 95

8.3. Durchfiihrung der Suzuki-Kreuzkupplung
Die Triflate 28a-e werden nach klassischen Suzuki-Bedingungen in Dioxan-Losung mit
den Boronsdauren 29a-c in Gegenwart von Kaliumphosphat und Palladium(0)-
tetrakis-(triphenylphospin) als Katalysator umgesetzt. Nach wassriger Aufarbeitung,

Extraktion mit Diethylether und saulenchromatographischer Reinigung koénnen die
Kupplungsprodukte 30a-g isoliert werden (Abb. 70, Tab. 17).

R2  OTf B(OH), O
j

Abb. 70: Suzuki-Kupplung zu den Verbindungen 30a-g; 7/ KsPO,, Pd(0)(PPhs)4, Dioxan, 90 °C, 5 h.
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Tabelle 17: Kupplungsprodukte 30a-g.

28 29 30 R R? R’ R* R®  Ausbeute
30in %
a a H H COOCH; CH, H 68
b b OCH; H COOCH; CH, CHs 85
C C OCH;s H COOCH; CH, cl 71
C a d H COOCH; H 0] H 90
b e H COOCH; H @) CHs 99
d b f H CyHs COOCHs; CH,-O CHs 95
e a g H CH;, COOCH; CH»O  H 59

Die durchgefiihrten Kupplungsreaktionen geben einen exemplarischen Einblick in die

Funktionalisierbarkeit der dargestellten Aromaten 20, 22 und 25 mittels

Kreuzkupplungs-reaktionen, die in guten bis sehr guten Ausbeuten abliefen.
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V.  Synthese fluorierter 3,5-Diketoester und Pyran-4-one

1. Einleitung

Nachdem in den vorhergehenden Kapiteln der Einsatz von 1,3-
Dicarbonylverbindungen als Building Blocks in der Synthese einer Reihe von
fluorierten Carba- und Heterocyclen beschrieben wurde, soll sich das folgende Kapitel
mit der Nutzbarmachung von fluorierten 1,3,5-Tricarbonylverbindungen beschaftigen,
die man in die Gruppe der Polyketide einordnen kann.

Polyketide erflillen in biologischen Systemen eine wichtige Funktion als Vorstufe
sowohl von aromatischen Systemen, wie beispielsweise Orsellinsaure, als auch von

Heterocyclen, beispielsweise dem antibiotisch aktiven Furanomycin®,

CH; O NH,
0
OH H3Cm0H
HO OH 0

Furanomycin
Orsellinsaure

Abb. 71: Polyketidstammige Naturstoffe.

In der Literatur findet sich eine Vielzahl von Publikationen, die, basierend auf
bekannten bzw. vermuteten Stoffwechselwegen, neue Syntheserouten zu
Naturstoffen und deren Analoga beschreiben. Die Synthese von Polyketiden durch
Umsetzung von Weinreb-Amiden als auch von Carbonsaureestern mit den Anionen
verschiedener Oligo-Carbonylverbindungen wird von Harris et al. beschrieben®”,
ebenso hierauf aufbauende Synthesen von aromatischen Systemen, wie
beispielsweise Emodin und Chrysophanol®, Yamacucr et al. beschreiben die Synthese
von Phenolen ausgehend von f,B',0,0'-Tetraoxo-alkandisaure-diestern, die ihrerseits
durch lewissaurevermittelte Crarsen-Kondensation von Carbonsdureamiden bzw.
-estern und 1,3-Dicarbonyl-dianionen zuganglich sind®®!, Die Darstellung fluorierter

Triketide durch Craisen-Kondensation von fluorierten Saureestern und Ketonen ist von
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RoscHENTHALER UNd CHizHov beschrieben wordent®”.,

Einen Zugang zu O-Heterocyclen bietet beispielsweise die sdurevermittelte
intramolekulare Kondensation von 1,3,5-Triketonen zu Pyran-4-onen'®® sowie die
intramolekulare  Cyclisierung von 3,5-Diketo-estern zu Pyran-2-onen'®®!, Die
Umsetzung von Bis-Silylenolethern mit Carbonsaurechloriden zu Polyketiden bzw.
polyketidartigen Phenolen dient unter anderem in der Synthese von A'-
Tetrahydrocannabinol”. Die Synthese fluoralkylierter Pyran-2-one ist Uber die
Umsetzung von fluorierten a,B-ungesattigten Ketonen mit N-Acylglycinen mdglich”!,
Ausgehend von Pyranonen lassen sich eine ganze Reihe von N-Heterocyclen wie
Lutidone™ oder Pyrazolo[1.5-c]pyrimidine™! darstellen. Die Umsetzung von 1,3,5-
Triketonen  mit  Aminopyrazolen  fiihrt zu  Pyrazolo[1.5-a]pyrimidinen'®.
Pyrazolylacetate sind Uber die Umsetzung von 3,5-Dioxo-hexansauremethylester
zuganglichl”,

Trotz des umfangreichen Wissens Uber die Chemie von Tri- und Oligoketiden, gibt es
bis dato nur sehr wenige Erkenntnisse Uber deren Potential in der Synthese von
fluorierten Aromaten und Heterocyclen. Die Reaktion des Dianions von
Acetessigsauremethylester mit Trifluoressigsauremethylester und die anschlieBende
Umsetzung des  resultierenden 3,5-Diketo-esters mit  Hydrazin  zu
(3-Trifluormethylpyrazol-5-yl)-essigsauremethylester, der antifungale Eigenschaften
besitzt, wird in einer Patentschrift beschrieben”. Von Tworski et al. wurde die
Darstellung einiger 2-Fluoralkyl-4 #-pyran-4-one ausgehend von den entsprechenden
fluorierten Saureestern und 2-Acetyloxiranen bzw. auf 1,3-Dicarbonylverbindungen

basierenden Alkylenolethern berichtet!””,

2. Fluorierte 3,5-Diketoester

2.1. Darstellung der fluorierten 3,5-Diketoester
Die Darstellung der 3,5-Diketo-ester 32a-h erfolgt in einer einstufigen Synthese

durch Umsetzung der 1,3-Dianionen der pB-Ketoester 31a und 31b mit den

Saureestern 6a,b,e und f bei —78 °C in einer Ldésung aus Tetrahydrofuran. Nach
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wassriger Aufarbeitung und Extraktion mit Diethylether wird das Produkt durch
Destillation isoliert (Abb. 72, Tab. 18).

O O 0 . 0] o 0]

)k + LA
Fon+1Cn OCyHs H5C OC,H5 Fan+1Cn OCyHs

R! R1
6a,b,ef 31ab 32a-h

Abb. 72: Synthese der 3,5-Diketo-ester 32a-h; 7 1) LDA, THF, 0 °C, 1h; 2) 6, -78 — 20 °C, 16 h.

Tab. 18: Ubersicht iiber die Verbindungen 32a-h.

6 31 32 CiFans1 R Ausbeute
32in %

e a a CF; H 68

e b b CF; Cl 55

a a C CiFs H 74

a b d CiFs Cl 75

b a e GsF7 H 96

b b f GF7 Cl 77

f a g C4Fo H 95

f b h CiFo Cl 75

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, laufen die Umsetzungen in guten bis sehr guten
Ausbeuten ab. Auf die Generierung von Intermediaten wie Mono-Anionen oder Bis-

Silylenolethern kann in dieser einstufigen Synthese verzichtet werden.
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2.2. Strukturaufklarung der fluorierten 3,5-Diketoester

Fur die Struktur des 3,5-Diketo-ester 32a sind drei Tautomere denkbar.

H H.
O 0 O . 0] O O

w w
FC 0C,Hs F5C ST 0C, He

Enol I \ / Enol II
F3c/ﬂ\\//ﬁ\\//i\oczH5

Keto
Abb. 73: Tautomere fiir die Verbindung 32a.

Fir die beiden Tautomere Enol I und Enol II sind jeweils zwei Enolisierungen
moglich, wobei im Fall von Enol II aufgrund der thermodynamischen Stabilitat
vorrangig eine Enolisierung der Keto-Gruppe zu erwarten ware, wahrend im Fall von
Enol I beide Keto-Gruppen abwechselnd enolisiert vorliegen missten. Die Ursache
hierfir liegt in der unterschiedlich starken Wirkung von Keto-Gruppe und Saureester-

Gruppe als Protonenakzeptor.

Anhand der *C- und der 'H-NMR-Spektren von 32a lasst sich zunéachst feststellen,
dass in deuteriertem Chloroform von den drei mdglichen Tautomeren nur eines zu
finden ist bzw. eines der drei Tautomere als dominante Form mit 99% oder mehr
vorliegt. Neben den charakteristischen Signalen der Ethoxy-Gruppe finden sich im 'H-
NMR-Spektrum eine Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 3.48 ppm mit
einem Integral von 2 sowie ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 6.09
ppm mit einem Integral von 1, was auf das Vorliegen einer enolisierten Form
hindeutet. Bestérkt wird diese Annahme durch die Signale im *C-NMR-Spektrum. Bei

einer chemischen Verschiebung von 44.9 ppm findet sich das Signal einer
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Methylengruppe. Das Signal des olefinischen Kohlenstoffatoms bei einer chemischen
Verschiebung von 97.2 ppm weist eine Aufspaltung in ein Quartett auf, was flr das
Vorliegen des Tautomers Enol I spricht, bei dem, im Gegensatz zu Enol II, eine solche
Aufspaltung durch die raumliche Nahe der Trifluormethylgruppe zum olefinischen

Kohlenstoff zu erwarten ist.

Analoge Beobachtungen treten bei den 3,5-Diketo-Estern 23b-h auf.

3. Fluorierte Pyran-4-one

3.1. Darstellung der fluorierten Pyran-4-one

Die Umsetzungen der Dianionen der 1,3-Diketone 33a und 33b mit
Trifluoressigsaureethylester (6e) bei —78 °C in einer Ldsung aus Tetrahydrofuran
ergeben nach wassriger Aufarbeitung und saulenchromatographischer Aufreinigung
des festen Rohproduktes nicht die zu den 3,5-Diketo-ester 32a und 32b analogen
1,3,5-Triketone, sondern die cyclischen Verbindungen 34a und 34b die durch
intramolekulare Halbacetalbildung der jeweils nicht isolierten 1,3,5-Triketone gebildet

werden (Abb. 74, Tab. 19).
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R! R!
6e
33a,b l
0]
Rl
HO
FsC ) CH3
34a,b
Abb. 74: Synthese der Verbindungen 34a und 34b; 7 1) LDA, THF, 0 °C, 1 h; 2) 6e, -78 — 20 °C,

16 h.

Die Umsetzungen der hdhermolekularen Sdureester 6b,g und h mit den 1,3-
Diketonen 33a und 33b unter analogen Reaktionsbedingungen liefern nach
wassriger Aufarbeitung flissige Rohprodukte, aus denen nach Aufreinigung durch
Destillation die Pyranone 35a-f isoliert werden (Abb. 75, Tab. 19).

(0] (0] (0] ; (0] (0] (0]
)k + —_—
Fon+1Cn OCyHs H5C CH3 Fan+1Cn CH3

R! R1
6b,g,h

33a,b l

(0] (0]

R! AT R1
-
I HO
Fone1Cn O  CHz Fone1Ca 0 CH3

35a-f

Abb. 75: Synthese der Pyranone 35a-f; 7 1) LDA, THF, 0 °C, 1 h; 2) 6a, -78 — 20 °C, 16 h.
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Der gegeniber der Trifluormethylgruppe starkere -I-Effekt der Perfluoralkylketten
sowie die Aufreinigung durch Vakuumdestillation beglinstigen die Eliminierung von

Wasser.

Tab. 19: Ubersicht {iber die Verbindungen 34 und 35.

6 33 34,35 R! R? Ausbeute
34,35in %
e a 34a H CF; 24
e b 34b Cl CF; 44
g a 35a H CiFs 56
g b 35b Cl CiFs 61
b a 35c H GiF; 27
b b 35d Cl GsF7 46
h a 35e H CiFo 67
h b 35f Cl CiFo 75

3.2. Strukturaufklarung der fluorierten Pyran-4-one

Das Vorliegen einer cyclischen Struktur fir die Verbindung 34a lasst sich durch
Kombination mehrerer spektroskopischer Methoden schlussfolgern. Die Ergebnisse
der massenspektrometrischen Untersuchungen bestatigen die Summenformel
C/H;F;05 und somit die erfolgreiche Kondensation des Dianions mit dem Sadureester.
Das 'H-NMR-Spektrum weist ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von
2.03 ppm, das der Methylgruppe zugeordnet werden kann, ein Singulett bei einer
chemischen Verschiebung von 5.50 ppm, das einem olefinischen Wasserstoffatom
zugeordnet werden kann und ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von
8.72 ppm, das der Hydroxygruppe zugeordnet werden kann, auf. Desweiteren finden
sich zwei Dubletts, die bei einer chemischen Verschiebung von 2.52 ppm bzw. 2.98

ppm liegen und die beide eine Kopplungskonstante von 16.6 Hz besitzen. Dies weist
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zum einen darauf hin, dass es sich um Kopplungspartner handelt und zum anderen
legt die Hohe der Kopplungskonstante den Schluss nahe, dass hier eine geminale
Kopplung vorliegt, was durch ein sich anschlieBendes zweidimensionales NMR-
Experiment bestdtigt wird. Diese Beobachtungen kdnnen mit der Annahme einer
offenkettigen Struktur nicht mehr in Deckung gebracht werden, wohl aber mit einer
intramolekularen  Halbacetalbildung. Wahrend die  Wasserstoffatome  der
Methylengruppe in einer linearen Molekilanordnung chemisch &quivalent waren,
bedingt das benachbarte chirale Zentrum der cyclischen Molekilanordnung eine
Nichtaquivalenz im chemischen Sinne und bietet damit eine Erklarung fir das
vorliegende Signalmuster.

Analoge Beobachtungen lassen sich fiir die Verbindung 34b machen; das Signal des
olefinischen Wasserstoffatoms im 'H-NMR-Spektrum sowie das entsprechende Signal
des Kohlenstoffatoms im DEPT-Spektrum fehlen mit Blick auf den Chlorsubstituenten

zwingenderweise.

Fir die Verbindungen 35a ergibt sich nach massenspektrometrischen
Untersuchungen die Zusammensetzung CgHsFsO,, wahrend das offenkettige
Kondensationsprodukt bzw. das cyclische Halbacetal die Zusammensetzung CsH;FsO5
hatte. Dieses Ergebnis indiziert die Eliminierung von Wasser aus dem cyclischen
Halbacetal. Bestatigt wird diese Vermutung durch die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen. Neben dem Signal der Methylgruppe bei einer chemischen
Verschiebung von 2.32 ppm finden sich zwei Signale mit einem Integral von 1 bei
6.41 ppm bzw. 6.95 ppm, die den beiden olefinischen Wasserstoffatomen zugeordnet
werden kdnnen. Ein Signal flir eine Hydroxy-Gruppe findet sich nicht, ebenso wenig
die beiden Dubletts flir die Methylengruppe. Weiter bestatigt wird die Eliminierung
von Wasser durch das “C-NMR- bzw- das DEPT-Spektrum, in denen sich neben der
Methylgruppe 2 Signale fiir Kohlenstoffatome finden, die mit einem einzelnen

Wasserstoffatom verkntipft sind.
Analog hierzu verhalten sich die Verbindungen 35c¢ und 35e, sowie unter

Berlicksichtigung der Unterschiede aufgrund des Chlorsubstituenten auch die
Verbindungen 35b,d und f.
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4. Synthese von N-Heterocyclen auf Grundlage fluorierter 3,5-Diketoester
und Pyran-4-one

4.1. Darstellung der Pyrazolderivate

Zunachst werden der 6,6,6-Trifluor-3,5-dioxo-hexansaureethylester (32a) und
2-Hydroxy-6-methyl-2-trifluormethyl-2,3-dihydro-pyran-4-on (34a) mit Hydrazin in
Essigsdure umgesetzt. Nach Entfernung des Ldsungsmittels im Vakuum und
saulenchromatographischer  Aufreinigung kénnen die Verbindungen 2-(5-
Trifluormethyl-pyrazol-3-yl)-essigsaureethylester (36) (Abb. 76) und [2,2,2-Trifluor-1-
(5-methyl-pyrazol-3-ylmethyl)-ethyliden]-hydrazin (37) (Abb. 77) isoliert werden.

o 0 o ; HN-
Fscwocsz TR T cm&\)>
32a o~ OCHs
36 (82%)

Abb. 76: Synthese des Pyrazols 36; / AcOH, 20 °C, 1 h.

o

; HN. N
HO | + HN-NH, —— w
F,C~ O CHs RC . CHs

34a 37 (95%)
Abb. 77: Synthese des Pyrazols 37; AcOH, 20 °C, 1 h.

Die Umsetzung von 6,6,6-Trifluor-3,5-dioxo-hexansaureethylester (32a) mit
Methylhydrazin kann prinzipiell zwei verschiedene Regioisomere ergeben. Das
Verhadltnis der Regioisomeren lieB sich bei literaturbekannten Umsetzungen von
asymetrischen Hydrazinen und 1,3-Dicarbonylverbindungen (ber die Wahl des
Lésungsmittels steuern”l, Dementsprechend wird parallel zur Reaktion in Essigsaure
auch eine Umsetzung in Methanol und eine Umsetzung in Tetrachlormethan
durchgefuhrt (Abb. 78, Tab. 20).

Seite 73



0O 0 © HyC

/
+ ) —_—
F3C OCzHs 2 H5C

32a \
F3C J\)}\
o) OC5Hs

39
Abb. 78: Synthese der N-Methyl-pyrazole 38 und 39; AcOH, MeOH oder CCls, 20 °C, 1 h.

Tab. 20: Lésungsmittelabhdngigkeit der Verteilung der Regioisomere von Verbindung 38 und 39.

Loésungsmittel Ausbeute Ausbeute
38in% 39in %

AcOH 60 13
MeOH 15 68
CCl, 10 76

Die Ldsungsmittelabhdngigkeit des Regioisomeren-Verhdltnis kann mit den
Wechselwirkungen zwischen Methylhydrazin und den Lésungsmitteln erklart werden.
Vergleicht man die beiden Stickstoffatome des Methylhydrazins, so unterscheiden sie
sich hinsichtlich ihrer Nucleophilie. Der +I-Effekt des Methylsubstituenten erhdht die
Nucleophilie des methylsubstituierten Stickstoffatoms. Wird die Reaktion in
Essigsaure durchgefiihrt, findet eine Protonierung des methylsubstituierten
Stickstoffatoms  statt und flir einen nucleophilen  Angriff auf die
trifluormethylsubstituierte Carbonylgruppe steht nur noch das Stickstoffatom der
Aminogruppe zur Verfligung, was zu Verbindung 38 als Hauptprodukt flihrt. Mit
Tetrachlormethan als Losungsmittel findet eine solche Protonierung nicht statt und
der erste nucleophile Angriff geht bevorzugt vom methylsubstituierten Stickstoffatom

aus, was vorrangig Verbindung 39 ergibt.
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4.2. Strukturaufklarung der Pyrazolderivate

Die Struktur von Verbindung 36 kann mit NMR-spektroskopischen Methoden
aufgeklart werden. Die Signale der Ethoxy-Gruppe im 'H-NMR-Spektrum sowie im
BC-Spektrum sind gegeniiber dem 6,6,6-Trifluor-3,5-dioxo-hexansaureethylester
(32a) minimal verschieden. Die Signale der Methylengruppe und des olefinischen
Wasserstoffatoms erfahren im 'H-NMR-Spektrum eine leichte Tieffeld-Verschiebung,
im *C-Spektrum ist das Signal der Methylengruppe hochfeldverschoben, das Signal
des olefinischen Kohlenstoffatoms tieffeldverschoben. Die Signale der
stickstoffverkniipften Kohlenstoffatome sind im Vergleich zu den Signalen im
Ausgangsstoff deutlich tieffeldverschoben. Eine Aufspaltung des Signals des
olefinischen Kohlenstoffatoms in ein Quartett weist auf die Lage der Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung im Flnfring hin. Massenspektrometrische
Untersuchungen bestatigen die Summenformel CsHsFsN,O,.

Flr die Strukturauflarung von Verbindung 37 ergibt die massenspektrometrische
Untersuchung eine Summenformel von C;HsFsN4, was auf die Umsetzung von je 2
Hydrazinmolekilen mit je einem Molekiil des Pyranons hindeutet. Die Analyse des 'H-
NMR-Spektrums und des *C-NMR-Spektrums weist zunachst nur auf das Vorliegen
einer Methylgruppe, einer Methylengruppe und einer olefinischen Gruppe hin,
daneben findet sich im 'H-NMR-Spektrum ein breites Singulett, das den
stickstoffverknlipften Wasserstoffatomen zugeordnet wird. Das Signal des, der
Trifluormethylgruppe benachbarten, quartdren Kohlenstoffatoms im *C-NMR-
Spektrum erfahrt gegentiber dem Ausgangsstoff eine deutliche Verschiebung in
Richtung Tieffeld, wahrend die Signale der anderen beiden quartdren
Kohlenstoffatome stark in Richtung Hochfeld verschoben sind. Die Lage des
Heterocyclus kann abschlieBend durch zweidimensionale NMR-Experimente bestimmt
werden. Im 'H,'H-NOESY-Spektrum finden sich Korrelationen des olefinischen
Wasserstoffatoms sowohl mit den Wasserstoffatomen der Methyl-, als auch mit
denen der Methylengruppe. Im 'H,*C-HMBC-Spektrum finden sich Korrelationen des
olefinischen Kohlenstoffatoms mit den Wasserstoffatomen der Methyl- und mit denen
der Methylengruppe, Korrelationen des Kohlenstoffatoms der Trifluormethylgruppe

mit den Wasserstoffatomen der Methylengruppe, sowie Korrelationen der beiden
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nichtaufgespaltenen  quartaren  Kohlenstoffsignale mit dem  olefinischen

Wasserstoffatom.

HoN -
2N HN-N

e /\%cm A J\@u

F3C C F3 C $<

» H
1H,1H-NOESY- IH,13C-HMBC-
Korrelationen von 37 Korrelationen von 37

Abb. 79: Korrelationen fiir Verbindung 37 im *H,'H-NOESY-Spektrum und im 'H,**C-HMBC-Spektrum.

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Verbindungen 38 und 39 fiihren zu
Resultaten analog denen flir Verbindung 36. Die Aufklarung der jeweiligen
Regioisomerie wird mithilfe von zweidimensionalen NMR-Experimenten durchgefihrt.
Bei Verbindung 38 findet sich im 'H,'H-NOESY-Spektrum eine Kopplung zwischen den
Wasserstoffatomen der Methyl- und der Methylengruppe, bei Verbindung 39 kann im
'H,C-HMBC-Spektrum eine Kopplung zwischen dem, der Trifluormethylgruppe
benachbarten, quartdren Kohlenstoffatom und den Wasserstoffatomen der
Methylgruppe beobachtet werden. Ferner findet sich flir Verbindung 39 eine
Aufspaltung des Signals des Kohlenstoffatoms der Methylgruppe im “C-NMR-
Spektrum, die auf eine raumlich nahe Anordnung von Methyl- und

Trifluormethylgruppe hinweist.

CH3 H3C
) N
%OCZHS OC;Hs

o) o)
'H,'H-NOESY- 'H,'3C-HMBC-
Korrelationen von 38 Korrelationen von 39

Abb. 80: Korrelationen fiir Verbindung 38 im *H,"H-NOESY-Spektrum und fiir Verbindung 39 im
'H,C-HMBC-Spektrum.
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4.3. Erweiterung des Einsatzspektrums der fluorierten 3,5-Diketoester

und Pyran-4-one flir die Synthese von N-Heterocyclen

Neben der Darstellung der beschriebenen Pyrazole wird zum aktuellen Zeitpunkt von
Herrn W Desens im Rahmen seiner Diplomarbeit das Spektrum zuganglicher
Heterocyclen um Pyrimidine, Pyrimidinone, Pyrimidinthione, Benzo[ 6][1,4]diazepine

und Isoxazole erweitert.

R
o -
HN w 0 HN NH o
. SN
RFWOCZHS RFWOCZHS
X \\\ /// X
OH 0O O
RF/JQ*‘/ﬂj/M\oczH5
X
NJ\N o N—O 0
[ OC,H
RFWOQHS RFW "
X X
X=H,Cl
Y=0,5

Abb. 81: Ubersicht der aus 3,5-Diketo-Estern zugénglichen Heterocyclen.
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VI. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das praparative Potential fluorierter
1,3-Dicarbonylverbindungen in der Synthese fluorierter Carba- und Heterocyclen
untersucht. Neben einigen bisher nicht beschriebenen 1,3-Dicarbonylen konnten
Vertreter einer ganzen Reihe von verschiedenen Stoffklassen erfolgreich dargestellt

werden.

Die in Kapitel II. beschriebenen trifluormethyl- bzw. perfluoralkyl-substituierten
1,3-Diketone mit Alkylsubstituent 2a-d bzw. 8a-e konnten nach Uberfiihrung in die
korrespondierenden Mono-Silylenolether durch erfolgreiche und regioselektive [3+3]-
Cyclokondensation zu Aromaten mit Trifluormethyl- bzw. Perfluoralkylsubstituent in

3-Position und Alkylsubstituent in 5-Position umgesetzt werden.

0] 0] OH O
RZ
RlMC% 0 R
2a-d Rl CF3

5a-u (32-80%)

0O O OH 0
—_— RZ
RlMCnFZMI R3
Bare R! CoFans1

10a-m (31-65%)
Abb. 82: Synthese der Alkyl-Phenole 5a-u und 10a-m.

Diese beiden Gruppen von 1,3-Diketonen konnten nach Uberfiihrung in die
korrespondierenden Bis-Silylenolether erfolgreich flir die Synthese der fluoralkylierten

o-Hydroxy-y-Alkylidenbutenolide 16a-1 eingesetzt werden (Kapitel III.).
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RIMC

nF 2n+1

2a-f, 8a,ce,f

0O O
—_—
HsC MC3F7
A\
8b OH

0  16h (68%)

Abb. 83: Synthese der Butenolide 16a-I.

Die in Kapitel II. besprochenen aryl-substituierten fluoralkylierten 1,3-Diketone 12a-
k konnten nach Uberfilhrung in die korrespondierenden Mono-Silylenolether durch
[3+3]-Cyclokondensation mit guter Regioselektivitat erfolgreich zu den Biarylen 14a-

aj mit Fluoralkylsubstituent in 3-Position und Arylsubstituent in 5-Position umgesetzt

werden.
0 0 OH O
—_—
I:2n+1Cn —_— R3
R2 CnF2n+1
12a-k R! 14a-aj (31-72%)

Abb. 84: Synthese der Biaryle 14a-aj.

Ein Zugang zu fluoralkylierten anellierten Mehr-Ring-Systemen wurde durch die
Trifluoracylierung cyclischer Ketone, die Uberfiihrung der resultierenden 1,3-Diketone
in die korrespondierenden Mono-Silylenolether und anschlieBende [3+3]-
Cyclokondensation ertffnet (Kapitel IV.). Diese Cyclisierungen verlaufen unter

Verwendung terminal unsubstituierter Bis-Silylenolether nur teilweise regioselektiv,
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bei Verwendung terminal substituierter Bis-Silylenolether jedoch regioselektiv.
Ausgehend von den 1-Indanonen 17a-c und dem 3-Coumaranon 17d wurden die
Fluorene 20a-o und 21 sowie die Dibenzofurane 22a-d dargestellt. Ausgehend von
o-Tetralon 17e und 4-Chromanon 17f konnten die Dihydrophenanthrene 23 und 24

sowie die 6#Benzo[ clchromene 25a-c und 26 dargestellt werden.

Za \ o

0

HsCO 0 O R3

O O CF3
0

RZ
I 0
22a-d

Abb. 85: Synthese Fluorene 20 und 21, der Dibenzofurane 22, der Dihydrophenanthrene 23 und 24

25a-c, 26

sowie der 6 #Benzo[ c]lchromene 25 und 26.

Die Darstellung der Indane 27a-e ausgehend von Cyclopentanon (17g) verlief in

guter Regioselektivitat und moderater Ausbeute.

0 0 OH O
—_— Rl 5
—_— R
CnF2n+1
CnF2n+1
18g-j

27a-e (30-57%)
Abb. 86: Synthese der Indane 27.
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Eine kleine Auswahl dieser anellierten Systeme wurde zundchst in die
korrespondierenden Triflate 28a-e Uberflihrt, um anschlieBend in einer Suzuki-
Kreuzkupplungsreaktion mit Arylboronsdauren zu den Kupplungsprodukten 30a-g

umgesetzt zu werden.

R2 OH
T < -
Rl O R4 CF3 O R3
- L3

22b
25b,c 30a-g

Abb. 87: Synthese der Suzuki-Kupplungsprodukte 30a-g.

Die Umsetzung der Dianionen der B-Ketoester 31a und 31b mit den Sdureestern
6a,b,e und f flihrt in einer einstufigen Synthese zu den bisher nicht beschriebenen
3,5-Diketo-ester 32a-h (Kapitel V.). Die Ausbeuten dieser Reaktionen liegen im guten

bis sehr guten Bereich.

(0] 0] 0] 0] 0] 0]
)k + —_—
Fan+1Cn OG;Hs H3C OC,Hs Fan+1Cn OCyHs
Rl Rl
6a,b,ef 31ab 32a-h

Abb. 88: Synthese der 3,5-Diketoester 32a-h.

Die Umsetzung der 1,3-Diketone 33a und 33b mit den Saureestern 6b,e,g,h ergab
in moderaten Ausbeuten die Dihydro-pyran-4-one 34a und b und in moderaten bis

sehr guten Ausbeuten die Pyran-4-one 35a-f.
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O ) 0
)k o
+

R FiC™ 07 "CH3 34b (44%)
6b,e,g,h 33ab

FpiriC O “CH3
35a-f (27-75%)

Abb. 89: Synthese der Dihydro-pyran-4-one 34a und b sowie der Pyran-4-one 35a-f.

Die Erkundung des praparativen Potentials der 3,5-Diketo-ester und der Pyran-4-one
zur Synthese fluorierter Stickstoff-Heterocyclen wurde mit der Darstellung der
Pyrazole 36 und 37, die in sehr guter Ausbeute anfielen, sowie der Darstellung der
regioisomeren N-Methyl-Pyrazole 38 und 39, deren Verhdltnis sich durch Wahl des
Lésungsmittels steuern lasst und die ebenfalls in sehr guten Gesamtausbeuten

anfielen, begonnen und wird aktuell von Herrn W Desens im Rahmen seiner

Diplomarbeit fortgefihrt.
0] 0] 0] HN*I\g
 —
FsC WOCZHS F3C&\)>
32a o~ OGHs
\N \ CHs 36 (82%)
\ ';l*N
N
F3C /k)j\ F3C Vs
OCyHs

OC,Hs
38 (10-60%)

0]
, HN-—N
HOb\ W
3C 0] CH3

34a 37 (95%)

0
39 (13-76%)

Abb. 90: Synthese der fluorierten Heterocyclen 36-39.
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VII. Experimenteller Teil
1. Allgemeines

1.1. Verwendete Gerate und Techniken

'H-NMR-/**F-Spektroskopie: Gerate der Firma Bruker: AM 250, Avance 250, AC 250
(250 MHz); ARX 300, Avance 300 (300 MHz); Varian VXR 500 S, Avance 500
(500 MHz). Angabe der chemischen Verschiebung in ppm. Kalibrierung der Spektren:
0 = 0.00 ppm fur Tetramethylsilan, & = 7.26 ppm fir Deuterochloroform,
0 =250ppm fir d¢-DMSO. Charakterisierung der  Signalaufspaltungen:
s = Singulett, d = Dublett, dd = doppeltes Dublett, ddd = Dublett eines doppelten
Dubletts, t = Triplett, g = Quartett, m = Multiplett. Spektren wurden nach erster
Ordnung ausgewertet. Abkirzungen fir Signalzuordnungen: Ph = Phenyl,

Ar = Aromat.

13C NMR-Spektroskopie: Gerate der Firma Bruker: AM 250, Avance 250, AC 250
(250 MHz); ARX 300, Avance 300 (300 MHz); Varian VXR 500 S, Avance 500
(500 MHz). Angabe der chemischen Verschiebung in ppm. Kalibrierung der Spektren:
0 = 77.00 ppm far Deuterochloroform, 0 = 39.52 ppm far ds-DMSO.
Charakterisierung der Signalaufspaltungen: d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett.

Abkiirzungen fur Signalzuordnungen: Ar = Aromat, Ph = Phenyl.

Massenspektrometrie: AMD MS40, AMD 402 (AMD Intectra), Varian MAT CH 7,
MAT 731.

Hochauflésende Massenspektrometrie (HRMS): Finngan MAT 95 oder Varian
MAT 311; Bruker FT CIR, AMD 402 (AMD Intectra).

Infrarot-Spektroskopie: Bruker IFS 66 (FT IR), Nicolet 205 FT IR; Nicolet Protege
460, Nicolet 360 Smart Orbit (ATR); KBr, Nujol, kapillar und ATR; Abklirzungen
fur  Signalzuordnungen: w  (weak) = schwach, m (middle) = mittel, s

(strong) = stark.
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Elementaranalysen: LECO CHNS-932, Thermoquest Flash EA 1112.

Rontgenkristallstrukturanalyse: Bruker X8Apex Diffraktometer mit CCD-Kamera (Mo-
K. und Graphit Monochromator, A = 0.71073 &). Die Bestimmung der Raumzelle
erfolgt mit Hilfe des Bruker Programms XPREP und die Losung der Struktur erfolgte
Uber die Routine des SHELX-97 Programmpaketes. Verfeinerungen von Strukturen
erfolgten nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate des Bruker SHELX
Programms (Vers. 5.10, Bruker analytical X-ray systems, 1997).

Schmelzpunkte: Mikroheiztisch HMK 67/1825 Kistner; Leitz Laborlux 12 POL S mit
Heiztisch Mettler FP 90, Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Saulenchromatographie: Chromatographische Trennung erfolgte an Merck Kieselgel
60 (0.063 - 0.200 mm, 70 — 230 mesh) als Normal- bzw. Flash-Chromatographie. Alle

Laufmittel wurden vor Verwendung destilliert.

Dinnschichtchromatographie: Merck DC-Fertigfolien Kieselgel 60 Fuxss auf
Aluminiumfolie und Macherey-Nagel Fertigfolien Alugram® Sil G/UVas4. Detektion
unter UV-Licht bei 254 nm und/oder 366 nm ohne Tauchreagenz, sowie mit
Anisaldehyd-Schwefelsaure-Tauchreagenz (1 ml Anisaldehyd in 100 ml Stamml&sung
bestehend aus 85% Methanol, 14% Essigsaure und 1% Schwefelsaure) bzw. mit
Vanillin-Schwefelsaure-Tauchreagenz (1 g Vanillin in 100 ml Stammlésung bestehend
aus 85% Methanol, 14% Essigsaure und 1% Schwefelsaure) und anschlieBender

Warmebehandlung.

Chemikalien und Arbeitstechniken: Wasserfreie Losungsmittel wurden, soweit nicht
kommerziell erworben, nach Ublichen Laboratoriumsmethoden gewonnen. Alle
Reaktionen wurden, soweit nicht anders erwahnt, unter Sauerstoff- und
Feuchtigkeitsausschluss (Argonatmosphare) in Schlenk-Kolben durchgefiihrt, die
vorher evakuiert, ausgeheizt und mit trockenem Argon gespilt wurden. Die Bis-

Silylenolether 4 wurden nach den literaturbekannten Methoden dargestellt™*],

Seite 84



1.2. Allgemeine Arbeitsvorschriften

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Kettenverlangerung von 1,3-Dicarbonyl-Dianionen
AAV1: Zu einer Losung von r-Butyllithium (2.3 Aquiv.) in Tetrahydrofuran (3 mL je
1.0 mmol 1,3-Dicarbonylverbindung) wird Diisopropylamin (2.3 Aquiv.) bei einer
Reaktionstemperatur von 0 °C hinzugefiigt und fir 30 Minuten bei 0 °C gertihrt.
AnschlieBend wird die 1,3-Dicarbonylverbindung (1.0 Aquiv.) zugesetzt und weitere
60 Minuten bei 0°C gerthrt. Nach Absenken der Temperatur des
Reaktionsgemisches auf —78 °C wird das Halogenalkan (1.0 Aquiv.) zugegeben und
der Reaktionsansatz Uber einen Zeitraum von 14 Stunden auf Raumtemperatur
erwarmt. Das Reaktionsgemisch wird mit 10%iger Salzsdure angesduert und die
organische Phase im Scheidetrichter abgetrennt. Die wassrige Phase wird drei mal
mit Diethylether extrahiert, die organischen Fraktionen werden anschlieBend Uber
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trocknungsmittels wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand sdulenchromatographisch

aufgereinigt.

Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung von Sdureestern mit Methylketonen
AAV2: Natrium (1.2 Aquiv.) wird in Methanol (10 Aquiv.) gegeben und bis zur
vollstandigen Umsetzung zum Natriummethanolat bei 0 °C gerihrt. AnschlieBend
wird der S&ureester (1.0 Aquiv.) zugegeben und 30 Minuten bei 0 °C geriihrt.
AbschlieBend erfolgt die Zugabe des Methylketons (1.0 Aquiv.), nach der die
Reaktionsmischung Uiber einen Zeitraum von 3 Stunden auf Raumtemperatur
erwarmt und nachfolgend fiir weitere 14 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt wird.
Das Reaktionsgemisch wird mit 10%iger Salzsaure angesauert und die organische
Phase im Scheidetrichter abgetrennt. Die wassrige Phase wird drei mal mit
Diethylether extrahiert, die organischen Fraktionen werden anschlieBend Uber
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trocknungsmittels wird das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand sdulenchromatographisch

aufgereinigt.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Mono- bzw. Bis-Silylenolethern
AAV3: Zu einer Losung der 1,3-Dicarbonylverbindung (1.0 Aquiv.) in Diethylether (2
mL je 1.0 mmol 1,3-Dicarbonylverbindung) wird bei einer Temperatur von 0 °C
Triethylamin (1.0 bzw. 3.0 Aquiv.) gegeben. AnschlieBend erfolgt die Zugabe des
Trifluormethansulfon-sauretrimethylsilylesters  (0.95 bzw. 3.0 Aquiv.). Die
Reaktionsmischung wird Uber einen Zeitraum von 3 Stunden auf Raumtemperatur
erwarmt und nachfolgend flir weitere 72 Stunden gerlhrt. Nach Ablauf der
Reaktionsdauer wird das Rihrwerk abgeschaltet, woraufhin sich eine flissige
Salzphase abscheidet. Die obere Phase wird mit einer Spritze in einen ausgeheizten
Schlenkkolben Uberflihrt, die Salzphase wird mit Diethylether gewaschen und nach
Phasentrennung wird die etherische Phase ebenfalls in den Schlenkkolben tberflihrt.
Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt und die zurtickbleibende Silylverbindung

ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die [3+3]-Cyclokondensation AAV4: Zu einer Losung
des Mono-Silylenolether (1.0 Aquiv.) in Dichlormethan (2 mL je mmol Mono-
Silylenolether) wird bei einer Reaktionstemperatur von —78 °C der Bis-Silylenolether
(1.1 Aquiv.) und anschlieBend TiCl; (1.1 Aquiv.) gegeben. Die Reaktionsmischung
wird fur 60 Minuten bei —78 °C gerihrt, anschlieBend wird die Reaktionsmischung
Uber einen Zeitraum von 14 Stunden auf Raumtemperatur erwarmt, mit 10%iger
Salzsdure angesauert und mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten Extrakte
werden Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trocknungsmittels wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand saulenchromatographisch

aufgereinigt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift flr die Synthese der o-Hydroxy-y-Alkylidenbutenolide
AAV5: Zu einer Lésung von Oxalylchlorid (1.0 Aquiv.) in Dichlormethan (10 mL je
mmol Oxalylchlorid) wird bei einer Reaktionstemperatur von -78 °C der Bis-
Silylenolether (2.0 Aquiv.) und anschlieBend
Trifluormethansulfonsauretrimethylsilylester (0.5 Aquiv.) gegeben. Die

Reaktionsmischung wird Uber einen Zeitraum von 14 Stunden auf Raumtemperatur
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erwarmt, mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung angesduert und mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Abfiltrieren des Trocknungsmittels wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und
der Ruckstand durch Umkristallisation oder Waschen des Rickstandes mit

Dichlormethan gereinigt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift flr die Synthese der Triflate AAV6: Zu einer Losung des
Phenols (1.0 Aquiv.) in Dichlormethan (10 mL je mmol Phenol) wird bei —78 °C
Pyridin (2.0 Aquiv.) zugetropft und fiir 10 Minuten bei —78 °C geriihrt. AnschlieBend
wird  Trifluormethansulfonsdureanhydrid (1.2 Aquiv.) zugetropft und die
Reaktionsmischung Uber einen Zeitraum von 4 Stunden auf 0 °C erwarmt. Das
Lésungsmittel wird im  Vakuum entfernt  und das Rohprodukt

saulenchromatographisch aufgereinigt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fir die Durchflihrung der Suzuki-Kupplungs-Reaktionen
AAV7: Eine Losung des jeweiligen Triflates (1.0 Aquiv.), der entsprechenden
Boronsdure (1.3 Aquiv.), Kaliumphosphat (1.6 Aquiv.) und Palladium(0)-tetrakis-
(triphenylphospin) (0.03 Aquiv.) in Dioxan (4 mL je mmol Triflat) wird im Druckrohr 5
Stunden bei einer Reaktionstemperatur von 90 °C umgesetzt. Die Reaktionsmischung
wird mit gesattigter Ammoniumchlorid-Loésung angesauert und mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Abfiltrieren des Trocknungsmittels wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und

der Riickstand saulenchromatographisch aufgereinigt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 3,5-Diketo-ester bzw. der Pyran-4-
one AAVS: Zu einer Lésung von r-Butyllithium (2.3 Aquiv.) in Tetrahydrofuran (3 mL
je 1.0 mmol 1,3-Dicarbonylverbindung) wird Diisopropylamin (2.3 Aquiv.) bei einer
Reaktionstemperatur von 0 °C hinzugefiigt und fir 30 Minuten bei 0 °C gertihrt.
AnschlieBend wird die 1,3-Dicarbonylverbindung (1.0 Aquiv.) zugesetzt und weitere
60 Minuten bei 0°C gerihrt. Nach Absenken der Temperatur des
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Reaktionsgemisches auf —78 °C wird der Saureester (1.3 Aquiv.) zugegeben und der
Reaktionsansatz liber einen Zeitraum von 14 Stunden auf Raumtemperatur erwarmt.
Das Reaktionsgemisch wird mit 10%iger Salzsaure angesauert und die organische
Phase im Scheidetrichter abgetrennt. Die wassrige Phase wird drei mal mit
Diethylether extrahiert, die organischen Fraktionen werden anschlieBend Uber
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trocknungsmittels wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand saulenchromatographisch oder

destillativ aufgereinigt.

2. Spezielle Synthesen

2.1. Synthese fluorierter 1,3-Dicarbonylverbindungen

1,1,1-Trifluor-2,4-undecandion (2a):

0 0 Nach Umsetzung von 1,1,1-Trifluor-2,4-pentandion 1 (4.623 g,
F3CM/7C7H15 30 mmol), Iodhexan (6.362 g, 30 mmol), #Butyllithium (27.6 mL
einer 2.5M Ldésung in Hexanen) und Diisopropylamin (9.7 mL, 69 mmol) nach AAV1
in THF (90 mL) konnte die Verbindung 2a als farblose Flissigkeit (2.968 g, 42%)
durch Destillation erhalten werden; bp = 73-75 °C/0.9 Torr; 'H NMR (250 MHz,
CDCl;): d = 0.88 (t, °J= 6.7 Hz, 3H, CH), 1.21-1.41 (m, 8H, CH,), 1.57-1.73 (m, 2H,
CH,), 2.43 (t, °J= 7.6 Hz, 2H, COCHCH,), 5.91 (s, 1H, CH); *F NMR (235 MHz,
CDCl3): & = -76.7 (CK); C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 14.0 (CHs), 22.6 ((H,), 25.5
(CH,), 28.9 ((H,), 29.0 (CH.), 31.6 (CH,), 38.4 (H,), 95.6 (q, *J= 1.9 Hz, CH),
117.0 (q, 'J= 282.8 Hz, (F5), 175.6 (q, °J = 36.2 Hz, COCFs), 197.6 (C0); IR (ATR,
cm™): ¥ = 3117 (w), 2958 (w), 2929 (m), 2858 (w), 1594 (m), 1459 (w), 1379 (w),
1277 (m), 1197 (m), 1150 (s), 1107 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 238 (M*, 6), 196
(13), 169 (48), 154 (100), 139 (90); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir C;:Hi7F50-
(M™): 238.11752, Gefunden 238.11763.
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1,1,1-Trifluor-2,4-tridecandion (2b):

O O Nach Umsetzung von 1,1,1-Trifluor-2,4-pentandion 1 (1.541 g,
F3CM/7C9H19 10 mmol), Iodoctan (2.401 g, 10 mmol), n-Butyllithium (9.2 mL
einer 2.5M Ldsung in Hexanen) und Diisopropylamin (3.2 mL, 23 mmol) nach AAV1
in THF (30 mL) konnte die Verbindung 2b als farblose Flissigkeit (1.569 g, 59%)
durch Destillation erhalten werden; bp = 95-99 °C/0.6 Torr; 'H NMR (300 MHz,
CDCls): 8 = 0.88 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, C+), 1.20-1.40 (m, 12H, C#), 1.58-1.73 (m,
2H, CHy), 2.43 (t, °J = 7.6 Hz, 2H, COCHCH,), 5.91 (s, 1H, CH); "°F NMR (282 MHz,
CDCl;): & = -76.7 (CF); “C NMR (75 MHz, CDCls): & = 14.1 ((Hs), 22.6 ((H,), 25.5
(CHy), 29.1 (CHy), 29.2 ((Hy), 29.2 ((H,), 29.3 (CH.), 31.8 (CH,), 38.4 (CH,), 95.6
(q, *J= 2.0 Hz, (H), 117.0 (q, 'J= 283.0 Hz, (F5), 175.7 (q, *J = 36.2 Hz, COCF;),
197.6 (CO); IR (ATR, cm™): V = 2956 (w), 2926 (m), 2856 (w), 1595 (m), 1459 (w),
1378 (w), 1276 (m), 1197 (m), 1151 (s), 1107 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 266
(M*, 5), 197 (34), 167 (30), 154 (100), 139 (73); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir
Ci3H21F30, (M¥): 266.14882, Gefunden 266.14914.

1,1,1-Trifluor-2,4-pentadecandion (2c):

0 0] Nach Umsetzung von 1,1,1-Trifluor-2,4-pentandion 1 (6.164 g,
F3CM,7C11H23 40 mmol), Ioddecan (10.727 g, 40 mmol), n-Butyllithium (36.8
mL einer 2.5M Losung in Hexanen) und Diisopropylamin (12.9 mL, 92 mmol) nach
AAV1 in THF (120 mL) konnte die Verbindung 2c als farblose Flissigkeit (4.814 g,
41%) durch Saulenchromatographie und nachfolgende Destillation erhalten werden;
bp = 110 °C/0.2 Torr; 'H NMR (300 MHz, CDCls): d = 0.88 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CH),
1.20-1.38 (m, 16H, CH), 1.59-1.71 (m, 2H, CH.), 2.43 (t, 3J = 7.6 Hz, 2H,
COCHCHy), 5.91 (s, 1H, CH); "F NMR (282 MHz, CDCl;): d = -76.7 (CF); “C NMR
(75 MHz, CDCl;): & = 14.1 ((Hs), 22.7 (CH), 25.5 ((H,), 29.1 ((Hy), 29.2 ((H,), 29.3
(CH,), 29.4 (CH,), 29.6 (CH,), 29.6 (CH,), 31.9 (CH,), 38.4 (C(H,), 95.6 (q, 7= 1.8
Hz, C(H), 117.0 (q, 'J= 283.7 Hz, (F;), 175.7 (q, °J = 36.2 Hz, COCF;), 197.6 ((0);
IR (ATR, cm™): V = 2924 (m), 2855 (m), 1595 (m), 1459 (w), 1377 (w), 1277 (m),
1198 (m), 1151 (s), 1107 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 294 (M*, 4), 228 (28), 167
(29), 154 (100), 139 (66); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir CisHxsFs0, (M*):
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294.18012, Gefunden 294.18045.

1,1,1-Trifluor-2,4-heptadecandion (2d):

o 0 Nach Umsetzung von 1,1,1-Trifluor-2,4-pentandion 1 (4.623 g,
F3CMnC13H27 30 mmol), Ioddodecan (8.887 g, 30 mmol), r+Butyllithium (27.6
mL einer 2.5M Ldsung in Hexanen) und Diisopropylamin (9.7 mL, 69 mmol) nach
AAV1 in THF (90 mL) konnte die Verbindung 2d als farblose Flussigkeit (5.316 g,
55%) durch Saulenchromatographie und nachfolgende Destillation erhalten werden;
bp = 112-115 °C/0.08 Torr; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 0.88 (t, °J = 6.7 Hz, 3H,
CHs), 1.19-1.39 (m, 20H, CH), 1.58-1.70 (m, 2H, CH,), 2.43 (t, °J = 7.6 Hz, 2H,
COCHCH>), 5.91 (s, 1H, CH); "F NMR (282 MHz, CDCl;): d = -76.7 (CF); “C NMR
(75 MHz, CDCl;): & = 14.1 (CHs), 22.7 (CH,), 25.5 ((H,), 29.1 ((Hy), 29.2 ((H,), 29.3
(CHy), 29.4 ((H,), 29.6 ((H,), 29.6 ((H,), 29.6 (CH,), 29.7 ((H,), 31.9 (C(H,), 38.4
(CH,), 95.6 (q, *J= 1.8 Hz, CH), 117.0 (q, 'J= 283.5 Hz, (F;), 175.7 (q, *J = 36.2
Hz, COCF;), 197.6 ((O); IR (ATR, cm™): V = 2923 (m), 2854 (m), 1596 (m), 1465
(w), 1377 (w), 1277 (m), 1198 (m), 1152 (s), 1107 (m); MS (EI, 70 eV):
my/z (%)= 322 (M*, 5), 253 (21), 192 (19), 167 (32), 154 (100), 139 (57); HRMS (EI,
70 eV): Berechnet fiir Ci7H2oF50, (M¥): 322.21142, Gefunden 322.21104.

1,1,1-Trifluor-6-phenyl-2,4-hexandion (2f):
0 0 Nach Umsetzung von 1,1,1-Trifluor-2,4-pentandion 1 (1.541 g,
Fﬁw 10 mmol), Benzylbromid (1.710 g, 10 mmol), nButyllithium
(9.2 mL einer 2.5M Lésung in Hexanen) und Diisopropylamin
(3.2 mL, 23 mmol) nach AAV1 in THF (30 mL) konnte die Verbindung 2f als farblose
Flissigkeit (0.966 g, 40%) durch Destillation erhalten werden; bp = 113-115 °C/1.1
Torr; '"H NMR (250 MHz, DMSO-d6): d = 2.73-2.82 (m, 2H, CH,), 2.99 (t, °J = 7.6
Hz, 2H, CH), 5.90 (s, 1H, CH), 7.15-7.38 (m, 5H, ArH); F NMR (235 MHz, DMSO-

d6): & = —76.6 (CA); 3C NMR (75 MHz, DMSO-d6): & = 31.2 (CH,), 40.2 ((H,), 96.1
(q, 3= 2.0 Hz, (H), 117.0 (q, 7= 282.3 Hz, (Fs), 126.6 (CH), 128.2 (CH), 128.7
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(CH), 139.6 (0, 1749 (q, °J=36.5 Hz, (OCF;), 196.4 (C0); IR (ATR, cm™):
V = 3109 (w), 3088 (w), 3065 (w), 3030 (w), 2932 (w), 2866 (w), 1593 (m), 1497
(w), 1454 (m), 1275 (m), 1196 (s), 1146 (s), 1105 (s), 1077 (m), 1030 (w); MS (EI,
70 eV): m/z (%)= 244 (M*, 16), 175 (28), 139 (12), 105 (20), 91 (100); HRMS (EI,
70 eV): Berechnet fiir Ci2H1:F;0, (M*): 244.07057, Gefunden 244.06985.

7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-Pentadecafluor-4,6-tridecandion (8e):
O O Nach Umsetzung von 2-Pentanon 7a (1.034g, 12 mmol) und
NnF1sCy nCsH-, Perfluoroctansduremethylester 6d (5.137 g, 12 mmol) nach
AAV2 konnte Verbindung 8e als farblose Flissigkeit (4.040 g, 70%) durch Destilla-
tion erhalten werden; bp = 110 °C/3 Torr; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): & = 0.99 (t,
°J = 7.4 Hz, 3H, CH,CH,CH), 1.62-1.79 (m, 2H, CH.CHCHs), 2.42 (t, °J= 7.5 Hz, 2H,
CHCH.CH;), 5.96 (s, 1H, CH), 14.60 (s, 1H, OH). F NMR (235 MHz, CDCl;):
=-126.1 (CR), -122.8 (CFR), -122.5 (CR), —-122.0 (CR), -121.6 (CFR), -121.0
(CF), —80.8 (CF); °C NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 13.5 ((H;), 19.0 (CH,), 40.0 (CHy),
97.2 (CH), 178.0 (t, *J= 26.4 Hz, (OCH,), 196.4 (CF,(OH); MS (EI, 70 eV):
m/z (%)= 482 (M*, 5), 454 (13), 439 (67), 113 (100).

5-Brom-2-(2,2,2-trifluoracetyl)-1-indanon (18b):
0 Nach Umsetzung von 5-Brom-1-indanon (17b) (5.000 g,
O 237 mmol), Trifluoressigsaureethylester (6e) (3.366 g,
Br CF;23.7 mmol), Natrium (0.654 g, 28.4 mmol) und Methanol
(9.6 mL) nach AAV2 wurde Verbindung 18b als grauer Feststoff (4.958 g, 68%)
isoliert; mp = 100-106 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): 6 = 3.81 (s, 2H, CH,), 7.62 (d,
3] = 8.2 Hz, 1H, ArH), 7.68-7.75 (m, 2H, ArH); °F NMR (282 MHz, CDCl;): & = —72.8
(CF); ®C NMR (75 MHz, CDCl;): & = 30.0 (q, *“7= 2.2 Hz, CH,), 109.3 (), 118.2 (q,
'J=280.1 Hz, (F;), 124.7 (C(H), 129.3 (CH), 129.8 (0), 131.6 (CH), 135.0 (C), 149.8
(0, 163.5 (q, °J = 37.4 Hz, (CF;), 191.4 (CO); IR (ATR, cm™): V = 1689 (m), 1633
(m), 1598 (m), 1574 (w), 1538 (w), 1519 (w), 1504 (w), 1484 (w), 1469 (w), 1416
(w), 1386 (w), 1310 (m), 1261 (m), 1187 (m), 1171 (m), 1151 (m), 1132 (m), 1111
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(m), 1056 (m), 1040 (w), 1008 (m); MS (EI, 70 eV): my/z (%)= 308 (*'Br, M*, 66),
306 (”Br, M*, 65), 239 (85), 237 (100), 211 (60), 209 (58), 102 (50); HRMS (EI, 70
eV): Berechnet fir Ci;H¢”BrF;0, (M*): 305.94978, Gefunden 305.94986; Berechnet
flr Ci1He*'BrFs0, (M*): 307.94773, Gefunden 307.94826.

5-Methoxy-2-(2,2,2-trifluoracetyl)-1-indanon (18c):
0 Nach Umsetzung von 5-Methoxy-1-indanon 17c¢ (5.000 g,
/@Eé_f 30.8 mmol), Trifluoressigsaureethylester (6e) (4.380 g,
H3CO CF3 30.8 mmol), Natrium (0.850 g, 37.0 mmol) und Methanol
(12.5 mL) nach AAV2 wurde Verbindung 18c als farbloser Feststoff (5.278 g, 66%)
isoliert; mp = 107-108 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): d = 3.76 (s, 2H, CH,), 3.91 (s,
3H, CH:), 6.95-7.03 (m, 2H, ArH), 7.78 (dd, *°J= 7.5 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, ArH); “°F
NMR (282 MHz, CDCl): 6 = -71.9 (CF); C NMR (75 MHz, CDCl;): & = 29.7 (q,
*J=2.2 Hz, (H,), 55.8 (OCH:), 109.7 (CH), 110.3 (O), 115.9 (CH), 118.9 (q,
'J=277.9 Hz, (F5), 124.4 (CH), 129.5 (0), 152.4 (C), 156.9 (q, *J = 37.3 Hz, (CF;),
165.8 (0), 194.9 (CO); IR (ATR, cm™): V = 3063 (w), 3018 (w), 2954 (w), 2908 (w),
2851 (w), 1684 (m), 1614 (m), 1578 (m), 1520 (w), 1486 (m), 1471 (m), 1453 (w),
1445 (w), 1425 (m), 1385 (w), 1334 (m), 1262 (m), 1208 (m), 1180 (m), 1161 (m),
1135 (s), 1107 (m), 1029 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 258 (M*, 80), 189 (100),
174 (8), 161 (69), 146 (13), 118 (22); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir Ci,HoF50;
(M*): 258.04983, Gefunden 258.04998.

2-(2,2,2-Trifluoracetyl)-3-coumaranon (18d):
0 Nach Umsetzung von 3-Coumaranon (17d) (5.000 g, 37.3 mmol),
0 Trifluoressigsaureethylester (6e) (5.296 g, 37.3 mmol), Natrium
0 CF5(1.028 g, 44.7 mmol) und Methanol (15.1 mL) nach AAV2 wurde
Verbindung 18d als roter Feststoff (3.186 g, 37%) isoliert; mp = 121-122 °C; 'H
NMR (300 MHz, CDCl;): & = 7.36 (ddd, *°J= 8.0 Hz, °J=7.2 Hz, >J=0.9 Hz, 1H,
ArH), 7.51 (d, 3J = 8.6 Hz, 1H, ArH), 7.66 (ddd, >J = 8.5 Hz, 3J= 7.2 Hz, 3J = 1.3 Hz,
1H, ArH), 7.83 (d, °J= 8.0 Hz, 1H, ArH), 8.71 (s, 1H, OH); F NMR (282 MHz,
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CDCl;): 8 =-75.0 (CF); “C NMR (75 MHz, CDCk): d = 113.3 (CH), 116.0 (q,
'J=286.4 Hz, (F5), 118.8 (), 121.8 (CH), 124.0 (CH), 131.9 (C), 132.9 (CH), 156.0
(0, 159.5 (0, 172.2 (q, J = 38.8 Hz, (CF;); IR (ATR, cm™): V = 3338 (w), 1666
(m), 1652 (m), 1614 (m), 1594 (m), 1553 (m), 1539 (m), 1504 (m), 1485 (w), 1480
(w), 1455 (m), 1435 (w), 1415 (w), 1392 (w), 1384 (w), 1372 (w), 1331 (w), 1294
(w), 1251 (m), 1229 (m), 1207 (m), 1189 (m), 1169 (m), 1134 (m), 1107 (m), 1009
(m), 993 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 230 (M*, 74), 189 (4), 161 (100), 105 (26),
77 (15); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fir CioHsFs0;5 ((M-H)): 229.01180,
Gefunden 229.01198.

2.2. Synthese fluorierter -Alkyl-Aromaten

4- nHeptyl-2-hydroxy-6-(trifluormethyl)benzoesauremethylester (5a):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3a (0.458 g, 1.48
OCH5 mmol), Bis-silylenolether 4a (0.430 g, 1.65 mmol) und TiCl,
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde
die Verbindung 5a als rétlicher Feststoff (0.308 g, 66%) er-
halten; mp = 35-36 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 0.88 (t, °J = 6.9 Hz, 3H,
CeH12CH:), 1.18-1.41 (m, 8H, CH), 1.51-1.72 (m, 2H, ArCH.,CH), 2.62 (t, °J =77
Hz, 2H, ArCH), 3.97 (s, 3H, OCH:), 7.01 (s, 1H, ArH), 7.13 (s, 1H, ArH), 10.76 (s,
1H, OH); F NMR (282 MHz, CDCl;): d = -58.8 (CFs); “C NMR (75 MHz, CDCl;):
0 = 14.0 (CH.(Hs), 22.6 (CH.), 29.0 (CH.), 29.1 (CH.), 30.4 (CH.), 31.7 ((Hy), 35.9
(ArCHy), 52.7 (OCHs;), 108.4 (q, °J= 1.2 Hz, (CO,CHs;), 119.8 (q, *J= 6.7 Hz,
CHCCF;), 121.3 (CHCOH), 123.4 (q, 'J= 273.7 Hz, (Fs), 130.1 (q, *J= 31.7 Hz,
(CF3), 150.1 ((CsH;5), 162.0 (COH), 169.7 (CO); IR (ATR, cm™): V = 2958 (w), 2855
(w), 1679 (m), 1620 (w), 1580 (w), 1487 (w), 1461 (w), 1441 (m), 1362 (m), 1338
(m), 1286 (m), 1204 (m), 1170 (s), 1127 (s), 1026 (w), 1004 (m); MS (EI, 70 eV):
m/z (%)= 318 (M*, 17), 286 (28), 215 (13), 202 (100), 173 (10); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet fir Ci6H,:1F;0; (M*): 318.14373, Gefunden 318.14360; Anal. Berechnet fir

CieHa1F505 (318.14): C, 60.37; H, 6.65. Gefunden: C, 60.48; H, 6.67.

/7H15C7 CF3
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4- MHeptyl-2-hydroxy-3-methyl-6-(trifluormethyl)benzoesdauremethylester (5a):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3a (0.466 g, 1.50
H3C OCH, mmol), Bis-silylenolether 4b (0.453 g, 1.65 mmol) und TiCl,
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde

/7H15C7 CF3

Verbindung 5b als rotliches Ol (0.322 g, 65%) isoliert; 'H
NMR (300 MHz, CDCl;): d = 0.89 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CeH:.CH), 1.22-1.40 (m, 8H,
CH,), 1.49-1.62 (m, 2H, ArCH,CH,), 2.24 (s, 3H, ArCH), 2.64 (t, °J = 7.9 Hz, 2H,
ArCH,), 3.96 (s, 3H, OCH;), 7.10 (s, 1H, ArH), 11.10 (s, 1H, OH); °F NMR (282 MHz,
CDCl;): 8 =-58.6 (CF); C NMR (125 MHz, CDCl): d = 11.6 (ArCHs), 14.0
(CHy(Hs), 22.6 ((Hy), 29.1 (CH.), 29.5 ((Hy), 30.0 (CH), 31.8 (CH.), 34.1 (ArCHy),
52.6 (OCHs), 107.6 (CCO,CHs), 119.7 (q, *J= 6.7 Hz, CHCCFs), 123.7 (q, 'J = 273.4
Hz, CFs), 126.9 (q, 3J = 31.7 Hz, CCF5), 129.3 ((CHs), 147.5 (CC/His), 160.4 (COH),
170.3 (C0); IR (ATR, cm™): ¥ = 2956 (w), 2927 (m), 2857 (w), 1671 (m), 1611 (w),
1578 (w), 1440 (m), 1400 (m), 1329 (m), 1280 (s), 1245 (m), 1232 (m), 1194 (m),
1134 (s), 1077 (m), 1012 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 332 (M*, 34), 300 (100),
229 (74), 216 (86), 187 (16); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir Ci;Hx3F0; (MY):
332.15938, Gefunden 332.15951.

3-Ethyl-4-mheptyl-2-hydroxy-6-(trifluormethyl)benzoesauremethylester (5¢):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3a (0.480 g, 1.55
HsC, OCH, mmol), Bis-silylenolether 4c (0.476 g, 1.65 mmol) und TiCl,
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 5c als rétliches Ol (0.351 g, 66%) isoliert; 'H
NMR (300 MHz, CDCls): & = 0.89 (t, °J = 7.0 Hz, 3H, CsH,.CH), 1.15 (t, °J = 7.5 Hz,
3H, ArCH,CH;), 1.22-1.44 (m, 8H, CA,), 1.50-1.64 (m, 2H, ArCH.CH,), 2.60-2.68 (m,
2H, ArCH.CH,), 2.73 (q, >*J = 7.5 Hz, 2H, ArCHCH;), 3.96 (s, 3H, OCH), 7.11 (s, 1H,
ArH), 11.05 (s, 1H, OH); ®F NMR (282 MHz, CDCl;): 6 = -58.6 (CF£); “C NMR (63
MHz, CDCl5): & = 13.5 (CH,(Hs), 14.0 (CH.(Hs), 19.5 (CH,), 22.6 (CH,), 29.1 ((H),
29.6 ((H,), 30.9 (CH.), 31.7 ((H,), 33.3 (Ar(H,), 52.6 (OCH;), 107.8 (CCO,CHs),
120.0 (q, *J = 6.7 Hz, CHCCF;), 123.6 (q, 'J= 272.7 Hz, (F5), 127.0 (q, *J= 31.7 Hz,
(CF;), 135.1 ((CHs), 146.9 (CC/His), 160.2 (COH), 170.3 (CO); IR (ATR, cm™):

/7H15C7 CF3
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V = 2957 (w), 2928 (m), 2873 (w), 2857 (w), 1671 (m), 1609 (w), 1439 (m), 1400
(w), 1337 (m), 1292 (s), 1247 (m), 1228 (m), 1194 (m), 1136 (s), 1111 (m), 1062
(m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 346 (M*, 25), 314 (70), 285 (11), 243 (100), 230
(19); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CisHxsFs05 (M*): 346.17503, Gefunden
346.17514.

4- ntHeptyl-2-hydroxy-3-mpropyl-6-(trifluormethyl)benzoesauremethylester (5d):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3a (0.489 g, 1.58
nH7Cs OCH; mmol), Bis-silylenolether 4d (0.499 g, 1.65 mmol) und TiCl,
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH)Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde

nH15C7 CF3

Verbindung 5d als gelbes Ol (0.321 g, 57%) isoliert; H
NMR (300 MHz, CDCls): & = 0.89 (t, °J = 7.0 Hz, 3H, CsH,CH), 1.01 (t, °J = 7.4 Hz,
3H, ArCH,CH,CH), 1.24-1.41 (m, 8H, CH,), 1.50-1.62 (m, 4H, ArCH.CH,), 2.59-2.71
(m, 4H, ArCH,), 3.96 (s, 3H, OCH;), 7.11 (s, 1H, ArH), 11.05 (s, 1H, OH); *F NMR
(282 MHz, CDCl;): & = -58.6 (CF); C NMR (75 MHz, CDCl): & = 14.1 (CHCHs),
14.5 (CH,(Hs3), 22.5 ((Hy), 22.6 ((H)), 28.3 (CH.), 29.1 (CH,), 29.6 (CH,), 30.9
(CHy), 31.7 ((Hy), 33.4 (C(H,), 52.6 (OCH;), 107.7 (CCO.CHs), 119.9 (q, *J= 6.7 Hz,
CHCCFs), 123.6 (q, 'J = 272.7 Hz, (F;), 127.0 (q, *°J = 31.6 Hz, (CF;), 133.8 ((CsHy),
147.2 ((C;His), 160.4 (COH), 170.4 (C0); IR (ATR, cm™): V = 2957 (w), 2927 (m),
2872 (w), 2857 (w), 1671 (m), 1610 (w), 1573 (w), 1456 (w), 1439 (m), 1399 (m),
1334 (m), 1302 (m), 1283 (s), 1222 (m), 1193 (m), 1135 (s), 1091 (m); MS (EI, 70
eV): m/z (%)= 360 (M*, 25), 328 (78), 285 (8), 257 (100), 229 (18); HRMS (EI, 70
eV): Berechnet fir CioHx»Fs0; (M*): 360.19068, Gefunden 360.19081; Anal.
Berechnet flir CioH,F505 (360.41): C, 63.32; H, 7.55. Gefunden: C, 63.40; H, 7.52.

5-rHeptyl-2-(methylcarbonyl)-3-(trifluormethyl)phenol (5e):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3a (0.478 g,
CH, 1.54 mmol), Bis-silylenolether 4e (0.403 g, 1.65 mmol) und
TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH)Cl, (3 mL) nach AAV4
wurde Verbindung 5e als rétlicher Feststoff (0.371 g, 80%)

/7H15C7 CF3
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isoliert; mp = 82-83 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 0.88 (t, °J = 6.9 Hz, 3H,
CeHCH;), 1.21-1.38 (m, 8H, CH,), 1.55-1.68 (m, 2H, ArCH,C/), 2.57-2.65 (m, 5H,
ArCH,, COCH), 6.98 (s, 1H, ArH), 7.07 (s, 1H, ArH), 10.04 (s, 1H, OH); °F NMR (282
MHz, CDCl;): & = -55.4 (CF); C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 14.0 (CH.(Hs), 22.6
(CH,), 29.0 ((H.), 29.1 (CH), 30.5 (CH,), 31.4 (q, °J = 5.4 Hz, COCH;), 31.7 (CHy),
35.8 (CH), 119.1 (CCOCH;), 119.3 (q, *J = 5.8 Hz, CHCCFs), 121.5 (COH(H), 123.8
(q, 'J=273.6 Hz, (F3), 128.7 (q, *J= 31.1 Hz, (CF;), 149.3 ((C/H1s), 158.7 (COH),
204.8 (0); IR (ATR, cm™): ¥V = 3331 (w), 2958 (w), 2927 (m), 2857 (w), 1688 (m),
1615 (m), 1586 (w), 1464 (w), 1435 (m), 1356 (m), 1323 (m), 1280 (m), 1265 (m),
1234 (m), 1191 (m), 1158 (m), 1143 (s), 1120 (s), 1023 (m); MS (EI, 70 eV):
myz (%)= 302 (M*, 13), 287 (100), 218 (10); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir
CieH21F30, (M™): 302.14882, Gefunden 302.14879; Anal. Berechnet flr CisHFs0,
(302.33): C, 63.56; H, 7.00. Gefunden: C, 63.30; H, 7.20.

3-Methoxy-4-rheptyl-2-hydroxy-6-(trifluormethyl)benzoesauremethylester (5f):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3a (0.441 g, 1.42
H3CO ocH, mmol), Bis-silylenolether 4f (0.479 g, 1.65 mmol) und TiCls
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CHxCl; (3 mL) nach AAV4 wurde

/7H15C7 CF3

Verbindung 5f als rotes Ol (0.297 g, 60%) isoliert; 'H NMR

(300 MHz, CDCl;): & = 0.88 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CeH1,CH:), 1.20-1.40 (m, 8H, CHb),
1.50-1.67 (m, 2H, ArCH,CH), 2.65 (t, 37 = 7.8 Hz, 2H, ArCf4), 3.91 (s, 3H, OCH),
3.97 (s, 3H, OCH), 7.12 (s, 1H, ArH), 10.63 (s, 1H, OH): °F NMR (282 MHz, CDCls):
= _58.4 (CF); C NMR (75 MHz, CDCl;): & = 14.0 (CH.CHs), 22.6 (CH), 29.1
(CH2), 29.4 (CH), 30.1 (CH:), 30.2 (CH2), 31.7 (CH.), 52.8 (OCH:), 60.6 (OCH:),
110.4 (C(CO,CHs), 120.1 (g, 3J= 6.7 Hz, CHCCF;), 123.4 (q, 'J = 272.7 Hz, CFs),
124.3 (q, *°J= 32.0 Hz, (CF;), 140.9 (COCHs), 149.2 ((CHis), 155.0 (COH), 169.6
(00); IR (ATR, cm™): ¥ = 2956 (w), 2927 (m), 2857 (w), 1746 (w), 1673 (m), 1609
(w), 1574 (w), 1441 (m), 1412 (m), 1363 (m), 1328 (m), 1274 (m), 1262 (m), 1197
(m), 1178 (m), 1133 (s), 1063 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 348 (M*, 28), 316
(100), 245 (89), 225 (180), 204 (14); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir Ci;HxsF504
(M™): 348.15430, Gefunden 348.15427; Anal. Berechnet flr Ci;H»3F;04 (348.36): C,
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58.61; H, 6.65. Gefunden: C, 58.55; H, 6.76.

2-Hydroxy-4-monyl-6-(trifluormethyl)benzoesauremethylester (59):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3b (0.322 g, 0.95
/éjfkog.b mmol), Bis-silylenolether 4a (0.287 g, 1.10 mmol) und TiCl,
AH1sCo CF, (0.12 mL, 1.10 mmol) in CH)Cl, (2 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 5g als farbloser Feststoff (0.107 g, 32%)
isoliert; mp = 46-47 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 0.88 (t, >°J = 6.8 Hz, 3H,
CeHisCHs), 1.21-1.36 (m, 12H, C#), 1.55-1.67 (m, 2H, ArCH,CH,), 2.61 (t, °T = 7.7
Hz, 2H, ArCH), 3.96 (s, 3H, OCH), 7.01 (s, 1H, ArH), 7.13 (s, 1H, ArH), 10.76 (s,
1H, OH); F NMR (282 MHz, CDCl;): 0 = -58.8 (C£); “C NMR (75 MHz, CDCl):
0 = 14.1 (CH.(H;), 22.7 ((Hy), 29.1 ((Hy), 29.2 ((H), 29.3 ((Hy), 29.5 (H,), 30.4
(CH), 31.9 ((H,), 35.9 (Ar(H,), 52.7 (O(Hs), 108.4 (CCO,CHs), 119.7 (q, °J = 6.7 Hz,
CHCCF;), 121.3 (CHCOH), 123.4 (q, 'J= 273.1 Hz, CFs), 130.1 (q, 3J= 31.7 Hz,
(CF5), 150.1 ((CoH1s), 162.0 (COH), 169.7 ((O); IR (ATR, cm™): ¥ = 2957 (w), 2918
(m), 2851 (w), 1678 (m), 1620 (w), 1579 (w), 1487 (w), 1461 (w), 1441 (m), 1362
(m), 1339 (m), 1285 (m), 1261 (w), 1220 (w), 1206 (w), 1170 (m), 1126 (s), 1092
(m), 1024 (m), 1002 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 346 (M*, 34), 314 (57), 234
(19), 215 (58), 202 (100), 173 (14); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CisHasFsOs
(M™): 346.17503, Gefunden 346.17572; Anal. Berechnet flr CisH,sF;0;5 (346.39): C,

62.41; H, 7.27. Gefunden: C, 62.28; H, 7.28.

2-Hydroxy-3-methyl-4-monyl-6-(trifluormethyl)benzoate (5h):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3b (0.328 g, 0.97
H3C ocH, mmol), Bis-silylenolether 4b (0.302 g, 1.10 mmol) und TiCl
(0.12 mL, 1.10 mmol) in CH,Cl, (2 mL) nach AAV4 wurde
/7H19C9 CF3
Verbindung 5h als farbloser Feststoff (0.230g, 66%)
isoliert; mp = 43-44 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCls): d = 0.88 (t, 3>J = 6.7 Hz, 3H,

CeHisCrt), 1.22-1.40 (m, 12H, C), 1.49-1.61 (m, 2H, ArCH,CH), 2.24 (s, 3H,
ArCH), 2.64 (t, °J = 7.9 Hz, 2H, ArCH), 3.96 (s, 3H, OCH,), 7.10 (s, 1H, ArAH), 11.10
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(s, 1H, OH); *F NMR (282 MHz, CDCl;): d = -58.6 (CF£); *C NMR (125 MHz, CDCls):
0 = 11.7 (Ar(Hs), 14.1 (CH.(CHs), 22.7 (CH,), 29.3 ((H,), 29.4 (CH.), 29.5 ((H,), 29.6
(CHy), 30.0 ((H), 31.9 ((H,), 34.1 (Ar(H,), 52.7 (OHs), 107.5 (CCO,CHs), 119.7 (q,
3] = 6.7 Hz, CHCCF;), 123.6 (q, 'J= 272.7 Hz, (F5), 126.9 (q, °J = 31.7 Hz, (CF3),
129.2 ((CH;), 147.5 (CCoHis), 160.4 (COH), 170.3 (€O); IR (ATR, cm™): ¥ = 2920
(m), 2851 (w), 1663 (m), 1612 (w), 1581 (w), 1462 (w), 1437 (w), 1401 (m), 1346
(m), 1286 (m), 1257 (m), 1237 (m), 1204 (w), 1190 (m), 1165 (m), 1144 (m), 1127
(m), 1114 (m), 1055 (w); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 360 (M*, 37), 328 (100), 229
(80), 216 (82), 187 (18); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CisHxF305 (M*):
360.19068, Gefunden 360.19075; Anal. Berechnet flir CioHx,F;05 (360.41): C, 63.32;
H, 7.55. Gefunden: C, 63.24; H, 7.84.

3-Ethyl-2-hydroxy-4-monyl-6-(trifluormethyl)benzoesauremethylester 5j:
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3b (0.340 g, 1.00
H5Cz:©5ko(}|3 mmol), Bis-silylenolether 4c (0.317 g, 1.10 mmol) und TiCl,
PH1eCs CF, (0.12 mL, 1.10 mmol) in CHxCl, (2 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 5j als farbloses Ol (0.224 g, 60%) isoliert; *H
NMR (300 MHz, CDCls): & = 0.89 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CsH1sCH:), 1.16 (t, °J = 7.5 Hz,
3H, ArCH.CH), 1.22-1.44 (m, 12H, CH,), 1.51-1.63 (m, 2H, ArCH,CH,), 2.64 (t, °J
= 7.9 Hz, 2H, ArCHCH,), 2.73 (q, *°J = 7.5 Hz, 2H, ArCHCHs), 3.96 (s, 3H, OCH),
7.11 (s, 1H, ArH), 11.06 (s, 1H, OH); **F NMR (282 MHz, CDCl;): 6 = -58.6 (CF); °C
NMR (125 MHz, CDCls): & = 13.5 (CH,(Hs), 14.0 (CH.(CHs), 19.5 ((H), 22.6 ((H,),
29.3 ((Hy), 29.4 ((Hy), 29.5 (Hy), 29.7 ((Hy), 30.9 ((H), 31.9 (CH.), 33.3 (Ar(Hy),
52.6 (OCHs), 107.9 (CCO.CH;), 120.0 (q, *J= 6.6 Hz, CHCCF;), 123.7 (q, 'J= 272.9
Hz, CF;), 126.9 (q, °J = 31.6 Hz, (CF;), 135.1 ((C,Hs), 146.9 ((CoHis), 160.2 (COH),
170.3 (€0); IR (ATR, cm™): ¥ = 2956 (w), 2925 (m), 2855 (w), 1671 (m), 1611 (w),
1574 (w), 1439 (m), 1399 (m), 1336 (m), 1291 (s), 1248 (m), 1232 (m), 1193 (m),
1135 (s), 1062 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 374 (M*, 26), 342 (75), 313 (13), 243
(100), 230 (23); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CyHxF;0s (M*): 374.20633,
Gefunden 374.20633; Anal. Berechnet flir CyoHxF;0; (374.44): C, 64.15; H, 7.81.

Gefunden: C, 64.06; H, 7.96.
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2-(Methylcarbonyl)-5-/monyl-3-(trifluormethyl)phenol 5k:
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3b (0.326 g, 0.96
CH3 mmol), Bis-silylenolether 4e (0.269 g, 1.10 mmol) und TiCls
(0.12 mL, 1.10 mmol) in CH.)Cl; (2 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 5k als oranger Feststoff (0.197 g, 62%) isoliert;
mp = 67-68 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCls): d = 0.88 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CsH:sCH),
1.20-1.38 (m, 12H, CH,), 1.55-1.69 (m, 2H, ArCH,CH,), 2.57-2.65 (m, 5H, ArCH,,
COCHs), 6.98 (s, 1H, ArH), 7.08 (s, 1H, ArAH), 10.07 (s, 1H, OH); °F NMR (282 MHz,
CDCl;): d = -55.4 (CK); C NMR (75 MHz, CDCl): & = 14.1 (CH.(H;), 22.6 (CH,),
29.1 (CHy), 29.3 ((H,), 29.4 (CHy), 29.4 (CH,), 30.5 (CH.), 31.4 (q, °J= 5.5 Hz,
CO(Hs), 31.8 ((H,), 35.8 (C(H,), 119.0 (g, °J= 1.6 Hz, (COCHs), 119.3 (q, °J=5.9
Hz, CHCCF;), 121.6 (COH(H), 123.8 (q, 'J= 273.6 Hz, (F;), 128.7 (q, °J = 31.2 Hz,
(CF5), 149.3 ((CoH1o), 158.9 (COH), 204.8 (0); IR (ATR, cm™): ¥ = 3325 (w), 2923
(m), 2853 (m), 1688 (m), 1615 (m), 1586 (w), 1466 (w), 1435 (m), 1355 (m), 1322
(m), 1268 (m), 1235 (m), 1191 (m), 1158 (m), 1143 (s), 1120 (s), 1022 (m); MS (EI,
70 eV): m/z (%)= 330 (M*, 15), 315 (100), 218 (14); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet
fur CigHasF0, (M™): 330.18012, Gefunden 330.17997; Anal. Berechnet flir CisHasF50;

(330.39): C, 65.44; H, 7.63. Gefunden: C, 65.42; H, 7.60.

/7H19C9 CF3

2-Hydroxy-4- mundecyl-6-(trifluormethyl)benzoesauremethylester (51):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3¢ (0.580 g, 1.58
/@EMOC% mmol), Bis-silylenolether 4a (0.430 g, 1.65 mmol) und
AHCey CF5 TiCl, (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH)Cl, (3 mL) nach AAV4
wurde Verbindung 5l als gelblicher Feststoff (0.197 g,
62%) isoliert; mp = 53-54 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl3): d = 0.88 (t, °J = 6.7 Hz,
3H, CiHxCH), 1.21-1.36 (m, 16H, CH), 1.54-1.68 (m, 2H, ArCH,CH,), 2.61 (t, *J
= 7.7 Hz, 2H, ArCH,), 3.97 (s, 3H, OCH), 7.01 (s, 1H, ArH), 7.13 (s, 1H, ArH), 10.76
(s, 1H, OH); °F NMR (282 MHz, CDCl;): & = —58.8 (CF); *C NMR (75 MHz, CDCls):
0 = 14.1 (CH.(Hs), 22.7 ((Hy), 29.1 ((H), 29.3 ((H), 29.4 ((H,), 29.5 (CH.), 29.6

(CH), 29.6 (CHy), 30.4 (CH.), 31.9 (CH.), 35.9 (ArCHy), 52.7 (OCHs;), 108.4
(CCO,CHs), 119.7 (q, 3J = 6.7 Hz, CHCCFs), 121.3 (CHCOH), 123.4 (g, 'J = 273.3 Hz,
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(Fs), 130.1 (q, *°J= 31.7 Hz, (CF;), 150.1 ((CiH2s), 162.0 (COH), 169.7 (C0); IR
(ATR, cm™): ¥ = 2957 (w), 2917 (m), 2849 (m), 1680 (m), 1620 (w), 1579 (w), 1487
(w), 1460 (m), 1441 (m), 1362 (m), 1337 (m), 1302 (m), 1286 (m), 1240 (w), 1216
(m), 1205 (m), 1167 (s), 1127 (s), 1092 (m), 1023 (w), 1003 (m); MS (EI, 70 eV):
myz (%)= 374 (M*, 46), 342 (46), 234 (32), 215 (90), 202 (100), 189 (14), 173 (20);
HRMS (EI, 70 eV): Berechnet flir CxHxF;0; (M*): 374.20633, Gefunden 374.20602;
Anal. Berechnet flr CyxHxFs0; (374.44): C, 64.15; H, 7.81. Gefunden: C, 64.51; H,
7.83.

2-Hydroxy-3-methyl-4-mundecyl-6-(trifluormethyl)benzoesauemethylester (5m):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3c (0.559 g, 1.53
H3C OCHs; mmol), Bis-silylenolether 4b (0.453 g, 1.65 mmol) und
TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach AAV4
wurde Verbindung 5m als farbloser Feststoff (0.303 g,
51%) isoliert; mp = 49-50 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): d = 0.88 (t, °J = 6.7 Hz,
3H, CioH20CH5), 1.21-1.39 (m, 16H, CH,), 1.48-1.62 (m, 2H, ArCH,CH), 2.24 (s, 3H,
ArCH), 2.64 (t, °J = 7.9 Hz, 2H, ArCH,), 3.96 (s, 3H, OCH), 7.10 (s, 1H, ArH), 11.11
(s, 1H, OH); *F NMR (282 MHz, CDCl;): d = -58.6 (CF£); *C NMR (125 MHz, CDCls):
0 = 11.7 (Ar(Hs), 14.1 (CH.(Hs), 22.7 ((H,), 29.3 ((H,), 29.4 ((H), 29.5 ((H,), 29.6
(Hy), 29.6 (H,), 29.6 (CH,), 30.0 (CHy), 31.9 ((H,), 34.1 (Ar(H.), 52.6 (OCH3),
107.6 (CCO,CHs), 119.7 (q, °J= 6.7 Hz, CHCCFs), 123.6 (q, 'J=272.8 Hz, (F;),
126.9 (q, >J=31.7 Hz, (CFs), 129.2 ((CHs), 147.5 ((CiiHas), 160.4 (COH), 170.3
(Q0); IR (ATR, cm™): V = 2918 (m), 2850 (m), 1663 (m), 1612 (w), 1580 (w), 1461
(m), 1437 (m), 1401 (m), 1346 (m), 1285 (m), 1245 (m), 1229 (m), 1205 (m), 1190
(m), 1165 (m), 1143 (m), 1128 (s), 1114 (m), 1062 (m), 1012 (m); MS (EI, 70 eV):
my/z (%)= 388 (M*, 50), 356 (71), 33 (12), 287 (13), 229 (100), 216 (66), 203 (18),
187 (25); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir C,;1Hs:F;05 (M*): 388.22198, Gefunden
388.22191; Anal. Berechnet flir C;;Hs:F505 (388.46): C, 64.93; H, 8.04. Gefunden: C,
64.87; H, 8.40.

/7H23C11 CF3
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3-Ethyl-2-hydroxy-4-mundecyl-6-(trifluormethyl)benzoesauremethylester (5n):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3¢ (0.529 g, 1.44
HsC, OCHs mmol), Bis-silylenolether 4¢ (0.476 g, 1.65 mmol) und TiCl,
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 5n als farbloses Ol (0.274 g, 47%) isoliert; 'H
NMR (300 MHz, CDCl;): 6 = 0.88 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CioHxCH), 1.15 (t, °T =75
Hz, 3H, ArCH,CH), 1.21-1.43 (m, 16H, CA,), 1.51-1.63 (m, 2H, ArCH.CH,), 2.64 (t,
’J = 7.9 Hz, 2H, ArCHCH>), 2.73 (q, °J = 7.5 Hz, 2H, ArCH,CHs), 3.96 (s, 3H, OCH),
7.11 (s, 1H, ArH), 11.05 (s, 1H, OH); **F NMR (282 MHz, CDCl;): & = -58.6 (Ck); “°C
NMR (63 MHz, CDCls): d = 13.5 (CH,(Hs), 14.1 (CH.(H3), 19.5 ((H,), 22.7 (CH),
29.3 ((Hy), 29.4 ((H,), 29.5 (CH,), 29.6 ((Hy), 29.6 ((H,), 29.7 ((H), 30.9 (CH),
31.9 (CHy), 33.3 (Ar(Hy), 52.6 (OCH;), 107.8 (CCO.CH;), 120.0 (g, *°J= 6.7 Hz,
CHCCFs), 123.6 (q, 'J = 272.7 Hz, (F;), 127.0 (q, °J = 31.7 Hz, (CF;), 135.1 (CC;Hs),
146.9 ((Ci:H13), 160.2 (COH), 170.3 (C0); IR (ATR, cm™): V = 2924 (m), 2854 (m),
1671 (m), 1611 (w), 1574 (w), 1439 (m), 1399 (m), 1336 (m), 1292 (s), 1247 (m),
1231 (m), 1193 (m), 1136 (s), 1062 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 402 (M*, 27),
370 (59), 341 (13), 243 (100), 230 (26); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir Cx2Hs3F50;
(M™): 402.23763, Gefunden 402.23739; Anal. Berechnet flr CxHs33F;0; (402.49): C,
65.65; H, 8.26. Gefunden: C, 65.63; H, 8.58.

nH23C11 CF3

2-Hydroxy-3-propyl-4-mundecyl-6-(trifluormethyl)benzoesauremethylester (50):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3¢ (0.537 g, 1.47
”H7C3;©iMOCH3 mmol), Bis-silylenolether 4d (0.499 g, 1.65 mmol) und
PHysCos CF; TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH)Cl, (3 mL) nach AAV4
wurde Verbindung 50 als gelblicher Feststoff (0.297 g,
49%) isoliert; mp = 38-39 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCls): d = 0.88 (t, °J = 6.7 Hz,
3H, CioH2CH), 1.01 (t, °J = 7.4 Hz, 3H, ArCH,CH.CH), 1.22-1.42 (m, 16H, CH),
1.49-1.63 (m, 4H, ArCH,CH,), 2.59-2.71 (m, 4H, ArCA), 3.96 (s, 3H, OCH), 7.11 (s,
1H, ArH), 11.05 (s, 1H, OH); °F NMR (282 MHz, CDCls): & = -58.6 (C~); “C NMR
(75 MHz, CDCls): 6 = 14.1 (CH,(H5), 14.5 (CH,(H5), 22.5 ((H,), 22.7 ((H,), 28.3
(CHy), 29.3 (CHy), 29.4 ((Hy), 29.5 ((H,), 29.6 (CH,), 29.6 ((H,), 29.7 (CH,), 30.9
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(CH,), 31.9 (H), 33.4 (CH,), 52.6 (OCH;), 107.7 (CCO,CHs), 119.9 (q, *J = 6.7 Hz,
CHCCFs), 123.6 (q, 'J = 272.6 Hz, (F5), 127.0 (q, °J = 31.7 Hz, (CF;), 133.8 ((CsHy),
147.2 (CCiHx), 160.4 (COH), 170.4 (C0); IR (ATR, cm™): ¥ = 2949 (w), 2914 (m),
2864 (m), 2847 (m), 1661 (m), 1611 (w), 1578 (w), 1484 (w), 1464 (m), 1440 (m),
1398 (m), 1355 (m), 1306 (m), 1284 (m), 1263 (m), 1243 (m), 1226 (m), 1206 (m),
1193 (m), 1167 (m), 1145 (m), 1131 (s), 1117 (m), 1092 (m); MS (EI, 70 eV):
myz (%)= 416 (M*, 31), 384 (100), 341 (11), 257 (100), 229 (21); HRMS (EI, 70
eV): Berechnet flir Cy;HssFs0; (M*): 416.25328, Gefunden 416.25353; Anal.
Berechnet flir Cx3HssFs05 (416.52): C, 66.32; H, 8.47. Gefunden: C, 66.40; H, 8.77.

2-(Methylcarbonyl)-5-mundecyl-3-(trifluormethyl)phenol (5p):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3c (0.541 g,
CH, 1.48 mmol), Bis-silylenolether 4e (0.403 g, 1.65 mmol) und
TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach AAV4
wurde Verbindung 5p als oranger Feststoff (0.353 g, 67%)
isoliert; mp = 57-58 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 0.88 (t, °J = 6.7 Hz, 3H,
CioH20CH), 1.21-1.36 (m, 16H, CH,), 1.56-1.68 (m, 2H, ArCH.CH,), 2.57-2.65 (m, 5H,
ArCH,, COCH,), 6.98 (s, 1H, ArH), 7.08 (s, 1H, ArH), 10.09 (s, 1H, OH); °F NMR (282
MHz, CDCl;): & = -55.4 (C£); C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 14.1 (CH.(Hs), 22.7
(Hy), 29.2 ((H,), 29.3 ((Hy), 29.4 ((H,), 29.5 (CH.), 29.6 ((H,), 29.6 ((H,), 30.5
(CH,), 31.4 (q, °J= 5.2 Hz, COCHs), 31.9 (CH,), 35.7 (CH), 119.1 (q, °J= 5.8 Hz,
CHCCFs), 119.5 (q, *J= 1.6 Hz, (COCHs), 121.4 (COH(CH), 123.8 (q, 'J= 273.5 Hz,
(F5), 128.6 (q, *J= 31.2 Hz, (CF;), 149.1 ((CiiH), 158.4 (COH), 204.9 (CO); IR
(ATR, cm™): ¥ = 3306 (w), 2921 (m), 2852 (m), 1691 (m), 1651 (w), 1615 (m), 1586
(w), 1504 (w), 1464 (w), 1435 (m), 1355 (m), 1326 (m), 1269 (m), 1236 (m), 1191
(m), 1142 (s), 1120 (s), 1022 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 358 (M*, 48), 343
(100), 218 (56); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CyHyF;0, (M*): 358.21142,
Gefunden 358.21147.

/7H23C11 CF3
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2-Hydroxy-4- rtridecyl-6-(trifluormethyl)benzoesauremethylester (5q):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3d (0.582 g, 1.47
OCHs mmol), Bis-silylenolether 4a (0.430 g, 1.65 mmol) und TiCl,
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.Cl; (3 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 5q als oranger Feststoff (0.202 g, 34%)
isoliert; mp = 58-59 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): d = 0.88 (t, °J = 6.7 Hz, 3H,
Ci2H24CH:), 1.18-1.38 (m, 20H, CH), 1.55-1.69 (m, 2H, ArCH.CH,), 2.61 (t, T = 7.7
Hz, 2H, ArCH), 3.97 (s, 3H, OCH:), 7.01 (s, 1H, ArH), 7.13 (s, 1H, ArH), 10.76 (s,
1H, OH); ®F NMR (282 MHz, CDCl;): 0 = -58.8 (C£); “C NMR (75 MHz, CDCl):
0 = 14.1 (CH.(H;), 22.7 ((Hy), 29.1 ((Hy), 29.3 ((H,), 29.4 ((H), 29.5 ((H,), 29.6
(Hy), 29.6 (CHy), 29.6 (CH.), 29.7 ((H), 30.4 ((H.), 31.9 (CH,), 35.9 (Ar(H,), 52.7
(O(CHs), 108.4 (CCO,CHs), 119.7 (q, °J = 6.7 Hz, CHCCF;), 121.3 (CHCOH), 123.4 (q,
'J=273.5 Hz, (Fs), 130.1 (q, *J= 31.8 Hz, (CF;), 150.1 ((CisHy), 162.0 (COH),
169.7 (C0); IR (ATR, cm™): V = 2957 (w), 2917 (s), 2877 (m), 2849 (m), 1680 (m),
1619 (m), 1580 (w), 1487 (w), 1461 (m), 1441 (m), 1428 (m), 1365 (m), 1338 (s),
1307 (m), 1288 (m), 1281 (s), 1218 (m), 1206 (m), 1170 (s), 1138 (s), 1126 (s),
1093 (m), 1035 (w), 1021 (w), 1004 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 402 (M*, 59),
370 (35), 234 (42), 215 (88), 202 (100), 189 (17), 173 (24); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet fiir C;,H33F505 (M™): 402.23763, Gefunden 402.23778; Anal. Berechnet flir
C:Hs3F505 (402.49): C, 65.65; H, 8.26. Gefunden: C, 65.88; H, 8.59.

nH 27C 13 CF3

2-Hydroxy-3-methyl-4-rtridecyl-6-(trifluormethyl)benzoesauremethylester (5r):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3d (0.596 g, 1.51
chiijfkocm mmol), Bis-silylenolether 4b (0.453 g, 1.65 mmol) und TiCl,
PHaCis CF (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 5r als farbloser Feststoff (0.220 g, 35%)
isoliert; mp = 57-58 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 0.88 (t, >J = 6.7 Hz, 3H,
CiuH2CH;), 1.19-1.42 (m, 20H, CH,), 1.49-1.61 (m, 2H, ArCH,CH,), 2.24 (s, 3H,
ArCH), 2.64 (t, °J = 7.9 Hz, 2H, ArCH,), 3.96 (s, 3H, OCH), 7.10 (s, 1H, ArH), 11.11

(s, 1H, OH); °F NMR (282 MHz, CDCls): & = -58.6 (CA); *C NMR (75 MHz, CDCl):
5 = 11.7 (ArCHs), 14.1 (CH2(Hs), 22.7 (CH,), 29.4 (CH,), 29.4 (CH,), 29.5 (CH,), 29.6
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(CHy), 29.6 (CH,), 29.6 (CH.), 29.6 ((H,), 29.7 (CH.), 30.0 (CHy), 31.9 ((Hy), 34.1
(ArCH), 52.6 (OCHs), 107.6 (C(CO.CHs), 119.7 (q, *J= 6.8 Hz, CHCCFs), 123.6 (q,
'J=273.0 Hz, (Fs), 126.9 (q, *J= 31.6 Hz, (CFs), 129.2 ((CHs), 147.5 ((CisHy),
160.4 (COH), 170.3 (O); IR (ATR, cm™): V = 2917 (m), 2849 (m), 1663 (m), 1612
(w), 1580 (w), 1486 (w), 1461 (m), 1437 (m), 1401 (m), 1346 (m), 1311 (w), 1285
(m), 1252 (m), 1237 (m), 1219 (m), 1204 (m), 1190 (m), 1165 (m), 1144 (m), 1128
(m), 1115 (m), 1063 (m), 1030 (w), 1011 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 416 (M",
63), 384 (59), 366 (21), 315 (12), 229 (100), 216 (66), 203 (20), 187 (28); HRMS
(EI, 70 eV): Berechnet fiir C;3HssFs05 (M*): 416.25328, Gefunden 416.25307; Anal.
Berechnet flir Cx3HssFs05 (416.52): C, 66.32; H, 8.47. Gefunden: C, 66.23; H, 8.56.

3-Ethyl-2-hydroxy-4-rtridecyl-6-(trifluormethyl)benzoesdauremethylester (5s):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3d (0.599 g, 1.52
HsC, OCHS mmol), Bis-silylenolether 4c (0.476 g, 1.65 mmol) und TiCl,
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.CL; (3 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 5s als farbloser Feststoff (0.284 g, 43%)
isoliert; mp = 34-35 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCls): d = 0.88 (t, *J = 6.7 Hz, 3H,
Ci2H24CH), 1.15 (t, °J = 7.5 Hz, 3H, ArCH.CA;), 1.22-1.43 (m, 20H, C#), 1.51-1.63
(m, 2H, ArCH,CH,), 2.64 (t, °J = 8.0 Hz, 2H, ArCHCH,), 2.73 (q, °J = 7.5 Hz, 2H,
ArCHCHs), 3.96 (s, 3H, OCH), 7.11 (s, 1H, ArH), 11.05 (s, 1H, OH); °F NMR (282
MHz, CDCl;): & = -58.6 (CF); C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 13.5 (CH.(H;), 14.1
(CHy(H3), 19.5 ((Hy), 22.7 (CH2), 29.4 (CH.), 29.4 (CH.), 29.5 ((H.), 29.6 (CH),
29.6 ((H,), 29.6 ((H,), 29.7 ((H,), 29.7 ((H,), 31.0 ((H), 31.9 (CH.), 33.3 (Ar(H,),
52.6 (OCH;), 107.8 ((CO,CHs), 120.0 (q, *°J= 6.7 Hz, CHCCF;), 123.6 (q, 'J = 272.7
Hz, CFs), 127.0 (q, *J = 31.6 Hz, (CF;), 135.1 ((C;Hs), 146.9 (CCisH2;), 160.2 (COH),
170.3 (0); IR (ATR, cm™): ¥ = 2987 (w), 2957 (w), 2916 (m), 2849 (m), 1663 (m),
1610 (w), 1575 (w), 1465 (w), 1453 (w), 1436 (m), 1398 (m), 1345 (m), 1294 (m),
1251 (m), 1235 (m), 1216 (w), 1203 (w), 1190 (m), 1163 (m), 1144 (m), 1132 (m),
1076 (m), 1063 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 430 (M*, 35), 398 (49), 369 (12),
243 (100), 230 (28); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir Cy;Hs/F:03 (M*): 430.26893,
Gefunden 430.26880.

nH 27C 13 CF3
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2-Hydroxy-3-propyl-4-rtridecyl-6-(trifluormethyl)benzoesauremethylester (5t):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3d (0.593 g, 1.50
nH7C3 ocH, Mmol), Bis-silylenolether 4d (0.499 g, 1.65 mmol) und
TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach AAV4
wurde Verbindung 5t als farbloser Feststoff (0.298 g, 45%)
isoliert; mp = 46-47 °C; *H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 0.88 (t, >J = 6.7 Hz, 3H,
Ci2HasCH), 1.01 (t, °J = 7.4 Hz, 3H, ArCH,CH,CH), 1.22-1.42 (m, 20H, CH,), 1.48-
1.63 (m, 4H, ArCH,CH), 2.58-2.71 (m, 4H, ArCH), 3.96 (s, 3H, OCH), 7.10 (s, 1H,
ArH), 11.05 (s, 1H, OH); ®F NMR (282 MHz, CDCl;): &6 = -58.6 (CF); “C NMR (75
MHz, CDCls): & = 14.1 (CH,(Hs), 14.5 (CH.(CHs), 22.5 (CH.), 22.7 (CH), 28.3 (CH),
29.4 ((H,), 29.4 (CH)), 29.5 ((Hy), 29.7 ((H,), 29.7 ((Hy), 29.7 ((H,), 29.7 ((Hy),
29.7 (Hy), 30.9 (CH,), 31.9 (H,), 33.4 ((H,), 52.6 (OCHs), 107.7 (CCO,CHs), 119.9
(q, °J=6.7 Hz, CHCCFs), 123.7 (q, 'J=272.2 Hz, (Fs), 127.0 (g, *J= 31.8 Hz,
(CF;), 133.8 ((C:H,), 147.3 (CCisHy), 160.4 (COH), 170.4 (CO); IR (ATR, cm™):
V =2949 (w), 2914 (m), 2864 (m), 2846 (m), 1661 (m), 1611 (w), 1579 (w), 1484
(w), 1464 (m), 1441 (m), 1399 (m), 1356 (m), 1307 (m), 1285 (m), 1250 (m), 1232
(m), 1218 (m), 1194 (m), 1168 (m), 1145 (m), 1131 (s), 1118 (m), 1093 (m), 1080
(w), 1038 (w); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 444 (M*, 32), 412 (88), 257 (100), 229
(22); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir CysHsoFs0s3 (M¥): 444.28458, Gefunden
444.28435; Anal. Berechnet fiir C;sH3oFs05 (444.57): C, 67.54; H, 8.84. Gefunden: C,
67.84; H, 9.31.

/7H27C13 CF3

2-(Phenylcarbonyl)-5-rtridecyl-3-(trifluormethyl)phenol 5u:

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3d (0.596 g,
1.51 mmol), Bis-silylenolether 4g (0.506 g, 1.65 mmol)
und TiCls; (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.Cl, (3 mL) nach

nH27C13 CF3

AAV4 wurde Verbindung 5u als gelber Feststoff (0.445 g,
66%) isoliert; mp = 62-63 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): d = 0.88 (t, °J = 6.7 Hz,
3H, CioHxCH), 1.19-1.41 (m, 20H, CH), 1.57-1.71 (m, 2H, ArCH.CH,), 2.64 (t, *J

= 7.4 Hz, 2H, ArCH), 6.50 (s, 1H, OH), 6.95 (s, 1H, ArH), 7.11 (s, 1H, ArH), 7.41-
7.48 (m, 2H, ArH), 7.59 (tt, 37 = 7.4 Hz, “J = 1.7 Hz, 1H, ArH), 7.72-7.79 (m, 2H,
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ArH); ®F NMR (282 MHz, CDCl): & = -56.7 (CA); “C NMR (75 MHz, CDCl):
0 = 14.1 (CH.(Hs), 22.7 ((Hy), 29.2 ((Hy), 29.4 ((H,), 29.4 ((H,), 29.5 ((H,), 29.7
(CHy), 29.7 (CHy), 29.7 ((Hy), 29.7 ((H,), 30.9 ((H,), 31.9 ((H,), 35.7 (CH.), 118.9
(g, °J = 4.5 Hz, CHCCF;), 120.1 (CH), 121.4 (CCOCHs), 123.4 (q, 'J = 274.8 Hz, (F3),
128.5 (CH), 129.2 (q, °J = 31.6 Hz, (CFs), 129.6 (CH), 133.9 (CH), 137.7 (C), 147.4
((Ci3H2), 154.5 (COH), 196.8 ((O); IR (ATR, cm™): ¥ = 3185 (m), 2920 (m), 2850
(m), 1654 (m), 1614 (m), 1596 (m), 1580 (m), 1467 (m), 1448 (m), 1433 (m), 1352
(m), 1326 (m), 1318 (m), 1276 (m), 1250 (m), 1190 (m), 1172 (m), 1153 (m), 1124
(s), 1073 (w), 1025 (w); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 448 (M*, 100), 427 (61), 280
(28), 260 (23), 105 (97); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir C;HssFs0, (M*):
448.25837, Gefunden 448.25802; Anal. Berechnet flir C;;HssFs0, (448.56): C, 72.30;
H, 7.86. Gefunden: C, 72.37; H, 7.79.

2-Hydroxy-6-(pentafluorethyl)-4-npropyl-benzoesauremethylester (10a):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 9a (0.620 g, 2.04
OCH; mmol), Bis-silylenolether 4a (0.574 g, 2.20 mmol) und TiCl,
(0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl; (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 10a als gelber Feststoff (0.294 g, 46%) isoliert;
mp = 43°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): d = 0.95 (t, °J= 7.3 Hz, 3H, CH,CH), 1.57-
1.74 (m, 2H, CHCH;), 2.61 (t, °J= 7.6 Hz, 2H, ArCA), 3.93 (s, 3H, OCH), 7.02 (s,
2H, ArH), 9.48 (s, 1H, OH); *F NMR (235 MHz, CDCl;): d = -103.0 (C~), -80.9
(CF); BC NMR (75 MHz, CDCl3): d = 13.6 (CH,(Hs), 23.7 (CH,), 37.8 (C(H,), 52.7
(OCHs), 111.5 (t, °J= 2.2 Hz, (CO,CH;), 121.0 (CHCOH), 121.3 (t, °J= 8.9 Hz,
CHCG,Fs), 128.7 (t, 7 = 23.0 Hz, (C;Fs), 148.9 ((CsH;), 159.7 (COH), 169.2 (C0); IR
(ATR, cm™): V = 3286 (m), 2965 (w), 2940 (w), 2879 (w), 1708 (s), 1614 (m), 1585
(w), 1434 (m), 1307 (m), 1277 (m), 1208 (s), 1174 (m), 1154 (m), 1135 (m), 1090
(m), 1038 (s), 990 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 312 (M*, 32), 280 (96), 252
(100), 223 (40); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet flr CisHisFsOs (M™): 312.07794,
Gefunden 312.07795; Anal. Berechnet flir C;3Hi3FsO5 (312.23): C, 50.01; H, 4.20.
Gefunden: C, 50.17; H, 4.21.

nH5C3 CyFsg
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2-(Methylcarbonyl)-5-mpropyl-3-(pentafluorethyl)phenol (10b):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 9a (0.573 g, 1.88
CH; mmol), Bis-silylenolether 4e (0.538 g, 2.20 mmol) und TiCl,
(0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl, (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 10b als farbloser Feststoff (0.237 g, 42%) isoliert;
mp = 108°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl5): & = 0.92 (t, 3J = 7.3 Hz, 3H, CH.CH), 1.51-
1.69 (m, 2H, CHCHs), 2.53 (t, *J= 7.7 Hz, 2H, ArCH,), 2.53 (s, 3H, COCH), 6.84 (s,
1H, ArH), 6.91 (s, 1H, ArH), 7.04 (s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz, CDCls): & = —107.2
(CFR), —-83.5 (CF); BC NMR (75 MHz, CDCls): d = 13.5 (CH.(Hs), 23.9 (CH,), 32.2
(COH;), 37.5 ((Hy), 119.8 (t, *J= 7.2 Hz, CHCGFs), 119.9 (CHCOH), 125.2 (t,
°J=23.4 Hz, (C,Fs), 126.2 (t, *J= 2.7 Hz, CCOCH;), 146.0 (CCsH,), 153.1 (COH),
205.8 ((0); IR (ATR, cm™): V = 3244 (m), 2971 (w), 2941 (w), 2865 (w), 1687 (m),
1614 (m), 1585 (w), 1433 (m), 1357 (m), 1321 (m), 1281 (m), 1200 (s), 1173 (m),
1145 (m), 1134 (s), 1047 (m), 987 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 296 (M*, 11), 281
(100), 233 (10); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet flir Ci3HisFsO, (M*): 296.08302,
Gefunden 296.08316.

nH 7C3 C2F5

2-(Ethylcarbonyl)-6-methyl-5-propyl-3-(pentafluorethyl)phenol (10c):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 9a (0.619 g, 2.04
H3C C,Hs mmol), Bis-silylenolether 4h (0.600 g, 2.20 mmol) und TiCl,
(0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl; (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 10c als gelber Feststoff (0.216 g, 33%) isoliert;
mp = 72°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl5): & = 0.97 (t, °J= 7.3 Hz, 3H, CH.CH,CH),
1.17 (t, °J= 7.2 Hz, 3H, COCH,CH), 1.50-1.66 (m, 2H, CH,CHCHs), 2.21 (s, 3H,
ArCH;), 2.61 (t,3J= 7.7 Hz, 2H, ArCH), 2.79 (q, 3J = 7.2 Hz, 2H, COCH), 6.11 (s,
1H, OH), 6.95 (s, 1H, ArH); °F NMR (235 MHz, CDCl): & = -107.0 (CF), -83.4
(CF); C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 7.9 ((Hs), 11.5 (CHs), 13.8 ((Hs), 23.2 ((Hy),
35.8 (CH,), 38.1 (CH,), 120.8 (t,*J = 7.3 Hz, CHCCFs), 122.3 (t, 2J = 23.5 Hz, CC.Fs),
125.9 (t, °J= 2.7 Hz, (CCOCH,CH;), 128.0 (C), 143.8 (0), 151.0 (COH), 207.9 (CO);
IR (ATR, cm™): V = 3435 (m), 2977 (w), 2958 (w), 2943 (w), 2874 (w), 1699 (m),
1609 (w), 1573 (w), 1310 (m), 1194 (s), 1172 (s), 1134 (m), 1109 (m), 1096 (m),

mH 7C3 C2F5
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1054 (m), 1025 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 324 (M*, 5), 295 (100), 247 (12), 69
(15); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir CisHi;FsO, (M*): 324.11432, Gefunden
324.11393; Anal. Berechnet flir CisHi,FsO, (324.29): C, 55.56; H, 5.28. Gefunden: C,
55.63; H, 5.24.

2-(rHeptafluorpropyl)-6-hydroxy-4-methyl-benzoesdauremethylester (10d):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 9b (0.619 g, 1.90
ocH; mmol), Bis-silylenolether 4a (0.574 g, 2.20 mmol) und TiCls
(0.24 mL, 2.20 mmol) in CH)Cl, (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 10d als farbloser Feststoff (0.286 g, 45%) isoliert;
mp = 85°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): 0 = 2.40 (s, 3H, ArC#), 3.91 (s, 3H, OCH),
7.00 (s, 1H, Ar), 7.03 (s, 1H, Ar), 9.78 (s, 1H, OH); F NMR (235 MHz, CDCls):
O =-121.1 (CR), -99.7 (CK), -80.7 (CF); “C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 21.6
(ArCHs;), 52.6 (OCHs), 111.1 (t, 3J=2.5 Hz, (CO.,CH;), 121.8 (t, 3J=9.6 Hz,
CHCGCsF;), 121.9 (CHCOH), 129.1 (t, °J= 23.6 Hz, (CsF,), 144.4 ((CHs), 160.2
(COH), 169.3 (0); IR (ATR, cm™): ¥ = 3300 (m), 1705 (s), 1615 (m), 1344 (s),
1300 (s), 1222 (s), 1198 (s), 1130 (m), 1111 (s); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 334 (M*,
25), 302 (100), 255 (9), 155 (59); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir C2HoF;05 (M*):
334.04344, Gefunden 334.04406; Anal. Berechnet flir C;;HsF,05 (334.19): C, 43.13;
H, 2.71. Gefunden: C, 43.13; H, 2.77.

H3C /7C3F7

3-Ethyl-6-(heptafluorpropyl)-2-hydroxy-4-methyl-benzoesdauremethylester (10e):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 9b (0.436 g, 1.34
HsC OCHs mmol), Bis-silylenolether 4c (0.476 g, 1.65 mmol) und TiCl4
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH)Cl; (3 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 10e als gelbes Ol (0.314 g, 65%) isoliert; *H NMR
(250 MHz, CDCl;): d = 1.14 (t, °J= 7.5 Hz, 3H, CH.CH), 2.38 (s, 3H, ArCH), 2.74
(g, *J= 7.5 Hz, 2H, CHCH;), 3.91 (s, 3H, OC#), 6.98 (s, 1H, Ar), 10.06 (s, 1H, OH);
“F NMR (235 MHz, CDCls): & = -121.1 (C~), -99.4 (C~), -80.8 (CF); C NMR (75
MHz, CDCl;): & = 12.6 (CH,(Hs), 19.7 (ArCHs), 19.9 (CH.CHs), 52.6 (OCHs), 110.6 (¢,

H3C /7C3F7
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’J=2.3 Hz, (CO,CH;), 122.3 (t, *J=9.6 Hz, CHCCiF;), 125.9 (t, *J= 23.6 Hz,
(CsF;), 135.5 (CCH,CHs), 141.8 ((CHs), 158.2 (COH), 170.0 (C0); IR (ATR, cm™):
vV = 2961 (w), 2879 (w), 1677 (m), 1607 (m), 1440 (m), 1348 (m), 1285 (m), 1223
(s), 1201 (s), 1181 (s), 1151 (m), 1106 (s), 952 (s); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 362
(M*, 38), 330 (100), 310 (26), 302 (20); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir CisH13F/0;3
(M%): 362.07474, Gefunden 362.07409.

2-(Methylcarbonyl)-5-methyl-3-(sheptafluorpropyl)phenol (10f):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 9b (0.414 g, 1.27
CH; mmol), Bis-silylenolether 4e (0.403 g, 1.65 mmol) und TiCl,
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH)Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 10f als farbloser Feststoff (0.163 g, 40%) isoliert;
mp = 109°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 2.30 (s, 3H, CH), 2.51 (s, 3H, CH),
6.80 (s, 1H, Ar), 6.89 (s, 1H, Ar), 6.98 (s, 1H, OA); *F NMR (235 MHz, CDCl):
0 =-124.4 (Ck), -104.7 (CF), —-80.1 (CF); “C NMR (75 MHz, CDCls): d = 21.1
(Ar(H;), 32.2 (CO(CHs), 120.7 (CHCOH), 120.8 (t, *J= 7.3 Hz, CHCGCsF,), 125.4 (t,
°J=23.4 Hz, (CiF;), 126.3 (t, °J= 2.8 Hz, CCOCH3), 141.1 ((CHs), 152.9 (COH),
205.1 (O); IR (ATR, cm™): ¥ = 3330 (m), 1694 (m), 1614 (m), 1342 (s), 1219 (s),
1198 (s), 1109 (s); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 318 (M*, 16), 303 (100), 255 (23),
155 (5); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir Ci;HoF;,0, (M*): 318.04853, Gefunden
318.04879.

H3C /7C3F7

2-(Ethylcarbonyl)-5,6-dimethyl-3-(heptafluorpropyl)phenol (109):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 9b (0.414 g, 1.27
H3C C2H5mm0|)l Bis-silylenolether 4e (0.450 g, 1.65 mmol) und TiCl,
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde Ver-

H3C /7C3F7

bindung 10g als gelblicher Feststoff (0.163 g, 37%) isoliert;
mp = 76°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): d = 1.16 (t, °J= 7.2 Hz, 3H, CH.,C), 2.18 (s,
3H, CH), 2.31 (s, 3H, CH), 2.76 (q, >J = 7.2 Hz, 2H, CHCHs), 6.05 (s, 1H, OH), 6.95
(s, 1H, Ar); *F NMR (235 MHz, CDCl;): 6 = -124.3 (CF), -104.5 (CF,), -80.1 (CR);
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BC NMR (75 MHz, CDCl): & = 7.8 (CH.(Hs), 11.9 (Ar(H;), 20.3 (ArCHs), 38.1
(CH,CHs), 121.5-121.8 (m, CHCGsF,), 122.1 (t, 2J=23.9 Hz, (CsF,), 126.8 (t,
3J= 2.9 Hz, (CO,CH,CHs), 128.8 (CCHs), 139.3 ((CHs), 150.6 (COH), 207.9 (O); IR
(ATR, cm™): V = 3365 (m), 2980 (w), 2945 (w), 1698 (s), 1610 (m), 1350 (m), 1200
(s), 1100 (s); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 346 (M*, 11), 317 (100), 277 (9), 269 (29);
HRMS (EI, 70 eV): Berechnet flir Ci4sHisF,0, (M™): 346.07983, Gefunden 346.08060;
Anal. Berechnet fir Ci4sHisF/0, (346.24): C, 48.56; H, 3.78. Gefunden: C, 48.79; H,
3.73.

2-( MHeptafluorpropyl)-6-hydroxy-4-propyl-benzoesauremethylester (10h):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 9¢ (0.709 g, 2.00
OCH5 mmol), Bis-silylenolether 4a (0.574 g, 2.20 mmol) und TiCl,
(0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl, (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 10h als gelblicher Feststoff (0.286 g, 40%)
isoliert; mp = 56°C; *H NMR (250 MHz, CDCl3): d = 0.95 (t, >°J= 7.3 Hz, 3H, CH,C/),
1.57-1.74 (m, 2H, CHCHs), 2.62 (t,°J = 7.6 Hz, 2H, ArCH), 3.91 (s, 3H, OCH), 7.01
(s, 1H, Ar), 7.03 (s, 1H, Ar), 9.75 (s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz, CDCl5): & = -121.2
(CF), —-99.8 (CF), -80.7 (CF); *C NMR (75 MHz, CDCls): & = 13.6 (CH.(Hs), 23.7
(CH,), 37.8 ((H,), 52.6 (OCHs), 111.3 (t, *J= 2.2 Hz, (CO,CH;), 121.2 (CHCOH),
121.3 (t, °J= 9.8 Hz, CHCG;F;), 129.0 (t, °J = 23.3 Hz, (CsF;), 149.1 (CCH,CH,CHs),
160.2 (COH), 169.3 (O); IR (ATR, cm™): V = 3288 (m), 2963 (w), 2938 (w), 2878
(w), 1706 (s), 1615 (m), 1434 (m), 1342 (m), 1220 (s), 1201 (s), 1115 (s); MS (EI,
70 eV): m/z (%)= 362 (M*, 26), 330 (100), 302 (88), 273 (35); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet flir C14H13F,05 (M*): 362.07474, Gefunden 362.07454.

nH 7C3 nC 3F7

2-(Ethylcarbonyl)-6-methyl-5-propyl-3-( rheptafluorpropyl)phenol (10j):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 9¢ (0.709 g, 2.00
H3C C,Hs mmol), Bis-silylenolether 4h (0.600 g, 2.20 mmol) und TiCl,
(0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl; (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 10j als gelblicher Feststoff (0.229 g, 31%) iso-

nH 7C3 /7C3 F7
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liert; mp =63°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl): d=0.97 (t, °J=73 Hz, 3H,
CH.CH.CH), 1.16 (t, *J= 7.2 Hz, 3H, COCH,CH), 1.49-1.66 (m, 2H, CH,CH.CHs),
2.21 (s, 3H, ArCHs), 2.61 (t, °J=7.7 Hz, 2H, ArCH,), 2.77 (q, >J=7.2 Hz, 2H,
COCH,), 6.03 (s, 1H, OH), 6.94 (s, 1H, ArH); °F NMR (235 MHz, CDCls): d = -124.4
(CR), -104.7 (CR), —-80.1 (CF); C NMR (75 MHz, CDCl5): d = 7.9 ((H;), 11.5 ((Hs),
13.8 ((Hs), 23.2 ((H,), 35.7 (C(Hy), 38.1 (C(H,), 121.2 (t,°J = 7.2 Hz, CHCGCsF), 122.2
(t, 2J= 23.5 Hz, (CsF;), 126.5 (t, °J= 2.8 Hz, (CCOCH,CHs), 128.2 (C), 143.6 (O,
150.8 (COH), 207.8 ((O); IR (ATR, cm™): ¥ = 3379 (m), 2963 (w), 2936 (w), 2876
(w), 1702 (m), 1608 (w), 1572 (w), 1353 (m), 1223 (s), 1199 (s), 1109 (s); MS (EI,
70 eV): m/z (%)= 374 (M*, 10), 345 (100), 297 (13), 227 (4); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet flir Ci¢Hi,F;0, (M*): 374.11113, Gefunden 374.11086.

2-Hydroxy-4-methyl-6-( tridecafluorhexyl)-benzoesauremethylester (10k):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 9d (0.703 g, 1.48
OCHs5 mmol), Bis-silylenolether 4a (0.430 g, 1.65 mmol) und TiCl,
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH)Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 10k als farbloser Feststoff (0.297 g, 42%) isoliert;
mp = 106°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): d = 2.39 (s, 3H, ArCA), 3.91 (s, 3H, OCH),
7.01 (s, 1H, Ar), 7.03 (s, 1H, Ar), 9.71 (s, 1H, OH); “F NMR (235 MHz, CDCl;):
0 =-126.1 (CR), -122.7 (CR), -122.2 (CF), -117.1 (CR), -99.4 (CF~,), -80.8 (CF),
BC NMR (75 MHz, CDCls): & = 21.6 (ArCHs), 52.6 (OCH;), 111.2 (t, °J= 2.2 Hz,
(CO,CHs), 121.9 (CHCOH), 122.1 (t, °J= 9.5 Hz, C(HCCeF13), 129.2 (t, °J = 23.3 Hz,
(CeF13), 144.4 (CCH;), 160.1 (COH), 169.3 (O); IR (ATR, cm™): V = 3306 (w), 2924
(w), 2855 (w), 1706 (m), 1615 (w), 1438 (w), 1362 (w), 1302 (m), 1283 (m), 1234
(m), 1194 (s), 1176 (s), 1145 (s), 1134 (s), 1093 (m), 1067 (m); MS (EI, 70 eV):
m/z (%)= 484 (M*, 14), 452 (100), 433 (7), 405 (5), 155 (62); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet flir CisHoF130; (M*): 484.03386, Gefunden 484.03389.

H3C /7C6F13
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2-(Methylcarbonyl)-5-methyl-3-( itridecafluorhexyl)phenol (10l):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 9d (0.708 g, 1.49
CH mmol), Bis-silylenolether 4e (0.403 g, 1.65 mmol) und TiCl,
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH)Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 10l als rétlicher Feststoff (0.288 g, 41%) isoliert;
mp = 122°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 2.35 (s, 3H, CH), 2.52 (s, 3H, CH),
6.31 (s, 1H, OAH), 6.86 (s, 1H, Ar), 6.95 (s, 1H, Ar); *F NMR (235 MHz, CDCls):
0 =-126.1 (CR), -122.8 (C~R), -121.6 (CR), -119.6 (CF), -103.5 (CF), —80.8
(CE); “C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 21.1 (Ar(Hs), 32.2 (CO(Hs), 120.5 (t, °J= 7.6
Hz, CHCCsF13), 121.1 (CHCOH), 125.7 (t, 2J = 23.3 Hz, (TeF13), 128.8 (t, °J = 3.3 Hz,
(COCH3), 141.5 ((CH;), 154.8 (COH), 201.4 (C0); IR (ATR, cm™): V = 3287 (w),
2963 (w), 2932 (w), 1694 (m), 1615 (w), 1361 (w), 1322 (m), 1282 (w), 1231 (m),
1190 (m), 1178 (m), 1136 (m), 1067 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 468 (M*, 12),
453 (100), 405 (10); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir CisHoF130, (M¥): 468.03895,
Gefunden 468.03843; Anal. Berechnet flir CisHoF130, (468.21): C, 38.48; H, 1.94.
Gefunden: C, 38.31; H, 1.92.

H3C /7C6F13

2-(Ethylcarbonyl)-6-methyl-3-( mpentadecafluorheptyl)-5-mpropyl-phenol (10m):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 9e (0.930 g, 1.68
H3C155KC2H5 mmol), Bis-silylenolether 4h (0.600 g, 2.20 mmol) und TiCl4
PH-Cs NCoFys (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl; (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 10m als gelber Feststoff (0.398 g, 41%) isoliert;
mp = 83°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): & = 0.97 (t, °J= 7.3 Hz, 3H, CH.CH,CH),
1.17 (t, °J= 7.2 Hz, 3H, COCH,CH), 1.50-1.67 (m, 2H, CH,CHCHs), 2.22 (s, 3H,
ArCHs), 2.62 (t,*J= 7.7 Hz, 2H, ArCH,), 2.79 (q, °J = 7.2 Hz, 2H, COCH), 5.87 (s,
1H, OH), 6.95 (s, 1H, ArH); °F NMR (235 MHz, CDCls): & = —-126.1 (CF), —122.7
(CR), —122.0 (CR), -121.4 (CR), —-119.8 (CF), -103.9 (CK), -80.8 (CF); C NMR
(75 MHz, CDCl5): 6 = 7.9 ((Hs3), 11.5 (CHs), 13.8 ((Hs), 23.2 ((H,), 35.8 ((Hy), 38.1
(CHy), 121.3 (t, °J= 7.53 Hz, CHCGC/Fis), 122.4 (t, °J= 23.4 Hz, (C/Fis), 126.5 (t,
3] = 2.7 Hz, GCOCH,CH;), 128.1 (0), 143.6 (C), 150.8 (COH), 207.7 (C0O); IR (ATR,
cm™): V = 3265 (w), 2967 (w), 2944 (w), 2879 (w), 1693 (m), 1606 (w), 1571 (w),
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1316 (w), 1233 (m), 1194 (s), 1139 (m), 1129 (s), 1113 (m), 1101 (m), 1014 (m);
MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 574 (M*, 5), 545 (100), 497 (12). HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet flir CyHi7F1s0, (M™): 574.09843, Gefunden 574.09733.

2.3. Synthese fluorierter Biaryle

4'-Fluor-3-hydroxy-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsdureethylester (14a):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13a (2.426 g,
OC2H57-92 mmol), Bis-silylenolether 4j (2.391 g, 8.71 mmol)
CF und TiCls (0.96 mL, 8.71 mmol) in CH.Cl, (16 mL) nach
3
O AAV4 wurde Verbindung 14a als gelber Feststoff
F

(0.840 g, 32%) isoliert; mp = 44-45 °C; 'H NMR (250
MHz, CDCl;): & =1.43 (t, °J=7.2 Hz, 3H, CH.CH), 447 (q, *J=7.2 Hz, 2H,
CHCHs), 7.12-7.22 (m, 2H, ArH), 7.37 (d, *J= 1.7 Hz, 1H, ArH), 7.49 (d, *J = 1.7 Hz,
1H, ArH), 7.54-7.64 (m, 2H, ArH), 10.99 (s, 1H, OH); F NMR (235 MHz, CDCl;):
=-112.6 (CF), -58.1 (CFK); C NMR (63 MHz, CDCl;): d = 13.5 (CH,(Hs), 62.4
(CH,CHs), 109.8 (d, °J= 1.4 Hz, CFCHCHCC(), 116.1 (d, *J= 21.7 Hz, CFCH), 117.9
(g, *7=6.9 Hz, CHCCF;), 119.6 (CH), 123.3 (q, 'J=273.6 Hz, (F;), 128.9 (d,
°J=8.4 Hz, CFCHCH), 130.9 (q, °J=31.9 Hz, (CF;), 134.5 (d, *J= 3.4 Hz,
CFCHCHC(), 145.5 (&), 162.4 (COH), 163.4 (d, 'J= 249.4 Hz, CF), 169.1 (CO); IR
(ATR, cm™): V = 3012 (w), 2987 (w), 2943 (w), 2871 (w), 1665 (m), 1599 (m), 1568
(w), 1512 (m), 1468 (w), 1431 (w), 1400 (m), 1366 (m), 1331 (m), 1303 (m), 1288
(m), 1240 (m), 1216 (m), 1137 (s), 1101 (m), 1058 (m); MS (EI, 70 eV):
myz (%)= 328 (M*, 43), 282 (100), 254 (42), 226 (11), 206 (19), 157 (18); HRMS
(EI, 70 eV): Berechnet fiir CigH1,F405 (M™): 328.07171, Gefunden 328.07164; Anal.
Berechnet flir Ci6H12F40; (328.26): C, 58.54; H, 3.68. Gefunden: C, 58.69; H, 3.57.
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4'-Fluor-3-hydroxy-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester (14b):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13a (0.433 g,

O OCHs 1.41 mmol), Bis-silylenolether 4a (0.430 g, 1.65 mmol)

CFs und TiCl, (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach

- O AAV4 wurde Verbindung 14b als gelblicher Feststoff

(0.234 g, 53%) isoliert; mp = 69-71 °C; 'H NMR (250
MHz, CDCl;): d = 4.01 (s, 3H, OCH), 7.17 (dd, *Jkn = >Jir = 8.7 Hz, 2H, CFCH), 7.37
(d, *7=1.7 Hz, 1H, ArH), 7.50 (d, *7= 1.6 Hz, 1H, ArH), 7.58 (dd, 34 = 8.9 Hz,
*he=5.2 Hz, 2H, CFCHCH), 10.86 (s, 1H, OH); *F NMR (235 MHz, CDCl):
0 = -112.5 (CF), -58.8 (CK); C NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 52.9 (O(CHs), 109.6 (&),
116.1 (d, °J = 21.9 Hz, CFCH), 117.9 (q, *J = 6.8 Hz, CHCCF;), 119.6 (CH), 123.3 (q,
'J=273.6 Hz, (F;), 128.9 (d, *°J= 8.4 Hz, CFCH(H), 131.0 (q, °J = 32.0 Hz, (CF5),
134.4 (d, *J= 3.3 Hz, CFCHCHC(), 145.7 (&), 162.3 (COH), 163.4 (d, 'J = 249.4 Hz,
(F), 169.5 (C0); IR (ATR, cm™): V = 3016 (w), 2958 (w), 2925 (w), 2854 (w), 1661
(m), 1600 (m), 1516 (m), 1438 (m), 1371 (m), 1347 (m), 1322 (m), 1293 (m), 1240
(m), 1221 (m), 1202 (m), 1174 (m), 1136 (s), 1056 (m); MS (EI, 70 eV):
m/z (%)= 314 (M*, 52), 282 (100), 254 (517), 235 (10), 226 (15), 206 (22), 157
(22); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir CisHioFs0s (M*): 314.05606, Gefunden
314.05584; Anal. Berechnet flir CisH10F405 (314.23): C, 57.33; H, 3.21. Gefunden: C,
57.43; H, 3.14.

4'-Fluor-3-hydroxy-2-methyl-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester
(14c):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13a (0.430 g,
H3C O OCH31'40 mmol), Bis-silylenolether 4b (0.453 g, 1.65 mmol)

AAV4 wurde Verbindung 14c als farbloser Feststoff
(0.279 g, 61%) isoliert; mp = 96-97 °C; 'H NMR (250
MHz, CDCl;): & = 2.20 (s, 3H, ArCH), 4.01 (s, 3H, OCHs), 7.10-7.19 (m, 2H, ArH),
7.20 (s, 1H, ArH), 7.24-7.32 (m, 2H, ArH), 11.18 (s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz,
CDCls): & = -113.9 (CA), -58.7 (CK); C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 13.7 (Ar(Hs),

CF und TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach
O 3
F
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52.9 (OCH;), 108.8 (&), 115.4 (d, °J=21.5 Hz, CFCH), 120.2 (q, *°J= 6.7 Hz,
CHCCFs), 123.4 (q, 'J= 272.8 Hz, (F5), 127.1 (q, 2J= 32.1 Hz, (CFs), 129.5 (C),
130.6 (d, *J= 8.2 Hz, CFCH(H), 135.7 (d, *“J = 3.5 Hz, CFCHCHC(), 145.9 (&), 160.7
(COH), 162.5 (d, 'J = 247.7 Hz, CF), 170.2 (CO); IR (ATR, cm™): ¥ = 3074 (w), 3052
(w), 3011 (w), 2958 (w), 1661 (m), 1614 (w), 1573 (w), 1506 (w), 1438 (m), 1387
(w), 1366 (w), 1338 (m), 1282 (m), 1248 (m), 1208 (m), 1197 (m), 1161 (m), 1131
(s), 1095 (m), 1024 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 328 (M*, 37), 295 (100), 268
(9), 219 (15), 199 (18), 170 (14); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir CisH12F405 (M*):
328.07171, Gefunden 328.07160; Anal. Berechnet flir CisH12F405 (328.26): C, 58.54;
H, 3.68. Gefunden: C, 58.41; H, 3.83.

2-Ethyl-4'-fluor-3-hydroxy-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester
(14d):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13a (0.469 g,
HsC; O OCH31.53 mmol), Bis-silylenolether 4c (0.476 g, 1.65 mmol)
und TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach
O ’ AAV4 wurde Verbindung 14d als farbloser Feststoff
- (0.289 g, 55%) isoliert; mp = 72-74 °C; 'H NMR (250
MHz, CDCls): d = 1.10 (t, °J=7.4 Hz, 3H, CH.,.CH), 2.63 (q, °J= 7.4 Hz, 2H,
CHCHs), 4.01 (s, 3H, OCH), 7.09-7.19 (m, 3H, ArH), 7.21-7.31 (m, 2H, ArH), 11.14
(s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz, CDCl;): d = -114.1 (CF), -58.7 (CF); C NMR (75
MHz, CDCls): 0 = 13.6 (CH.CHs), 20.8 (CH,), 52.9 (OCHs3), 109.3 (&), 1154 (d,
°J = 21.5 Hz, CHCF), 120.5 (q, °J= 6.7 Hz, CHCCF;), 123.4 (q, 'J = 273.2 Hz, (F3),
127.1 (q, °J = 32.0 Hz, (CF;), 130.3 (d, °J = 8.1 Hz, CHCHCF), 135.5 (&), 135.9 (d,
%J= 3.5 Hz, CCHCHCF), 145.8 (&), 160.4 (COH), 162.5 (d, 'J = 247.2 Hz, CF), 170.2
(Q0); IR (ATR, cm™): ¥ = 2988 (w), 2966 (w), 2939 (w), 2876 (w), 1678 (m), 1602
(w), 1512 (m), 1440 (m), 1365 (m), 1336 (m), 1293 (m), 1261 (m), 1225 (m), 1199
(m), 1142 (s), 1124 (s), 1094 (s), 1060 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 342 (M*, 44),
309 (100), 282 (27), 267 (14), 219 (13), 183 (12); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir
Ci/H14F405 (M¥): 342.08736, Gefunden 342.08706.
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5-(4'-Fluor-phenyl)-2-(methylcarbonyl)-3-(trifluormethyl)phenol (14e):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13a (0.448 g,
O CH, 1.46 mmol), Bis-silylenolether 4e (0.403 g, 1.65 mmol)
O CFs und TiCly; (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH)Cl, (3 mL) nach
AAV4 wurde Verbindung 14e als rotlicher Feststoff (0.296
" g, 68%) isoliert; mp = 125-128 °C; 'H NMR (250 MHz,
CDCls): & = 1.10 (t, *J = 7.4 Hz, 3H, CH.CH), 2.63 (q, °*J = 7.4 Hz, 2H, CHCHs), 4.01
(s, 3H, OCH), 7.09-7.19 (m, 3H, ArH), 7.21-7.31 (m, 2H, ArH), 11.14 (s, 1H, OH); F
NMR (235 MHz, CDCl;): d = -114.1 (CFA), -58.7 (CF); “C NMR (75 MHz, CDC):
O = 13.6 (CH.(Hs), 20.8 (CH), 52.9 (OCHs), 109.3 (&), 115.4 (d, °J=21.5 Hz,
CHCF), 120.5 (q, °J= 6.7 Hz, CHCCF;), 123.4 (q, 'J=273.2 Hz, (F;), 127.1 (q,
°J=32.0 Hz, (CF;), 130.3 (d, °J= 8.1 Hz, CHCHCF), 135.5 (&), 135.9 (d, “7=3.5
Hz, CCHCHCF), 145.8 (&), 160.4 (COH), 162.5 (d, 'J= 247.2 Hz, CF), 170.2 ((O);
IR (ATR, cm™): V = 2988 (w), 2966 (w), 2939 (w), 2876 (w), 1678 (m), 1602 (w),
1512 (m), 1440 (m), 1365 (m), 1336 (m), 1293 (m), 1261 (m), 1225 (m), 1199 (m),
1142 (s), 1124 (s), 1094 (s), 1060 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 342 (M", 44), 309
(100), 282 (27), 267 (14), 219 (13), 183 (12); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir

Ci7H14F405 (M*): 342.08736, Gefunden 342.08706.

4'-Brom-3-hydroxy-2-methyl-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester
(14f):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13b (0.817 g,
HsC O OCH32'22 mmol), Bis-silylenolether 4b (0.686 g, 2.50 mmol)
O CF, und TiCl4 (0.28 mL, 2.50 mmol) in CH,Cl, (4 mL) nach
AAV4 wurde Verbindung 14f als farbloser Feststoff
o (0.559 g, 65%) isoliert; mp = 85-86 °C; 'H NMR (250
MHz, CDCls): & = 2.20 (s, 3H, ArCH), 4.01 (s, 3H, OCH,), 7.16 (s, 1H, ArH), 7.19 (d,
°J=8.5 Hz, 2H, ArH), 7.59 (d, *°J= 8.5 Hz, 2H, ArH), 11.18 (s, 1H, OH); *F NMR
(235 MHz, CDCl;): 6 = -58.7 (CF£); C NMR (75 MHz, CDCls): d = 13.7 (ArCHs), 52.9
(OH;), 109.0 (&), 119.9 (q, *J = 6.8 Hz, CHCCF;), 122.3 (), 123.4 (q, 'J= 273.1
Hz, CFs), 127.2 (q, °J = 32.1 Hz, (CFs), 129.3 (&), 130.5 (CH), 131.6 (CH), 138.6
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(Q), 145.6 (&), 160.7 (COH), 170.1 (CO); IR (ATR, cm™): ¥ = 3400 (w), 3011 (w),
2972 (w), 2958 (w), 1694 (m), 1607 (w), 1589 (m), 1502 (w), 1483 (w), 1439 (m),
1410 (w), 1357 (m), 1318 (m), 1279 (m), 1260 (m), 1200 (m), 1131 (s), 1106 (s),
1072 (m), 1018 (m), 1009 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 390 (M*, ®Br, 50), 388
(M*, ”Br, 51), 358 (61), 357 (76), 356 (62), 355 (59), 277 (100), 257 (36), 201 (57),
152 (30); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CisH1,”°BrFs0s (M*): 387.99164, Gefunden
387.99125, Berechnet fiir CiH:,*'BrF;0; (M*): 389.98960, Gefunden 389.98956;
Anal. Berechnet flr CiH1,BrF05 (389.16): C, 49.38; H, 3.11; Br, 20.53. Gefunden: C,
49.53; H, 3.05; Br, 20.35.

4'-Brom-3-hydroxy-2-methoxy-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester
(149):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13b (0.734 g,
H3CO O OCH; 1.97 mmol), Bis-silylenolether 4f (0.639 g, 2.20 mmol)
O CF, und TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl, (4 mL) nach
AAV4 wurde Verbindung 14g als rdtlicher Feststoff
o (0.248 g, 31%); mp = 80-83 °C; 'H NMR (250 MHz,
CDCl5): & = 3.68 (s, 3H, OCH), 4.01 (s, 3H, OCH,), 7.27 (s, 1H, ArH), 7.44 (d,
3] = 8.6 Hz, 2H, ArH), 7.60 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, ArH), 8.78 (s, 1H, OH); °*F NMR (235
MHz, CDCl;): 6 = -58.7 (CA); “C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 53.0 (OCHs), 60.7
(OCHs), 112.9 (&), 120.1 (q, *J = 6.5 Hz, CHCCF;), 122.9 (&), 123.2 (q, 'J= 273.1
Hz, (Fs), 124.7 (q, *J= 32.3 Hz, (CF;), 128.6 (CH), 130.6 (CH), 134.9 (&), 136.7
(Q), 148.3 (@), 154.4 (COH), 168.7 (C0); IR (ATR, cm™): V = 2922 (w), 2850 (w),
1665 (m), 1634 (w), 1491 (w), 1446 (m), 1415 (m), 1386 (m), 1341 (m), 1288 (s),
1269 (s), 1255 (s), 1200 (m), 1160 (m), 1120 (s), 1071 (m), 1029 (m), 1008 (m);
MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 406 (*'Br, M*, 51), 404 (”Br, M*, 52), 373 (100), 371 (78),
293 (42), 273 (30), 250 (39), 146 (18); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir
CisH12”°BrF;04 (M*): 403.98656, Gefunden 403.98622; Berechnet fiir CisHi,%'BrF;04
(M*): 405.98451, Gefunden 405.98440.
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5-(4'-Brom-phenyl)-2-(methylcarbonyl)-3-(trifluormethyl)phenol (14h):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13b (0.867 g,
O CHs 2.36 mmol), Bis-silylenolether 4e (0.660 g, 2.70 mmol)
c und TiCls (0.30 mL, 2.70 mmol) in CH.Cl, (4 mL) nach
O AAV4 wurde Verbindung 14h als gelblicher Feststoff
or (0.575 g, 68%) isoliert; mp = 130-133 °C; 'H NMR (250
MHz, CDCls): & = 2.67 (q, °J = 1.8 Hz, 3H, CA), 7.34 (d, *J= 1.8 Hz, 1H, ArH), 7.42-
7.49 (m, 3H, ArH), 7.58-7.64 (m, 2H, ArH), 9.92 (s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz,
CDCl;): d = -55.7 (CK); “C NMR (63 MHz, CDCl;): d = 31.5 (q, >°J= 5.3 Hz, (H5),
117.3 (q, *J=5.8 Hz, (HCCFs), 119.8 (CH), 120.8 (&), 123.5 (G), 123.7 (q,
'J=273.3 Hz, (F;), 128.6 (CH), 129.5 (q, *J= 31.7 Hz, (CF;), 132.3 (CH), 137.1
(Q), 144.6 (G), 158.6 (COH), 204.6 (CD); IR (ATR, cm™): ¥ = 3171 (w), 3072 (w),
2926 (w), 2851 (w), 1683 (m), 1612 (m), 1588 (m), 1563 (w), 1488 (m), 1431 (m),
1391 (m), 1338 (m), 1290 (m), 1246 (m), 1153 (m), 1129 (s), 1108 (m), 1075 (m),
1011 (m); MS (EI, 70 eV): my/z (%)= 360 (M*, ®Br, 38), 358 (M*, "°Br, 38), 345 (98),
343 (100), 297 (20), 295 (23), 188 (30), 139 (10); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir
CisH10”®BrFs;0, (M*): 357.98108, Gefunden 357.98198, Berechnet fiir CisHio®'BrFs0,
(M™): 359.97903, Gefunden 359.97903; Anal. Berechnet flir CisH10BrFs0; (359.14): C,

50.16; H, 2.81; Br, 22.25. Gefunden: C, 50.04; H, 2.75; Br, 22.21.

5-(4'-Brom-phenyl)-2-(ethylcarbonyl)-6-methyl-3-(trifluormethyl)phenol (14j):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13b (0.769 g,
H3C O C,Hs 2.09 mmol), Bis-silylenolether 4h (0.600 g, 2.20 mmol)
O CF, und TiCls; (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl, (4 mL) nach
AAV4 wurde Verbindung 14j als gelblicher Feststoff
or (0.497 g, 61%) isoliert; mp = 110-114 °C; 'H NMR (250
MHz, CDCl3): & = 1.22 (t, °J= 7.2 Hz, 3H, CH.,CH), 2.19 (s, 3H, ArCH), 2.94 (q,
’J= 7.3 Hz, 2H, CHCHs), 7.13 (s, 1H, ArH), 7.17 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, ArH), 7.59 (d,
°J= 8.5 Hz, 2H, ArH), 8.98 (s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz, CDCls): d = -55.7 (CF);
C NMR (63 MHz, CDCl;): & = 8.8 ((Hs), 13.6 ((Hs), 37.2 (q, °J = 4.4 Hz, (H,), 119.7
(g, °J = 5.4 Hz, CHCCF;), 121.1 (&), 122.3 (&), 123.9 (q, 'J = 273.9 Hz, (F;), 126.8
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(q, 7= 31.8 Hz, (CF;), 128.9 (&), 130.5 (CH), 131.7 (CH), 138.5 (G), 144.4 (C),
155.2 (COH), 208.6 (C0); IR (ATR, cm™): V = 3435 (m), 2997 (w), 2979 (w), 2943
(w), 2919 (w), 1678 (m), 1610 (w), 1591 (w), 1556 (w), 1480 (m), 1415 (w), 1352
(m), 1313 (m), 1257 (s), 1198 (m), 1173 (m), 1144 (m), 1110 (s), 1099 (s), 1072
(m), 1045 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 388 (M*, ®Br, 15), 386 (M*, °Br, 14), 359
(95), 357 (100), 311 (15), 309 (15), 201 (19); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet flir
Ci7H14°BrFs0, (M*): 386.01238, Gefunden 386.01156, Berechnet fiir Ci;H14%'BrFs0,
(M*): 388.01033, Gefunden 388.01127; Anal. Berechnet flir C;;H14BrF;0; (388.19): C,
52.73; H, 3.64; Br, 20.64. Gefunden: C, 52.78; H, 3.52; Br, 20.66.

5-Hydroxy-4'-nitro-3-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester (14k):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13c (0.516

O OCH; 9 1.55 mmol), Bis-silylenolether 4a (0.430 g, 1.65

CF mmol) und TiCl, (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.Cl, (3 mL)

o O nach AAV4 wurde Verbindung 14k als gelblicher

Feststoff (0.377 g, 71%) isoliert; mp = 135-137 °C; 'H
NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 4.03 (s, 3H, OCH), 7.45 (d, *J= 1.6 Hz, 1H, ArH), 7.54
(d, *7= 1.6 Hz, 1H, ArH), 7.77 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, ArH), 8.34 (d, >J= 8.9 Hz, 2H,
ArH), 10.83 (s, 1H, OH); F NMR (235 MHz, CDCl;): 6 = -58.9 (C£); “C NMR (75
MHz, CDCl;): d = 53.2 (OCH;), 111.0 (&), 118.0 (q, *J= 6.8 Hz, CHCCF;), 120.5
(CHCOH), 123.0 (q, 'J = 274.1 Hz, CF5), 124.3 (CH), 128.1 (CH), 131.4 (q, °J = 32.3
Hz, (CF;), 144.1 (G), 144.5 (G), 148.1 (G), 162.2 (COH), 169.2 ((O); IR (ATR, cm
N: ¥ =3113 (w), 3083 (w), 2958 (w), 2862 (w), 1668 (m), 1596 (w), 1520 (m),
1443 (m), 1344 (m), 1293 (m), 1210 (m), 1138 (s), 1105 (m), 1060 (m); MS (EI, 70
eV): my/z (%)= 341 (M*, 35), 309 (100), 281 (17), 251 (14), 206 (13); HRMS (EI, 70
eV): Berechnet fiir CisH10FsNOs (M*): 341.05056, Gefunden 341.05088.
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3-Hydroxy-2-methyl-4'-nitro-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsdauremethylester
(140):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13c¢ (0.500

HsC O OCH; 9 1.50 mmol), Bis-silylenolether 4b (0.453 g, 1.65

CF, mmol) und TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.Cl

on O (3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 141 als

gelblicher Feststoff (0.274 g, 51%) isoliert; mp = 199-
201 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 2.20 (s, 3H, ArCH), 4.02 (s, 3H, OCH), 7.19
(s, 1H, ArH), 7.49 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, ArH), 8.33 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, ArH), 11.21 (s,
1H, OH); F NMR (235 MHz, CDCl;): d = -58.7 (CA); “C NMR (75 MHz, CDCl;):
O = 13.7 (ArCHs), 53.1 (OHs), 109.7 (&), 119.5 (q, *J = 6.8 Hz, CHCCF;), 123.2 (q,
'J=273.0 Hz, (F;), 123.7 (CH), 127.6 (q, *J= 32.3 Hz, (CF5), 129.5 (&), 129.9
(CH), 144.4 (C), 146.3 (@), 147.6 (&), 160.7 (COH), 169.9 ((O); IR (ATR, cm™):
vV =3111 (w), 3083 (w), 3013 (w), 2960 (w), 2929 (w), 2855 (w), 1665 (m), 1596
(w), 1567 (w), 1516 (m), 1441 (w), 1410 (w), 1334 (m), 1285 (m), 1247 (m), 1205
(m), 1132 (s), 1013 (m); MS (EI, 70 eV): my/z (%)= 355 (M*, 61), 323 (93), 306
(84), 276 (100), 257 (13), 201 (38), 152 (20); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir
Ci6H12FsNOs (M™): 355.06621, Gefunden 355.06610; Anal. Berechnet fir CisH1,FsNOs
(355.27): C, 54.09; H, 3.40; N, 3.94. Gefunden: C, 54.34; H, 3.37; N, 3.56.

5-(4'-Nitro-phenyl)-2-(methylcarbonyl)-3-(trifluormethyl)phenol (14m):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13c (0.482 g,
O CH, 1.45 mmol), Bis-silylenolether 4e (0.403 g, 1.65 mmol)
O CFs und TiCl4 (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach
AAV4 wurde Verbindung 14m als rotlicher Feststoff
OaN (0.303 g, 64%) isoliert; mp = 167-169 °C; 'H NMR (250
MHz, (CDs).CO): & = 2.61 (s, 3H, CH;), 7.61 (s, 1H, ArH), 7.63 (s, 1H, ArH), 8.03 (d,
°J= 8.9 Hz, 2H, ArH), 8.40 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, ArH), 9.87 (s, 1H, OH); °*F NMR (235
MHz, (CDs),CO): & = -53.8 (CF); “C NMR (75 MHz, (CDs),CO): d = 31.8 ((Hs),
117.1 (q, *J = 5.0 Hz, CHCCF;), 119.3 (CHCOH), 124.6 (q, 'J = 273.5 Hz, (Fs), 125.0
(CH), 128.8 (q, 7= 31.9 Hz, (CF;), 129.2 (CH), 129.7 (&), 141.9 (&), 146.0 (@),
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148.8 (&), 155.7 (COH), 201.4 (CO); IR (ATR, cm™): ¥ = 3457 (w), 3084 (w), 3012
(W), 2923 (w), 2852 (w), 1696 (m), 1615 (w), 1597 (w), 1582 (w), 1519 (m), 1438
(m), 1348 (s), 1323 (m), 1247 (m), 1144 (m), 1126 (s), 1115 (s); MS (EI, 70 eV):
m/z (%)= 325 (M*, 22), 310 (100), 264 (21), 188 (7); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet
fiir CisH1oFsNOs (M*): 325.05564, Gefunden 325.05522.

3-Hydroxy-4'-methoxy-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester (14n):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13d (0.439
O OCH; 9r 1.38 mmol), Bis-silylenolether 4a (0.430 g, 1.65
O CFs mmol) und TiCl; (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.Cl,
(3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 14n als
o rotlicher Feststoff (0.295 g, 66%) isoliert; mp = 91-
93 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): d = 3.87 (s, 3H, OC#), 4.00 (s, 3H, OCH;), 7.00
(d, °J=8.8 Hz, 2H, ArH), 7.37 (d, *J= 1.7 Hz, 1H, ArH), 7.52 (d, *J= 1.8 Hz, 1H,
ArH), 7.57 (d, 3J = 8.8 Hz, 2H, ArH), 10.88 (s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz, CDCl;):
d = -58.8 (CF); PC NMR (75 MHz, CDCl;): & = 52.8 (O(CHs), 55.4 (O(Hs), 108.8 (&),
114.5 (CH), 117.6 (q, *J = 6.9 Hz, CHCCFs), 118.9 (CHCOH), 123.4 (q, 'J = 273.7 Hz,
(Fs), 128.3 (CH), 130.5 (&), 130.7 (q, °J=31.8 Hz, (CF;), 146.3 (&), 160.5
(COCHs), 162.3 (COH), 169.6 ((0); IR (ATR, cm™): ¥ = 3063 (w), 3019 (w), 2954
(w), 2932 (w), 2840 (w), 1667 (m), 1606 (m), 1584 (m), 1514 (m), 1440 (m), 1372
(m), 1342 (m), 1311 (m), 1285 (s), 1246 (s), 1215 (m), 1200 (m), 1170 (s), 1133
(s), 1113 (s), 1057 (m), 1031 (s); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 326 (M*, 87), 294
(100), 266 (40), 251 (25), 223 (14); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CisHi3F504

(M*): 326.07604, Gefunden 326.07580.
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3-Hydroxy-4'-methoxy-2-methyl-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-
carbonsauremethylester (140):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13d (0.478
H3C O OCH; 9 1.43 mmol), Bis-silylenolether 4b (0.453 g, 1.65
O CF, mmol) und TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,CI,
(3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 140 als
HsCO gelblicher Feststoff (0.248 g, 51%) isoliert; mp = 49-
51 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): d = 2.23 (s, 3H, ArC#), 3.87 (s, 3H, OCH), 4.00
(s, 3H, OCH), 6.98 (d, >J = 8.8 Hz, 2H, ArH), 7.21-7.28 (m, 3H, ArH), 11.20 (s, 1H,
OH); °F NMR (235 MHz, CDCl;): & = -58.6 (C); *C NMR (75 MHz, CDCl5): & = 13.7
(ArCHs), 52.8 (OCH;), 55.3 (OCHs), 108.3 (&), 113.8 (CH), 120.4 (q, °J= 6.8 Hz,
CHCCFs;), 123.5 (q, 'J= 272.8 Hz, (F;), 126.9 (q, *J= 31.9 Hz, (CF;), 129.3 (@),
130.1 (CH), 132.1 (&), 146.7 (&), 159.4 (COCH;), 160.7 (COH), 170.3 ((0); IR
(ATR, cm™): V = 3036 (w), 3018 (w), 2961 (w), 2936 (w), 2841 (w), 1678 (m), 1612
(m), 1559 (w), 1515 (m), 1456 (w), 1439 (m), 1415 (m), 1392 (m), 1361 (m), 1305
(m), 1275 (s), 1246 (s), 1195 (m), 1179 (s), 1165 (m), 1133 (s), 1115 (s), 1019 (s);
MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 340 (M*, 100), 307 (53), 280 (77), 277 (67), 265 (24),
237 (12), 211 (13); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir Ci;H1sF304 (M*): 340.09170,
Gefunden 340.09182; Anal. Berechnet fiir Ci7HisF;04 (340.29): C, 60.00; H, 4.44.
Gefunden: C, 60.10; H, 4.71.

3-Hydroxy-2,4'-dimethoxy-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester
(14p):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13d (0.509
H;CO ocH; 9 1.60 mmol), Bis-silylenolether 4f (0.479 g, 1.65
CE mmol) und TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CHCl,
3
O (3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 14p als
HCO

rotlicher Feststoff (0.383 g, 67%) isoliert; mp = 59-
60 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): d = 3.66 (s, 3H, OCH;), 3.87 (s, 3H, OCH;), 4.00
(s, 3H, OCH), 6.99 (d, °J= 8.9 Hz, 2H, ArH), 7.29 (s, 1H, ArH), 7.53 (d, °J = 8.9 Hz,
2H, ArH), 9.98 (s, 1H, OA); **F NMR (235 MHz, CDCls): & = -58.7 (CF); *C NMR (75
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MHz, CDCls): & = 52.9 (O(CHs), 55.3 (OCHs), 60.4 (OCHs), 112.1 (&), 114.0 (CH),
120.3 (q, °J = 6.4 Hz, CHCCF;), 123.3 (q, 'J = 272.9 Hz, (F;), 124.4 (q, = 32.3 Hz,
(CF;), 128.3 (&), 130.2 (CH), 137.5 (&), 148.2 (&), 154.2 (COCH3), 159.8 (COH),
168.8 (C0); IR (ATR, cm™): V = 2962 (w), 2932 (w), 2839 (w), 1738 (w), 1689 (m),
1668 (m), 1608 (m), 1556 (w), 1515 (m), 1448 (m), 1440 (m), 1424 (m), 1397 (m),
1325 (m), 1306 (m), 1276 (s), 1249 (s), 1202 (m), 1177 (m), 1159 (s), 1109 (s),
1037 (m), 1024 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 356 (M*, 100), 323 (66), 293 (54),
281 (32), 253 (15), 225 (15); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir Ci7HisF;0s (M*):
356.08661, Gefunden 356.08573; Anal. Berechnet fiir Ci7HisFs0s (356.29): C, 57.31;
H, 4.24. Gefunden: C, 57.46; H, 4.41.

3-Hydroxy-4'-methyl-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester (14q):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13e (0.612

O OCH; 9 2.02 mmol), Bis-silylenolether 4a (0.573 g, 2.20

CF mmol) und TiCl; (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl, (4 mL)

HiC O nach AAV4 wurde Verbindung 14q als rotlicher

Feststoff (0.328 g, 52%) isoliert; mp = 83-85 °C; 'H
NMR (250 MHz, CDCls): & = 2.41 (s, 3H, ArCH), 4.00 (s, 3H, OCH), 7.28 (d, *J= 7.9
Hz, 2H, ArH), 7.41 (d, *J= 1.7 Hz, 1H, ArH), 7.48-7.56 (m, 3H, ArH), 9.76 (s, 1H,
OH); "F NMR (235 MHz, CDCl;): 6 = -58.8 (CF£); “C NMR (75 MHz, CDCl;): 0 = 21.2
(Ar(Hs;), 52.8 (OCH;), 109.4 (&), 117.8 (q, °J = 6.7 Hz, CHCCF;), 119.4 (CHCOH),
123.4 (q, 'J = 273.6 Hz, (F5), 127.0 (CH), 129.8 (CH), 130.7 (q, °J = 31.9 Hz, (CF5),
135.4 (&), 139.2 (G), 146.6 (G), 162.1 (COH), 169.6 ((O); IR (ATR, cm™):
V = 3338 (w), 3021 (w), 2986 (w), 2959 (w), 2860 (w), 1692 (m), 1668 (m), 1613
(m), 1519 (w), 1480 (w), 1440 (m), 1345 (m), 1286 (s), 1247 (m), 1208 (m), 1189
(m), 1158 (s), 1131 (s), 1153 (m), 1017 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 310 (M*,
62), 278 (100), 263 (28), 250 (38), 153 (12); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir
Ci6H10F30;5 (M™): 310.08113, Gefunden 310.08057.
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3-Hydroxy-2,4'-dimethyl-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester (14r):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13e (0.615

H3C O oCH; 9 2.03 mmol), Bis-silylenolether 4b (0.604 g, 2.20

CF, mmol) und TiCl, (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl, (4 mL)

o O nach AAV4 wurde Verbindung 14r als gelbes Ol

(0.274 g, 42%) isoliert; 'H NMR (250 MHz, CDCls):
8 = 2.23 (s, 3H, ArC/), 2.42 (s, 3H, ArCH), 4.01 (s, 3H, OCHs), 7.17-7.32 (m, 5H,
ArH), 11.19 (s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz, CDCl;): & = -58.6 (CA); C NMR (75
MHz, CDCl;): & = 13.7 (ArCHs), 21.3 (ArCHs), 52.8 (OCHs), 108.4 (G), 120.4 (g,
37= 6.8 Hz, CHCCFs), 123.5 (q, 'J= 273.0 Hz, (Fs), 126.9 (q, 2J = 31.9 Hz, (CFs),
128.8 (CH), 129.1 (CH), 129.3 (G), 136.9 (&), 137.8 (G), 147.0 (G), 160.7 (COH),
170.3 (€0); IR (ATR, cm™): ¥ = 3027 (w), 2955 (W), 2924 (w), 2862 (w), 1669 (m),
1609 (w), 1563 (w), 1516 (w), 1439 (m), 1387 (m), 1360 (m), 1334 (s), 1280 (s),
1243 (m), 1201 (s), 1128 (s), 1018 (m); MS (EIL, 70 eV): m/z (%)= 324 (M*, 44),
292 (25), 277 (100), 201 (10), 165 (8); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir Ci;HisF:0s
(M%): 324.09678, Gefunden 324.09653.

3-Hydroxy-2-methoxy-4'-methyl-5-(trifluormethyl)-biphenyl-4-

carbonsauremethylester (14s):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13e (0.641

H3CO O OCH; 9 2.12 mmol), Bis-silylenolether 4f (0.639 g, 2.20

CF, mmol) und TiCl, (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl, (4 mL)

e O nach AAV4 wurde Verbindung 14s als rétlicher

Feststoff (0.321 g, 44%) isoliert; mp = 60-61 °C; 'H
NMR (300 MHz, CDCls): & = 2.42 (s, 3H, ArCH), 3.66 (s, 3H, OCH), 4.00 (s, 3H,
OCH,), 7.24-7.31 (m, 3H, ArH), 7.46 (d, >J= 8.2 Hz, 2H, ArH), 9.84 (s, 1H, OH); “F
NMR (282 MHz, CDCl;): & = -58.7 (CA); *C NMR (75 MHz, CDCl;): & = 21.2 (Ar(Hs),
52.9 (OCH;), 60.6 (OCH;), 112.5 (G), 120.5 (g, *J= 6.4 Hz, CHCCF;), 123.3 (q,
1J=273.2 Hz, Fs), 124.3 (q, 2J = 32.3 Hz, (CFs), 128.7 (CH), 129.3 (CH), 133.2
(G), 137.8 (), 138.5 (G), 148.3 (G), 154.0 (COH), 168.7 (CO); IR (ATR, cm™):
¥ = 3030 (w), 2925 (w), 2852 (w), 1740 (w), 1681 (m), 1604 (w), 1518 (w), 1446
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(w), 1418 (w), 1394 (w), 1368 (m), 1326 (m), 1285 (m), 1268 (m), 1249 (m), 1199
(m), 1187 (m), 1149 (m), 1140 (m), 1121 (s), 1027 (m), 1018 (m); MS (EI, 70 eV):
m/z (%)= 360 (M*, ®Br, 38), 358(M*, °Br, 38), 345 (98), 343 (100), 297 (20), 295
(23), 188 (30), 139(10). HRMS (EI, 70 eV) Berechnet fiir CisHio°BrFs0, (M*):
357.98108, Gefunden: 357.98198; Berechnet fiir CisHio®'BrFs0, (M*): 359.97903,
Gefunden: 359.97903; Anal. Berechnet fir Ci;HisF;04 (340.29): C, 60.00; H, 4.44.
Gefunden: C, 60.37; H, 4.51.

5-(4'-Methyl-phenyl)-2-(methylcarbonyl)-3-(trifluormethyl)phenol (14t):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13e (0.608 g,
O CH32-01 mmol), Bis-silylenolether 4e (0.538 g, 2.20 mmol)
O CF und TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CHCl, (4 mL) nach
AAV4 wurde Verbindung 14t als braunlicher Feststoff
st (0.287 g, 49%) isoliert; mp 148-151 °C; 'H NMR (250
MHz, CDCl;): & =2.42 (s, 3H, ArCH), 2.67 (q, °J= 1.8 Hz, 3H, CH), 7.29 (d,
3] = 8.0 Hz, 2H, ArH), 7.37 (s, 1H, ArH), 7.47-7.54 (m, 3H, ArH), 10.09 (s, 1H, OH);
“F NMR (235 MHz, CDCl;): 6 = -55.5 (CA); “C NMR (63 MHz, CDCl;): d = 21.2
(ArCHs), 31.5 (q, °J=5.5 Hz, (H;), 117.5 (q, °J= 5.9 Hz, CHCCF;), 119.6 (CH),
119.9 (&), 123.8 (q, 'J= 273.9 Hz, (F5), 126.9 ((H), 129.3 (q, °J = 31.5 Hz, (CF;),
129.8 (CH), 135.2 (&), 139.4 (G), 146.0 (&), 158.9 (COH), 204.6 ((0); IR (ATR,
cm™): Vv = 3192 (w), 2925 (w), 1666 (m), 1611 (m), 1590 (m), 1567 (m), 1525 (w),
1505 (w), 1430 (m), 1400 (w), 1338 (m), 1279 (m), 1252 (m), 1191 (m), 1130 (s),
1049 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 294 (M*, 43), 279 (100), 231 (21), 188 (8);

HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir CisHi3F30, (M*): 294.08622, Gefunden 294.08637.

5-(4'-Methyl-phenyl)-2-(ethylcarbonyl)-6-methyl-3-(trifluormethyl)phenol (14u):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13e (0.602

H3C O C,Hs O 1.99 mmol), Bis-silylenolether 4h (0.600 g, 2.20

CF, mmol) und TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl; (4 mL)

e O nach AAV4 wurde Verbindung 14u als rotlicher
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Feststoff (0.205 g, 32%) isoliert; mp = 110-113 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl):
O =1.22 (t, *J= 7.2 Hz, 3H, CH,CH), 2.21 (s, 3H, ArCH), 2.42 (s, 3H, ArCH), 2.94
(q, °J = 7.2 Hz, 2H, CHCHs), 7.15-7.30 (m, 5H, ArH), 8.23 (s, 1H, OH); °F NMR (235
MHz, CDCl;): d = -55.8 (C£); *C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 8.7 (CHs), 13.7 ((Hs),
21.2 ((Hs), 37.3 (Hy), 119.9 (q, *J=5.4 Hz, C(HCCF;), 121.2 (&), 124.0 (q,
'J=273.3 Hz, (F;), 125.1 (q, *J= 31.2 Hz, CCF;), 128.8 (CH), 129.0 (&), 129.1
(CH), 136.8 (&), 137.7 (G), 145.7 (G), 155.0 (COH), 208.8 (C0); IR (ATR, cm™):
V =3316 (w), 2979 (w), 2943 (w), 2882 (w), 1690 (m), 1607 (m), 1564 (w), 1518
(m), 1456 (w), 1408 (w), 1361 (m), 1300 (m), 1262 (m), 1218 (m), 1184 (m), 1125
(s), 1098 (s), 1046 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 322 (M*, 18), 293 (100), 245
(20), 201 (8); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CisHi/F50. (M¥): 322.11752,
Gefunden 322.11690.

3-Hydroxy-5,4'-bis-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester (14v):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13f (0.718
O OCH; 9r 2.01 mmol), Bis-silylenolether 4a (0.573 g, 2.20
O CF mmol) und TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl; (4 mL)
nach AAV4 wurde Verbindung 14v als gelblicher
= Feststoff (0.510 g, 69%) isoliert; mp = 70-72 °C; H
NMR (250 MHz, CDCl;): 8 = 4.02 (s, 3H, OCH;), 7.43 (d, *J= 1.8 Hz, 1H, ArH), 7.54
(d, “7= 1.7 Hz, 1H, ArH), 7.67-7.78 (m, 4H, ArH), 10.83 (s, 1H, OH); °F NMR (235
MHz, CDCl;): d = -62.7 (CK), -58.9 (CF); “C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 53.1
(OH;), 110.5 (&), 118.0 (q, *J= 6.8 Hz, CHCCF;), 120.2 (CHCOH), 123.2 (q,
'J=273.5 Hz, (F5), 123.9 (q, 'J = 272.0 Hz, (F;), 126.1 (q, >*J = 3.8 Hz, CF;CCHCH),
127.6 (CH), 131.1 (q, 2J = 32.7 Hz, (CFs), 131.2 (q, 2J = 32.2 Hz, (CF5), 141.8 (G),
145.1 (G), 162.2 (COH), 169.4 (CO); IR (ATR, cm™): ¥V = 3233 (w), 3071 (w), 2961
(w), 2901 (w), 1682 (m), 1617 (m), 1563 (w), 1485 (w), 1360 (m), 1348 (m), 1322
(s), 1294 (s), 1274 (s), 1205 (m), 1172 (m), 1139 (s), 1108 (s), 1070 (s), 1054 (s),
1014 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 364 (M*, 38), 332 (100), 304 (56), 285 (10),
207 (20), 188 (11); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CisHioF30; (M*): 364.05286,
Gefunden 364.05252; Anal. Berechnet flir CiHioFsO5 (364.24): C, 52.76; H, 2.77.
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Gefunden: C, 52.35; H, 2.91.

3-Hydroxy-2-methyl-5,4’-bis-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsduremethylester
(14w):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13f (0.659 g,

H3C O OCHs 1.85 mmol), Bis-silylenolether 4b (0.604 g, 2.20 mmol)

CF und TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl; (4 mL) nach

i O AAV4 wurde Verbindung 14w als farbloser Feststoff

(0.501 g, 72%) isoliert; mp = 90-91 °C; 'H NMR (250
MHz, CDCls): & = 2.20 (s, 3H, ArCH), 4.02 (s, 3H, OCH,), 7.20 (s, 1H, ArH), 7.43 (d,
7= 8.1 Hz, 2H, ArH), 7.73 (d, *J= 8.1 Hz, 2H, ArH), 11.20 (s, 1H, OH); *F NMR
(235 MHz, CDCl3): d = -62.7 (CF), -58.7 (CF); *C NMR (75 MHz, CDCls): & = 13.7
(ArCHs), 53.0 (OCH;), 109.3 (&), 119.8 (q, *J= 6.8 Hz, (HCCFs), 123.3 (q,
'J=273.2 Hz, (F5), 124.0 (q, 'J = 272.6 Hz, (F;), 125.5 (q, >°J = 3.8 Hz, CF;CCHCH),
127.4 (q, °J = 32.2 Hz, (CFs), 129.3 (CF;CCH(H), 129.5 (&), 130.2 (q, °J = 32.7 Hz,
(CF3), 143.4 (@), 145.3 (&), 160.7 (COH), 170.1 (CO); IR (ATR, cm™): V = 3392
(w), 3083 (w), 2961 (w), 2856 (w), 1695 (m), 1610 (w), 1440 (m), 1359 (m), 1323
(s), 1200 (m), 1136 (s), 1108 (s), 1066 (s), 1014 (s); MS (EL, 70 eV): m/z (%)= 378
(M*, 52), 347 (29), 346 (65), 345 (100), 277 (86), 249 (22), 201 (24); Anal.
Berechnet flir Ci7H1:Fs05 (378.27): C, 53.98; H, 3.20. Gefunden: C, 53.81; H, 3.32.

2-Ethyl-3-hydroxy-5,4'-bis-(trifluormethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester (14x):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13f (0.734

HsC2 O oCH; 9 2.06 mmol), Bis-silylenolether 4¢ (0.635 g, 2.20

CF mmol) und TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl, (4 mL)

i O nach AAV4 wurde Verbindung 14x als rétlicher

Feststoff (0.508 g, 63%) isoliert; mp = 78-80 °C; 'H
NMR (250 MHz, CDCl;): & = 1.10 (t, °J= 7.4 Hz, 3H, CH,CH), 2.61 (q, °J= 7.4 Hz,
2H, CHCHs), 4.02 (s, 3H, OCH), 7.15 (s, 1H, ArH), 7.42 (d, °J = 8.0 Hz, 2H, ArH),
7.72 (d, °J=8.1 Hz, 2H, ArH), 11.14 (s, 1H, OH); F NMR (235 MHz, CDCls):
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0 =-62.6 (CF), -58.7 (CK); C NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 13.7 (CH,(Hs), 20.9
(CH,), 53.0 (OCH;), 109.8 (&), 120.1 (q, °J = 6.7 Hz, CHCCF;), 125.4 (q, *°J = 3.7 Hz,
CFCH), 127.3 (q, 7= 32.3 Hz, (CFs5), 129.0 (CH), 130.2 (q, °J = 32.8 Hz, (TF),
135.4 (@), 143.5 (G), 145.2 (C), 160.4 (COH), 170.1 (CO); IR (ATR, cm™):
V = 2980 (w), 2959 (w), 2946 (w), 2883 (w), 1681 (m), 1607 (w), 1563 (w), 1485
(w), 1443 (m), 1411 (w), 1365 (m), 1321 (s), 1292 (s), 1264 (s), 1227 (m), 1198
(m), 1164 (s), 1126 (s), 1117 (s), 1101 (s), 1070 (s), 1058 (s), 1018 (m); MS (EI, 70
eV): m/z (%)= 392 (M*, 44), 359 (66), 317 (11), 291 (100), 263 (12); HRMS (EI, 70
eV): Berechnet flr CisH14Fs0; (M*): 392.08417, Gefunden 392.08409.

2-(Methylcarbonyl)-5-(4'-(trifluormethyl)phenyl)-3-(trifluormethyl)phenol (14y):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13f (0.696 g,
O CH31-95 mmol), Bis-silylenolether 4f (0.538 g, 2.20 mmol)
und TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl, (4 mL) nach
O AAV4 wurde Verbindung 14y als farbloser Feststoff
s (0.365 g, 54%) isoliert; mp = 141-143 °C; 'H NMR (250
MHz, CDCl;): & = 2.68 (q, °J = 1.7 Hz, 3H, CH), 7.39 (d, *J = 1.5 Hz, 1H, ArH), 7.48
(d, *J=1.2 Hz, 1H, ArH), 7.66-7.78 (m, 4H, ArH), 9.78 (s, 1H, OH); F NMR (235
MHz, CDCl;): d = —62.7 (C£), -55.8 (CK); C NMR (63 MHz, CDCl;): d = 31.6 (q,
°J= 5.1 Hz, (H3), 117.6 (q, *J = 5.6 Hz, CHCCF;), 120.3 (CHCOH), 121.4 (&), 126.1
(g, *J= 3.8 Hz, CF;CCH), 129.6 (q, °J= 31.7 Hz, (CFs), 131.0 (q, *J= 32.8 Hz,
(CF3), 141.7 (@), 144.3 (G), 158.4 (COH), 204.5 ((0); IR (ATR, cm™): V = 3176
(w), 1688 (m), 1651 (w), 1615 (w), 1594 (w), 1574 (w), 1440 (w), 1399 (m), 1364
(m), 1321 (s), 1292 (m), 1271 (m), 1246 (m), 1155 (m), 1113 (s), 1070 (s), 1047
(m), 1016 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 348 (M*, 28), 333 (100), 285 (26), 237
(6), 188 (10); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CiHioFsO, (M*): 348.05795,
Gefunden 348.05739; Anal. Berechnet fir CiHioFsO. (348.24): C, 55.18; H, 2.89.

Gefunden: C, 54.89; H, 3.18.
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2-(Ethylcarbonyl)-6-methyl-5-(4'-(trifluormethyl)phenyl)-3-(trifluormethyl)phenol
(142):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13f (0.698 g,
H3C O C,Hs 1.96 mmol), Bis-silylenolether 4h (0.600 g, 2.20 mmol)

AAV4 wurde Verbindung 14z als gelblicher Feststoff

(0.516 g, 70%) isoliert; mp = 111-112 °C; 'H NMR
(250 MHz, CDCl;): & = 1.23 (t, °J= 7.2 Hz, 3H, CH,CH), 2.19 (s, 3H, ArCH;), 2.95
(q, 7= 7.2 Hz, 2H, CHCHs), 7.15 (s, 1H, ArH), 7.43 (d, *J= 8.0 Hz, 2H, ArH), 7.72
(d, 37= 8.0 Hz, 2H, ArH), 8.95 (s, 1H, OH); F NMR (235 MHz, CDCl;): & = -62.7
(CFE), -55.7 (CF); *C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 8.7 (CHs), 13.6 (CHs), 37.3 ((Hy),
119.7 (q, 3J = 5.4 Hz, CHCCFs), 121.5 (&), 123.8 (q, 'J = 273.3 Hz, (F3), 124.0 (q,
'J=272.1 Hz, (F5), 125.5 (q, °J = 3.8 Hz, CHCCF;), 125.6 (q, °J= 31.9 Hz, (CF;),
129.0 (G), 129.3 (CH), 130.2 (q, °J = 32.6 Hz, (CF5), 143.3 (G), 144.2 (&), 155.1
(COH), 208.6 ((0); IR (ATR, cm™): V = 3252 (w), 2981 (w), 2945 (w), 2885 (w),
1691 (m), 1618 (w), 1605 (w), 1581 (w), 1405 (w), 1363 (m), 1324 (s), 1302 (m),
1259 (m), 1232 (m), 1170 (m), 1160 (m), 1140 (m), 1101 (s), 1065 (s), 1045 (m);
MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 376 (M*, 22), 357 (12), 347 (100), 299 (46), 201 (14);
HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CisHi4FcO. (M*): 376.08925, Gefunden 376.08879;
Anal. Berechnet flir Ci;sH14F60, (376.29): C, 57.45; H, 3.75. Gefunden: C, 57.46; H,
3.79.

O F und TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl, (4 mL) nach
3
FsC

3-Hydroxy-2-methyl-5-(trifluormethyl)-[1,1':4',1"-terphenyl]-4-

carbonsauremethylester (14aa):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13g
HsC OCH3(0-523 g, 1.44 mmol), Bis-silylenolether 4b (0.453
CF g, 1.65 mmol) und TiCl4 (0.18 mL, 1.65 mmol) in
3
O CHxCl; (3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 14aa
O als farbloser Feststoff (0.386 g, 70%) isoliert;

mp = 156-157 °C; 'H NMR (300 MHz, CDC):
& = 2.29 (s, 3H, ArCH,), 4.02 (s, 3H, OCH), 7.30 (s, 1H, ArH), 7.36-7.43 (m, 3H,
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ArH), 7.45-7.52 (m, 2H, ArH), 7.63-7.72 (m, 4H, ArH), 11.22 (s, 1H, OH); F NMR
(282 MHz, CDCl;): 6 = -58.6 (C£); C NMR (75 MHz, CDCl5): d = 13.8 (ArCHs), 52.9
(OH;), 108.6 (&), 120.3 (q, °J= 6.8 Hz, CHCCFs), 123.5 (q, 'J= 272.6 Hz, (F3),
127.1 (q, °J = 32.1 Hz, (CFs5), 127.1 (CH), 127.6 (CH), 128.9 (CH), 129.3 (CH), 129.4
(GQ), 138.7 (), 1404 (G), 140.9 (&), 146.6 (), 160.7 (COH), 170.2 (CO); IR
(ATR, cm™): V = 3034 (w), 2960 (w), 2923 (w), 2859 (w), 1668 (m), 1603 (w), 1569
(w), 1548 (w), 1525 (w), 1487 (w), 1442 (m), 1408 (w), 1385 (w), 1336 (m), 1286
(m), 1242 (m), 1201 (m), 1155 (m), 1127 (s); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 386 (M",
100), 353 (66), 326 (50), 277 (46), 257 (39), 228 (14), 177 (10); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet flir C;;Hi,F;0; (M*): 386.11243, Gefunden 386.11185.

2-Ethyl-3-hydroxy-5-(trifluormethyl)-[1,1":4',1"-terphenyl]-4-carbonsdauremethylester
(14ab):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13g

HsC; O OCH3(0'524 g, 1.44 mmol), Bis-silylenolether 4c (0.476

O CF, g, 1.65 mmol) und TiCl; (0.18 mL, 1.65 mmol) in

CH.Cl; (3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 14ab

O als rotlicher Feststoff (0.234 g, 41%) isoliert;

mp = 173-174 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl):
0 =1.16 (t, °J= 7.4 Hz, 3H, CH.CH), 2.71 (q, *J = 7.4 Hz, 2H, CHCH;3), 4.02 (s, 3H,
OCH), 7.25 (s, 1H, ArH), 7.35-7.42 (m, 3H, ArH), 7.45-7.52 (m, 2H, ArH), 7.63-7.71
(m, 4H, ArAH), 11.13 (s, 1H, OH); °F NMR (282 MHz, CDCls): d = -58.6 (CF); “°C
NMR (75 MHz, CDCl;): & = 13.8 (CH.(CHs), 20.9 (CH,), 52.8 (OH;), 109.1 (&), 120.6
(q, °J=6.7 Hz, CHCCFs), 123.5 (q, 'J=272.7 Hz, (F;), 127.0 (q, *J= 32.1 Hz,
(CF3), 127.0 ((H), 127.1 ((H), 127.6 ((H), 128.9 (CH), 129.0 (CH), 135.4 (&), 138.9
(GQ), 140.4 (C), 140.8 (&), 146.5 (&), 160.5 (COH), 170.2 (C0); IR (ATR, cm™):
V =3032 (w), 2957 (w), 2941 (w), 2879 (w), 1668 (m), 1603 (w), 1568 (w), 1521
(w), 1486 (w), 1440 (m), 1407 (w), 1366 (m), 1284 (m), 1258 (m), 1199 (m), 1130
(s), 1059 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 400 (M*, 100), 367 (35), 340 (69), 325
(15), 291 (26); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir Cy;HisFs0s (M*): 400.12808,
Gefunden 400.12753.
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3-Hydroxy-2-methoxy-5-(trifluormethyl)-[1,1":4',1"-terphenyl]-4-

carbonsauremethylester (14ac):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13g

H3CO O OCH3(0'530 g, 1.45 mmol), Bis-silylenolether 4e (0.479

O CF, g, 1.65 mmol) und TiCl4; (0.18 mL, 1.65 mmol) in

CH.Cl; (3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 14ac

O als rotlicher Feststoff (0.246 g, 42%) isoliert;

mp = 142-143 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl):
0 =3.64 (s, 3H, OCH), 3.94 (s, 3H, OCH5), 7.29 (s, 1H, ArH), 7.35-7.44 (m, 3H,
ArH), 7.55-7.65 (m, 6H, ArH); **F NMR (282 MHz, CDCls): 6 = -58.7 (C£); *C NMR
(75 MHz, CDCl;): & = 53.0 (OCHs), 60.7 (OCHs), 112.7 (&), 120.4 (q, °J= 6.4 Hz,
CHCCFs), 123.3 (q, 'J= 272.9 Hz, (F;), 124.5 (q, *J= 32.0 Hz, (CF;), 127.1 (CH),
127.2 ((H), 127.6 (CH), 128.9 (CH), 129.3 (H), 135.0 (&), 1374 (G), 140.3 (&),
141.3 (G), 148.4 (G), 154.2 (COH), 168.7 ((O); IR (ATR, cm™): V = 3033 (w), 2956
(w), 2853 (w), 1668 (m), 1602 (m), 1557 (w), 1486 (w), 1446 (m), 1415 (w), 1393
(w), 1336 (m), 1286 (m), 1251 (m), 1199 (m), 1184 (m), 1157 (m), 1120 (s), 1036
(m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 402 (M*, 100), 369 (71), 346 (27), 341 (29), 207
(65), 175 (33); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir C;HiF0; (M*): 402.10735,
Gefunden 402.10692.

3-Hydroxy-5-(pentafluorethyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester (14ad):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13h (0.677 g,
OCH32-00 mmol), Bis-silylenolether 4a (0.573 g, 2.20 mmol) und
CF TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl, (4 mL) nach AAV4
2Fs
O wurde Verbindung 14ad als farbloser Feststoff (0.309 g,

45%) isoliert; mp = 142°C; 'H NMR (250 MHz, CDCls): & = 3.98 (s, 3H, OC/), 7.40-
7.64 (m, 7H, ArH), 9.55 (s, 1H, OH); ®F NMR (235 MHz, CDCl;): d = -103.1 (CF),
-80.8 (CF); C NMR (63 MHz, CDCl): & = 52.9 (OCHs), 112.7 (CCO,CH;), 119.5
(CHCOH), 119.6 (t, °J = 9.2 Hz, CHCC,Fs), 127.2 (Ph), 129.0 (Ph), 129.1 (Ph), 129.5
(t, 2J= 23.2 Hz, (C;Fs), 138.3 (C), 146.2 (), 159.9 (COH), 169.1 (0); IR (ATR, cm
N: ¥ = 3389 (m), 3040 (w), 3010 (w), 2956 (w), 1722 (s), 1614 (m), 1573 (m), 1412
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(m), 1299 (m), 1217 (s), 1193 (s), 1154 (s), 1042 (s); MS (EI, 70 eV):
myz (%)= 346 (M*, 41), 314 (100), 286 (24), 217 (34), 188 (15), 108 (14); HRMS
(EI, 70 eV): Berechnet flr CiH1:FsOs (M™): 346.06229, Gefunden 346.06246; Anal.
Berechnet flir CiH11FsO5 (346.25): C, 55.50; H, 3.20. Gefunden: C, 55.72; H, 2.94.

2-(Methylcarbonyl)-5-phenyl-3-(pentafluorethyl)phenol (14ae):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13h (0.626 g, 2.06
O CH, mmol), Bis-silylenolether 4e (0.538 g, 2.20 mmol) und TiCl,

Verbindung 14ae als farbloser Feststoff (0.279 g, 41%)

isoliert; mp = 141°C; 'H NMR (250 MHz, CDCls): d = 2.60 (s,
3H, CH), 6.76 (s, 1H, OH), 7.27 (s, 1H, ArH), 7.34 (s, 1H, ArH), 7.41-7.56 (m, 5H,
PhH); °F NMR (235 MHz, CDCl;): & = -106.9 (CA), -83.2 (C£); *C NMR (125 MHz,
CDCl;): & = 32.2 ((Hs), 118.5 (CHCOH), 118.7 (t, °J= 6.5 Hz, CHCC,Fs), 126.1 (t,
] = 23.5 Hz, (C;Fs), 127.0 (©), 127.2 (Ph), 128.6 (Ph), 129.0 (Ph), 138.5 (C), 144.1
(0), 153.5 (COH), 204.8 (O); IR (ATR, cm™): ¥ = 3381 (w), 3066 (w), 3033 (w),
2927 (w), 1700 (m), 1612 (m), 1409 (m), 1319 (m), 1197 (s), 1142 (m), 1045 (m);
MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 330 (M*, 39), 315 (100), 267 (23); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet flir Ci¢H1:FsO, (M™): 330.06737, Gefunden 330.06706.

CoF (0.24 mL, 2.20 mmol) in CHCl, (4 mL) nach AAV4 wurde
|O 25

2-(Ethylcarbonyl)-6-methyl-5-phenyl-3-(pentafluorethyl)phenol (14af):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13h (0.668 g, 1.97
H3C O C2H5mm0|)' Bis-silylenolether 4h (0.600 g, 2.20 mmol) und TiCls
O CoFs (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl, (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 14af als gelber Feststoff (0.262 g, 37%) isoliert;
mp = 126°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 1.22 (t,°J=7.3
Hz, 3H, CH,CH), 2.21 (s, 3H, ArCH), 2.85 (q, °J = 7.3 Hz, 2H, CHCHs), 5.84 (s, 1H,
OH), 7.09 (s, 1H, ArH), 7.23-7.50 (m, 5H, PhAH); ®F NMR (235 MHz, CDCls):
0 = -107.3 (CK), -83.4 (CF); C NMR (75 MHz, CDCl;): & = 7.8 ((Hs), 13.4 ((H3),
38.1 (CH,), 122.0 (t, *J= 7.4 Hz, (HCC/Fis), 122.8 (t, °J= 23.9 Hz, (C/Fis), 127.5
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(0, 127.7 (0, 127.9 (Ph), 128.4 (Ph), 129.0 (Ph), 139.6 (O, 144.3 (C), 151.0
(COH), 206.9 (0); IR (ATR, cm™): V = 3412 (w), 3055 (w), 2986 (w), 2944 (w),
2906 (w), 2884 (w), 1704 (m), 1599 (w), 1564 (w), 1204 (s), 1142 (s), 1128 (s),
1099 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 358 (M*, 10), 329 (100), 281 (18), 183 (7);
HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fur CigHisFsO, (M*): 358.09867, Gefunden 358.09878;
Anal. Berechnet flir CigHisFsO, (358.30): C, 60.34; H, 4.22. Gefunden: C, 59.99; H,
4.13.

5-(rHeptafluorpropyl)-3-hydroxy-biphenyl-4-carbonsauremethylester (14ag):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13j (1.165 g, 3.00

O OCHs; mmol), Bis-silylenolether 4a (0.860 g, 3.30 mmol) und TiCl,

CoFs (0.36 mL, 3.30 mmol) in CHxCl, (6 mL) nach AAV4 wurde

O Verbindung 14ag als farbloser Feststoff (0.560 g, 47%)

isoliert; mp = 84°C; '"H NMR (250 MHz, CDCl5): & = 3.96 (s,
3H, OCH), 7.40-7.64 (m, 7H, ArH), 9.85 (s, 1H, OH); F NMR (235 MHz, CDCls):
0 =-121.1 (CrR), -99.8 (C~), -80.7 (CK); C NMR (75 MHz, CDCl): 6 = 52.8
(OH;), 112.3 (t, °J= 2.2 Hz, ACO,CHs), 119.7 (t, °J=9.6 Hz, CHCGCiF;), 119.7
(CHCOH), 127.2 (Ph), 129.0 (Ph), 129.1 (Ph), 129.8 (t, °J= 23.5 Hz, (CiF,), 138.2
(0, 146.3 (0), 160.4 (COH), 169.2 (CO); IR (ATR, cm™): ¥ = 3290 (m), 3090 (w),
3062 (w), 3042 (w), 1699 (s), 1615 (m), 1574 (m), 1437 (m), 1414 (m), 1349 (s),
1311 (s), 1284 (s), 1223 (s), 1187 (s), 1149 (m), 1110 (s), 984 (m); MS (EI, 70 eV):
m/z (%)= 396 (M*, 38), 364 (100), 336 (13), 217 (43), 188 (12), 109 (12); HRMS
(EI, 70 eV): Berechnet fir Ci7H1:F,05 (M™): 396.05909, Gefunden 396.05970; Anal.
Berechnet flir Ci;H1;F,05 (396.26): C, 51.53; H, 2.80. Gefunden: C, 51.68; H, 2.87.

3-Hydroxy-5-( mpentadecafluorheptyl)-biphenyl-4-carbonsauremethylester (14ah):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13k (1.177g, 2.00
O OCHs mmol), Bis-silylenolether 4a (0.573 g, 2.20 mmol) und TiCl,

CF (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH:Cl; (4 mL) nach AAV4 wurde
7V 15
O Verbindung 14ah als farbloser Feststoff (0.424 g, 36%)
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isoliert; mp = 113°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 3.96 (s, 3H, OCH), 7.37-7.66
(m, 7H, ArH), 9.75 (s, 1H, OH); **F NMR (235 MHz, CDCls): & = —-126.1 (CK), —122.7
(CR), —121.9 (4F, CkR), —-117.0 (CFR), -99.4 (CF), -80.8 (CF); *C NMR (75 MHz,
CDCl3): d = 52.8 (OCHs), 112.7 (t, °J = 2.2 Hz, (CO,CH;), 119.7 (CHCOH), 119.8 (t,
3J=9.8 Hz, CHCG/Fis), 127.2 (Ph), 129.0 (Ph), 129.1 (Ph), 129.8 (t, °J= 23.4 Hz,
(C:Fis), 138.3 (0), 146.2 (C), 160.2 (COH), 169.1 ((O); IR (ATR, cm™): V = 3400
(w), 3085 (w), 3061 (w), 3040 (w), 3011 (w), 2959 (w), 1711 (m), 1614 (m), 1410
(m), 1307 (m), 1277 (m), 1240 (m), 1191 (s), 1140 (s), 1126 (s), 1098 (m), 1062
(m), 1026 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 596 (M*, 22), 564 (100), 536 (13), 217
(82), 188 (13); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir CyHiiFis0; (M*): 596.04632,
Gefunden 596.04696.

2-(Ethylcarbonyl)-6-methyl-5-phenyl-3-(mpentadecafluorheptyl)phenol (14aj):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 13k (1.177 g, 2.00
H3C O C2H5mmoI), Bis-silylenolether 4h (0.600 g, 2.20 mmol) und TiCl,
O CFss (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl, (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 14ah als rétlicher Feststoff (0.600 g, 49%)
isoliert; mp = 126°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): d = 1.22 (t,
3] = 7.3 Hz, 3H, CH,CH), 2.21 (s, 3H, ArCH,), 2.85 (q, 3J = 7.3 Hz, 2H, CHCHs), 5.84
(s, 1H, OH), 7.09 (s, 1H, ArH), 7.23-7.50 (m, 5H, PhH); °F NMR (235 MHz, CDCls):
0 =-126.1 (CR), —-122.7 (CFR), -122.0 (CFR), -121.4 (CFR), -119.7 (CR), —-104.1
(CR), —80.8 (C£); *C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 7.8 ((Hs), 13.4 ((Hs), 38.1 ((Hy),
122.0 (t, 3J = 7.4 Hz, CHCC/Fys), 122.8 (t, 2J = 23.9 Hz, (C;Fi5), 127.5 (0), 127.7 (O,
127.9 (Ph), 128.4 (Ph), 129.0 (Ph), 139.6 (0), 144.3 (), 151.0 (COH), 206.9 (CO);
IR (ATR, cm™): V = 3412 (w), 3055 (w), 2986 (w), 2944 (w), 2906 (w), 2884 (w),
1704 (m), 1599 (w), 1564 (w), 1204 (s), 1142 (s), 1128 (s), 1099 (m); MS (EI, 70
eV): m/z (%)= 608 (M*, 30), 579 (100), 531 (56), 262 (24); HRMS (EI, 70 eV):

Berechnet flir C;3HisF1s0, (M*): 608.08270, Gefunden 608.08305.
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2.4. Synthese fluorierter a-Hydroxy-y-Alkylidenbutenolide

(2)-4-mButyl-3-hydroxy-5-(3,3,3-trifluor-2-oxopropyliden)furan-2(54)-on (16a):

Fr nC4Hg Nach Umsetzung von Oxalylchlorid (0.296 g, 2.33 mmol), Bis-
3

N N\ OH silylenolether  15a (1.702 g, 48 mmol) und
O Trifluormethansulfon-sauretrimethylsilylester (0.22 mL, 1.2
O mmol) in CH.Cl; (23 mL) nach AAV5 wurde Verbindung 16a als
braunlicher Feststoff (0.415 g, 67%) isoliert; mp = 185-187 °C; 'H NMR (300 MHz,
DMSO-d6): & = 0.87 (t, °J = 7.1 Hz, 3H, CH), 1.23-1.44 (m, 4H, CH,), 2.70 (t, °J
= 7.4 Hz, 2H, CCH,), 7.08 (s, 1H, CH); F NMR (282 MHz, DMSO-d6): & = —-70.3
(CE); C NMR (75 MHz, DMSO-d6): 0 = 13.7 (CHs), 22.3 (CH,), 23.3 ((H,), 30.2
(CHy), 113.5(q, °J = 2.4 Hz, CH), 118.3 (q, 'J = 273.9 Hz, (F;), 133.2 (C), 150.0 (O,
150.4 (g, 7= 39.2 Hz, COCF;), 161.3 (COH), 177.8 (CO); IR (ATR, cm™): V = 3078
(w), 2959 (m), 2934 (w), 2875 (w), 2747 (w), 2437 (w), 1881 (w), 1721 (m), 1657
(m), 1585 (m), 1468 (w), 1423 (m), 1360 (m), 1328 (w), 1273 (m), 1236 (s), 1229
(s), 1215 (s), 1173 (s), 1154 (s), 1103 (m), 1070 (m), 1029 (m); MS (EI, 70 eV):
myz (%)= 264 (M*, 68), 247 (26), 235 (20), 219 (100); HRMS (ESI, TOF/MS):
Berechnet flir Ci1H12F504 ((M+H)™): 265.06822, Gefunden 265.06809.

(2)-4-rHexyl-3-hydroxy-5-(3,3,3-trifluor-2-oxopropyliden)furan-2(54)-on (16b):
nCe¢Hi3 Nach Umsetzung von Oxalylchlorid (0.466 g, 3.67 mmol), Bis-

N N\ OH silylenolether ~ 15b (3.061 g, 8.0 mmol) und
0]

F3C

Trifluormethansulfon-sauretrimethylsilylester (0.36 mL, 2.0
mmol) in CH.Cl, (37 mL) nach AAV5S5 wurde Verbindung 16b
als braunlicher Feststoff (0.649 g, 60%) isoliert; mp = 154-156 °C; 'H NMR (300
MHz, DMSO-d6): 6 = 0.85 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CA), 1.18-1.44 (m, 8H, CH), 2.69 (t,
°J =7.5 Hz, 2H, CCH,), 7.07 (s, 1H, CH); °F NMR (282 MHz, DMSO-d6): d = -70.3
(CF); BC NMR (75 MHz, DMSO-d6): 6 = 13.9 ((Hs), 22.0 (C(H,), 23.5 (C(H,), 28.0
(CH,), 28.8 (CH), 30.9 (CH), 113.5 (q, °J= 2.4 Hz, (H), 118.3 (q, 'J= 273.9 Hz,
(F5), 133.2 (0, 150.0 (C), 150.4 (g, 7 = 39.2 Hz, COCFs), 161.3 (COH), 177.8 (CO);
IR (ATR, cm™): ¥ = 3081 (w), 2929 (w), 2857 (w), 2752 (w), 2640 (w), 2563 (w),

o
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2474 (w), 1726 (m), 1659 (m), 1599 (m), 1468 (w), 1454 (w), 1427 (m), 1378 (w),
1353 (w), 1328 (w), 1274 (m), 1255 (m), 1242 (m), 1216 (m), 1155 (m), 1115 (m),
1067 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 248 (37), 219 (33), 205 (100), 191 (65), 178
(76); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fir CisHiFs04 ((M+H)*): 293.09952,
Gefunden 293.09940; Anal. Berechnet fiir CisHisF304 (292.25): C, 53.43; H, 5.17.
Gefunden: C, 53.52; H, 4.99.

(2)-4-mOctyl-3-hydroxy-5-(3,3,3-trifluor-2-oxopropyliden)furan-2(54)-on (16c):

FC nCgHy7; Nach Umsetzung von Oxalylchlorid (0.708 g, 5.58 mmol), Bis-
3

OH silylenolether 15¢ (4.517 g, 11.0 mmol) und Trifluormethan-
sulfonsauretrimethylsilylester (0.50 mL, 2.75 mmol) in CH,Cl,
(56 mL) nach AAV5 wurde Verbindung 16c¢ als farbloser

Feststoff (0.634 g, 35%) isoliert; mp = 152-153 °C; 'H NMR (300 MHz, DMSO-d6):

O =0.85(t, °J =6.7 Hz, 3H, CH:), 1.17-1.45 (m, 12H, CH,), 2.69 (t, °J = 7.5 Hz,

2H, CCH,), 7.08 (s, 1H, CH); °F NMR (282 MHz, DMSO-d6): & = -70.3 (CF); BC

NMR (75 MHz, DMSO-d6): & = 13.9 ((Hs), 22.1 ((H,), 23.5 (CH,), 28.0 (CH,), 28.6

(CHy), 28.7 (CH), 29.1 (CHy), 31.3 (CHy), 113.5 (g, *J= 2.4 Hz, CH), 118.3 (q,

'J=274.0 Hz, C(F;5), 133.2 (C), 150.0 (C), 150.4 (q, *J= 39.3 Hz, COCF;), 161.2

(COH), 177.8 (CO); IR (ATR, cm™): ¥ = 3076 (w), 2959 (w), 2916 (w), 2851 (w),

2521 (w), 1731 (m), 1658 (m), 1583 (m), 1469 (w), 1424 (m), 1380 (w), 1356 (m),

1332 (w), 1278 (m), 1244 (m), 1212 (m), 1166 (s), 1152 (s), 1115 (m), 1072 (m);

MS (EIL, 70 eV): m/z (%)= 276 (57), 247 (11), 233 (18), 219 (27), 205 (100), 191

(71), 178 (87); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fiir CisH20F;04 (M+H)*): 321.13082,

Gefunden 321.13086; Anal. Berechnet flir CisHioF;04 (320.30): C, 56.25; H, 5.98.

Gefunden: C, 55.90; H, 5.92.

o

(2)-4-nDecyl-3-hydroxy-5-(3,3,3-trifluor-2-oxopropyliden)furan-2(5 4)-on (16d):
nC10H21 Nach Umsetzung von Oxalylchlorid (0.594 g, 4.68 mmol), Bis-
h N\ oH Silylenolether 15d (4.387 g, 10.0 mmol) und Trifluormethan-

sulfonsauretrimethylsilylester (0.45 mL, 2.5 mmol) in CH.ClL

F5C
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(47 mL) nach AAV5 wurde Verbindung 16d als farbloser Feststoff (0.678 g, 42%)
isoliert; mp = 130-132 °C; 'H NMR (300 MHz, DMSO-d6): d = 0.84 (t, °J = 6.7 Hz,
3H, CH), 1.13-1.46 (m, 16H, CH,), 2.68 (t, 3J = 7.5 Hz, 2H, CCH), 7.07 (s, 1H, CH);
F NMR (282 MHz, DMSO-d6): & = -70.4 (CF); C NMR (75 MHz, DMSO-d6):
0 =13.9 (Hs), 22.1 ((H,), 23.5 ((H,), 28.0 (CH,), 28.8 (CH,), 28.8 (CH,), 29.0
(CH,), 29.0 (CH.), 29.2 (CH,), 31.4 (CH,), 113.5 (q, *J= 2.4 Hz, (H), 118.3 (q,
'J=273.8 Hz, (F;), 133.3 (0), 150.0 (C), 150.4 (q, *J= 39.2 Hz, COCFs), 161.2
(COH), 177.8 (CO); IR (ATR, cm™): ¥V = 3079 (w), 2920 (m), 2852 (m), 2521 (w),
1805 (w), 1729 (m), 1659 (m), 1583 (m), 1469 (w), 1423 (m), 1355 (m), 1276 (m),
1242 (m), 1211 (m) 1166 (s), 1150 (s), 1117 (m), 1071 (m), 1030 (w); MS (EI, 70
eV): m/z (%)= 304 (80), 247 (10), 233 (19), 219 (28), 205 (100), 191 (68), 178
(78); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fiir CiHx.Fs04 ((M+H)*): 349.16212,
Gefunden 349.16267.

(2)-4-nDodecyl-3-hydroxy-5-(3, 3, 3-trifluor-2-oxopropyliden)furan-2(5 A4)-on (16e):
nCy,Hys Nach Umsetzung von Oxalylchlorid (0.704 g, 5.55 mmol), Bis-

FsC
OH silylenolether 15e (5.134 g, 11.0 mmol) und Trifluormethan-

sulfonsauretrimethylsilylester (0.50 mL, 2.75 mmol) in CH.Cl,
(55 mL) nach AAV5 wurde Verbindung 16e als farbloser
Feststoff (0.391 g, 19%) isoliert; mp = 146-147 °C; 'H NMR (300 MHz, DMSO-d6):
5=0.84 (t 3J = 6.7 Hz, 3H, CH), 1.13-1.45 (m, 20H, CH), 2.68 (t, 3J = 7.5 Hz,
2H, CCH,), 7.08 (s, 1H, CH); F NMR (282 MHz, DMSO-d6): & = -70.3 (CF); “C
NMR (75 MHz, DMSO-d6): & = 13.9 ((Hs), 22.1 ((H), 23.5 (CH.), 28.0 (CH.,), 28.8
(CH), 28.8 (CH,), 28.9 ((Hy), 29.1 ((Hy), 29.1 (CH.), 29.1 ((Hy), 29.1 ((H,), 31.3
((Hy), 113.5(q, °J = 2.3 Hz, CH), 118.3 (q, 'J = 273.9 Hz, (F;), 133.2 ((), 150.0 (O),
150.4 (q, 2J= 39.2 Hz, (OCF;), 161.2 (COH), 177.7 (CO); IR (ATR, cm™): ¥ = 3078
(w), 2918 (m), 2851 (m), 2517 (w), 1730 (m), 1658 (m), 1583 (m), 1469 (w), 1423
(m), 1354 (w), 1276 (m), 1244 (m), 1212 (s), 1167 (s), 1155 (s), 1118 (m), 1070
(m), 1029 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 332 (96), 247 (10), 233 (20), 219 (28),
205 (100), 191 (66), 178 (82); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fir CioHasF304
((M+H)"): 377.19342, Gefunden 377.19320; Anal. Berechnet fir CisH,7F;04 (376.41):

o
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C, 60.63; H, 7.23. Gefunden: C, 60.25; H, 7.52.

(Z2)-4-Benzyl-3-hydroxy-5-(3,3,3-trifluor-2-oxopropyliden)furan-2(5 A)-on (16f):

Nach Umsetzung von Oxalylchlorid (0.151 g, 1.19 mmol),
Bis-silylenolether 15f (0.892 g, 2.3 mmol) und
Trifluormethan-sulfonsauretrimethylsilylester (0.10 mL, 0.58
mmol) in CH,Cl; (12 mL) nach AAV5 wurde Verbindung 16f
als braunlicher Feststoff (0.184 g, 52%) isoliert; mp = 181-
182 °C; 'H NMR (300 MHz, DMSO-d6): d = 4.12 (s, 2H, CH,), 7.13 (s, 1H, CH), 7.14-
7.25 (m, 5H, ArH); F NMR (282 MHz, DMSO-d6): 6 = -70.3 (CF); “C NMR (75
MHz, DMSO-d6): & = 28.9 ((H,), 114.0 (g, 3J = 2.5 Hz, CH), 118.3 (q, 1J = 274.3 Hz,
(F5), 126.1 (CH), 128.2 ((H), 128.4 (H), 131.2 (C), 138.2 (), 150.6 (q, °J=39.4
Hz, COCFs), 151.0 (©), 161.3 (COH), 177.8 (CO); IR (ATR, cm™): ¥ = 3085 (w), 3029
(w), 3007 (w), 2933 (w), 2835 (w), 2746 (w), 2633 (w), 2541 (w), 2454 (w), 1884
(w), 1730 (m), 1660 (m), 1581 (m), 1496 (m), 1454 (w), 1430 (m), 1354 (m), 1329
(w), 1279 (m), 1244 (s), 1207 (s), 1200 (s), 1173 (s), 1157 (s), 1141 (s), 1077 (m),
1067 (m), 1029 (m), 1007 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 254 (100), 207 (7), 185
(25), 139 (37); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet flr Ci4H1oF304 ((M+H)"): 299.05257,
Gefunden 299.05241.

(2)-4-Ethyl-3-hydroxy-5-(3,3,4,4,4-pentafluor-2-oxobutyliden)furan-2(5 H)-on (169g):
C,Hs Nach Umsetzung von Oxalylchlorid (0.202 g, 1.59 mmol), Bis-

FsCa
N AN OHsinIenoIether 15g (1.200 g, 3.19 mmol) und Trifluormethan-

sulfonsauretrimethylsilylester (0.14 mL, 0.80 mmol) in CH.Cl,
(16 mL) nach AAV5 wurde Verbindung 16g als farbloser
Feststoff (0.243 g, 53%) isoliert; mp = 83-86 °C; 'H NMR (250 MHz, DMSO-d6):
0 =1.06 (t, °J = 7.5 Hz, 3H, CH), 2.43 (q, *°J = 7.5 Hz, 2H, CH,), 6.17 (s, 1H, CH);
F NMR (235 MHz, DMSO-d6): & = -122.5 (CF), -81.5 (CF); *C NMR (75 MHz,
DMSO-d6): & = 12.6 ((Hs), 14.7 (C(H,), 91.7 (t, °J= 2.4 Hz, (H), 123.1 (C), 148.8
(0, 163.5 (0), 164.5 (0), 177.3 (t, *J= 25.0 Hz, (OCF,); IR (ATR, cm™): V = 3267

o
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(w), 3098 (m), 2986 (w), 2949 (w), 2887 (w), 1831 (m), 1806 (w), 1681 (m), 1580
(m), 1470 (w), 1451 (w), 1399 (m), 1376 (m), 1318 (m), 1303 (m), 1257 (m), 1214
(m), 1192 (m), 1169 (m), 1139 (m), 1100 (m), 1047 (m), 1023 (m), 1004 (m); MS
(EI, 70 eV): m/z (%)= 286 (M*, 23), 258 (57), 215 (46), 167 (51), 97 (50), 69 (100);
HRMS (EI, 70 eV): Berechnet flir CioH;FsO4 (M™): 286.02590, Gefunden 286.02515;
Anal. Berechnet fir CyoH;FsO4 (286.15): C, 41.97; H, 2.47. Gefunden: C, 42.26; H,
2.26.

(E)-5-(3,3,4,4,5,5,5-Heptafluor-2-oxopentyliden)-3-hydroxyfuran-2(54)-on (16h):
F,Cs 0 Nach Umsetzung von Oxalylchlorid (0.096 g, 0.75 mmol), Bis-

silylenolether 15h (0.600 g, 1.51 mmol) und
N OH Trifluormethansulfon-sauretrimethylsilylester  (0.07 mL, 0.38

mmol) in CHCl, (8 mL) nach AAV5 wurde Verbindung 16h als

gelblicher Feststoff (0.156 g, 68%) isoliert; mp = 146-148 °C; 'H
NMR (250 MHz, DMSO-d6): & = 6.17 (s, 1H, CH), 6.66 (s, 1H, CH); °F NMR (235
MHz, DMSO-d6): d = -126.5 (CA), —-120.8 (CF), -80.2 (CF); C NMR (75 MHz,
DMSO-d6): & = 118.4 (t, °J= 3.3 Hz, (H), 119.1 (CH), 151.3 (t, °J=29.6 Hz,
(OCF,), 151.7 (0), 160.0 (O, 177.3 (O); IR (ATR, cm™): ¥V = 3215 (m), 3152 (m),
3083 (w), 1774 (s), 1697 (m), 1658 (w), 1623 (m), 1594 (s), 1405 (m), 1352 (m),
1289 (m), 1218 (s), 1182 (s), 1159 (m), 1120 (s), 1096 (m), 1062 (s); MS (EI, 70
eV): m/z (%)= 308 (M*, 3), 280 (29), 139 (77), 111 (61), 69 (100); HRMS (EI, 70
eV): Berechnet flir CsH;F,04 (M*): 307.99141, Gefunden 307.99146.

AN

(2)-4-Ethyl-5-(3,3,4,4,5,5,5-heptafluor-2-oxopentyliden)-3-hydroxyfuran-2(5 4)-on
(16j):
PR C,Hs Nach Umsetzung von Oxalylchlorid (0.254 g, 2.00 mmol), Bis-
N\ oH silylenolether 15j (1.706 g, 4.00 mmol) und Trifluormethan-
° o sulfonsauretrimethylsilylester (0.18 mL, 1.00 mmol) in CH.Cl,
O (20 mL) nach AAV5 wurde Verbindung 16j als farbloser

Feststoff (0.335 g, 50%) isoliert; mp = 176-177 °C; 'H NMR (250 MHz, DMSO-d6):
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O =1.04 (t, °J = 7.4 Hz, 3H, CH), 2.72 (q, °J = 7.4 Hz, 2H, CH,), 7.19 (s, 1H, CH);
F NMR (235 MHz, DMSO-d6): d = -126.6 (CF), -118.3 (CA), —80.2 (CF); “C NMR
(75 MHz, DMSO-d6): d = 12.7 (CHs), 17.3 ((H,), 115.9 (t, °J= 3.3 Hz, (H), 134.4
(0, 150.2 (0), 150.4 (t, 2J= 30.0 Hz, COCF,), 161.1 (C), 177.3 (0O); IR (ATR, cm™):
V = 3105 (w), 2980 (w), 2968 (w), 2953 (w), 2937 (w), 2876 (w), 2837 (w), 2755
(w), 2676 (w), 2624 (w), 1729 (m), 1652 (m), 1575 (s), 1454 (w), 1420 (m), 1358
(m), 1337 (m), 1274 (m), 1222 (s), 1183 (s), 1151 (m), 1125 (s), 1102 (m), 1077
(m), 1054 (m); MS (EIL, 70 eV): m/z (%)= 336 (M*, 100), 291 (68), 289 (66), 239
(12); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir Ci;H,F,04 (M*): 336.02271, Gefunden
336.02260; Anal. Berechnet fuir Ci;:H;F/04 (336.16): C, 39.30; H, 2.10. Gefunden: C,
38.90; H, 1.89.

(2)-4-Ethyl-5-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluor-2-oxooctyliden)-3-hydroxyfuran-
2(5H)-on (16k):
PF1sCe C,Hs Nach Umsetzung von Oxalylchlorid (0.086 g, 0.68 mmol),
N\ OH Bis-silylenolether 15k (0.692 g, 1.20 mmol) und
° O Trifluormethan-sulfonsauretrimethylsilylester (0.05 mL, 0.30
mmol) in CH,Cl; (20 mL) nach AAV5 wurde Verbindung 16k
als farbloser Feststoff (0.132 g, 40%) isoliert; mp = 168-170 °C; *H NMR (250 MHz,
DMSO0-d6): 6 = 1.02 (t, °J = 7.3 Hz, 3H, CH;), 2.70 (q, °J = 7.3 Hz, 2H, CH,), 7.13
(s, 1H, CH); °F NMR (235 MHz, DMS0O-d6): d = -126.0 (C~), —122.7 (CR), -122.3
(CR), -121.9 (CR), -117.4 (CK), -80.6 (CF); ®C NMR (75 MHz, DMSO-d6):
0 =12.7 ((Hs), 17.3 ((H,), 115.9 (CH), 134.5 (0), 150.3 (C), 150.6 (t, 7= 30.3 Hz,
(OCF,), 161.1 (0), 177.3 (O); IR (ATR, cm™): V = 3103 (w), 2980 (w), 2937 (w),
2877 (w), 1732 (m), 1652 (m), 1577 (m), 1454 (w), 1420 (m), 1365 (w), 1351 (w),
1315 (w), 1228 (m), 1194 (s), 1141 (s), 1125 (m), 1097 (m), 1058 (m), 1031 (m);
MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 441 (100), 395 (7), 145 (7), 95 (11); HRMS (ESI-
TOF/MS): Berechnet fiir CisHsF1304 ((M+H)™): 487.021, Gefunden 487.0209.

0
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(2)-4-Ethyl-5-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-pentadecafluor-2-oxononyliden)-3-
hydroxyfuran-2(5A)-on (16l):
C,Hs Nach Umsetzung von Oxalylchlorid (0.124 g, 0.98 mmol),
N\ OH Bis-silylenolether 151 (0.800 g, 1.28 mmol) und

/7F15C7

° o Trifluormethan-sulfonsauretrimethylsilylester (0.06 mL, 0.32

mmol) in CH,Cl, (20 mL) nach AAV5 wurde Verbindung 16l
als farbloser Feststoff (0.282 g, 54%) isoliert; mp = 178-180 °C; 'H NMR (250 MHz,
(CD5),C0O): 6 = 1.09 (t, °J = 7.4 Hz, 3H, CH:), 2.84 (q, °J = 7.4 Hz, 2H, CH,), 6.98
(s, 1H, CH); °F NMR (235 MHz, DMSO-d6): & = —-125.3 (CF), -121.8 (CR), —121.4
(CR), -121.0 (CK), -120.8 (CR), -116.9 (CF), -80.2 (CK); “C NMR (75 MHz,
(CDs),C0O): & = 13.2 ((Hs), 18.4 (CH,), 116.8 (t, *J= 3.5 Hz, C(H), 136.9 (C), 150.6
(0, 152.3 (t, °J=30.1 Hz, COCF,), 161.4 (C), 178.0 (0); IR (ATR, cm™): V = 3104
(w), 2979 (w), 2937 (w), 2876 (w), 2756 (w), 2533 (w), 1732 (m), 1652 (m), 1576
(m), 1548 (w), 1462 (w), 1454 (m), 1421 (m), 1376 (m), 1352 (w), 1324 (m), 1317
(m), 1275 (m), 1199 (s), 1145 (s), 1111 (m), 1102 (m), 1082 (m), 1056 (m), 1030
(m), 1015 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 536 (M*, 7), 207 (78), 131 (35), 69 (100);
HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fir CisHeFisO. ((M-H)): 535.00321, Gefunden
535.00341.

0o

2.5. Synthese fluorierter oligocyclischer Verbindungen

3-Hydroxy-1-(trifluormethyl)-9 A-fluoren-2-carbonsauremethylester (20a):
OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19a (0.622 g,
2.07 mmol), Bis-Silylenolether 4a (0.573 g, 2.20 mmol) und
OCH3 TiCl4 (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl, (4 mL) nach AAV4
wurde Verbindung 20a als farbloser Feststoff (0.272 g,
43%) isoliert; mp = 77-78 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl): & = 3.99 (s, 3H, OCH),
4.05 (q, J = 2.5 Hz, 2H, C), 7.35-7.45 (m, 2H, ArH), 7.49-7.56 (m, 2H, ArH), 7.72-
7.80 (m, 1H, ArH), 9.72 (s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz, CDCl5): & = -56.2 (CF); BC
NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 37.2 (q, J = 4.1 Hz, (H,), 52.9 (OCH;), 110.8 (q, *J= 2.3
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Hz, ©), 111.7 (C(H), 121.0 (CH), 124.0 (q, 'J = 274.8 Hz, (F5), 124.9 (CH), 126.2 (q,
°J=32.7 Hz, (CF;), 127.2 (CH), 129.2 (CH), 133.6 (q, J= 2.4 Hz, C), 138.6 (O,
144.5 (q, J=1.7 Hz, ©), 148.2 (C), 159.5 (COH), 170.0 (CO); IR (ATR, cm™):
V = 3534 (m), 3424 (w), 3048 (w), 2960 (w), 2795 (w), 2726 (w), 2660 (w), 1705
(m), 1684 (m), 1651 (m), 1644 (m), 1616 (m), 1478 (m), 1440 (m), 1407 (m), 1315
(m), 1293 (m), 1264 (m), 1231 (m), 1206 (m), 1185 (m), 1157 (m), 1102 (s), 1021
(m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 308 (M*, 54), 276 (100), 219 (18), 207 (68); HRMS
(EI, 70 eV): Berechnet flir CisH1:F;0;5 (M*): 308.06548, Gefunden 308.06486.

3-Hydroxy-4-methyl-1-(trifluormethyl)-9 A#-fluoren-2-carbonsauremethylester (20b):

HsC OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19a (0.598 g,

1.99 mmol), Bis-Silylenolether 4b (0.604 g, 2.20 mmol) und
OCH3 TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl, (4 mL) nach AAV4
CFs wurde Verbindung 20b als gelblicher Feststoff (0.309 g,
48%) isoliert; mp = 100-102 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl5): d = 2.68 (s, 3H, ArC/),
3.98 (s, 3H, OCH), 4.05-4.11 (m, 2H, CH), 7.38-7.45 (m, 2H, ArH), 7.52-7.61 (m,
1H, ArH), 8.00-8.07 (m, 1H, ArH), 9.83 (s, 1H, OH); *F NMR (235 MHz, CDCl;):
d = -55.9 (CF); C NMR (125 MHz, CDCls): & = 12.5 (Ar(Hs), 37.0 (q, J= 3.7 Hz,
(H,), 52.9 (OH;), 109.9 (O), 122.9 (q, °J = 32.5 Hz, (CF5), 124.3 (CH), 124.3 (q,
'J=274.3 Hz, (F5), 124.7 (C(H), 125.0 (0), 126.9 (CH), 128.2 ((H), 133.4 (O), 140.1
(0), 144.9 (O), 145.8 (0), 160.0 (COH), 170.7 (CO); IR (ATR, cm™): ¥ = 3109 (w),
3034 (w), 3013 (w), 2955 (w), 2923 (w), 2853 (w), 1738 (w), 1667 (m), 1592 (w),
1440 (m), 1384 (m), 1366 (m), 1334 (m), 1313 (m), 1291 (m), 1251 (m), 1220 (m),
1206 (m), 1194 (m), 1162 (m), 1153 (m), 1113 (s), 1027 (m), 1003 (m); MS (EI, 70
eV): m/z (%)= 322 (M*, 55), 290 (67), 270 (100), 165 (23); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet fiir Ci7H15F;0; (M*): 322.08113, Gefunden 322.08067; Anal. Berechnet fiir
Ci7H13F305 (322.28): C, 63.36; H, 4.07. Gefunden: C, 62.83; H, 4.14.
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4-Ethyl-3-hydroxy-1-(trifluormethyl)-9 Afluoren-2-carbonsauremethylester (20c):

HsC) OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19a (0.600 g,

2.00 mmol), Bis-Silylenolether 4c (0.635 g, 2.20 mmol) und
OCH3 TiCl; (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl, (4 mL) nach AAV4

wurde Verbindung 20c als gelblicher Feststoff (0.309 g,
46%) isoliert; mp = 112-114°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): & = 1.33 (t, ’>J= 7.5 Hz,
3H, CH.CH), 3.23 (q, *J= 7.5 Hz, 2H, CHCH;), 3.98 (s, 3H, OCH), 4.07-4.12 (m,
2H, CH), 7.36-7.48 (m, 2H, ArH), 7.55-7.61 (m, 1H, ArH), 7.97-8.03 (m, 1H, ArH),
9.73 (s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz, CDCl;): d = -55.9 (CF); *C NMR (75 MHz,
CDCl;): 6 = 12.5 (ArCH,(Hs), 19.4 (ArCH.CHs), 37.0 (q, J=4.0 Hz, (H;), 52.9
(OH;), 110.1 (q, J= 2.2 Hz, ), 123.1 (q, °J = 32.4 Hz, (CF5), 124.1 (CH), 124.3 (q,
'J=274.3 Hz, (F5), 124.8 (CH), 127.2 (CH), 128.2 (CH), 131.4 (C), 133.8 (q, J= 2.2
Hz, C), 139.4 (C), 145.0 (0), 145.2 (C), 156.8 (COH), 170.7 (CO); IR (ATR, cm™):
V = 3432 (w), 3082 (w), 3024 (w), 2959 (w), 2935 (w), 2915 (w), 2873 (w), 2785
(w), 1712 (m), 1604 (w), 1574 (w), 1483 (w), 1462 (w), 1451 (w), 1436 (m), 1410
(m), 1397 (m), 1366 (m), 1327 (m), 1309 (m), 1293 (m), 1267 (m), 1218 (m), 1192
(m), 1160 (m), 1129 (m), 1107 (s), 1055 (m), 1037 (m), 1022 (m); MS (EI, 70 eV):
my/z (%)= 336 (M*, 69), 304 (100), 284 (23), 276 (69), 207 (31); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet flir CigHisF305 (M*): 336.09678, Gefunden 336.09615.

3-Hydroxy-4-npropyl-1-(trifluormethyl)-9 A-fluoren-2-carbonsauremethylester (20d):
nH,Cs OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19a (0.501 g,
1.67 mmol), Bis-Silylenolether 4d (0.666 g, 2.20 mmol) und
OCH3TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach AAV4
wurde Verbindung 20d als gelblicher Feststoff (0.317 g,
54%) isoliert; mp = 102-103°C; 'H NMR (250 MHz, CDCls): d = 1.13 (t, *J= 7.3 Hz,
3H, CH,CH:), 1.65-1.82 (m, 2H, CHCH;), 3.10-3.21 (m, 2H, ArCHCH,), 3.98 (s, 3H,
OCH), 4.06-4.11 (m, 2H, CH,), 7.35-7.47 (m, 2H, ArH), 7.55-7.60 (m, 1H, ArH), 7.90-
7.96 (m, 1H, ArH), 9.71 (s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz, CDCl5): & = -55.9 (CF); BC
NMR (63 MHz, CDCls): & = 12.3 (Ar(Hs), 21.5 ((H,), 27.9 ((H), 37.0 (q, 7= 4.0 Hz,
ArCHAr), 52.9 (OCHs), 110.1 (q, 7= 2.3 Hz, ), 123.0 (q, 2J = 32.7 Hz, (CFs5), 124.0
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(CH), 124.3 (q, 'J = 274.4 Hz, (F5), 124.8 ((H), 127.1 (CH), 128.2 (CH), 130.1 (O,
133.8 (q, /= 2.4 Hz, ©), 139.5 (), 145.0 (O), 145.4 (0), 156.9 (COH), 170.7 (CO);
IR (ATR, cm™): V = 3420 (w), 3076 (w), 3022 (w), 2968 (w), 2957 (w), 2935 (w),
2918 (w), 2875 (w), 2792 (w), 1707 (m), 1602 (w), 1574 (w), 1464 (w), 1452 (w),
1436 (m), 1409 (m), 1399 (m), 1371 (m), 1331 (m), 1310 (m), 1288 (m), 1252 (m),
1217 (m), 1191 (m), 1158 (m), 1129 (m), 1109 (s), 1036 (m), 1012 (m); MS (EI, 70
eV): m/z (%)= 350 (M*, 68), 318 (100), 290 (73), 270 (26), 183 (17); HRMS (EI, 70
eV): Berechnet flr CyoHi7F30;5 (M*): 350.11243, Gefunden 350.11156; Anal.
Berechnet flir CioH17F305 (350.33): C, 65.14; H, 4.89. Gefunden: C, 64.75; H, 4.70.

3-Hydroxy-4-methoxy-1-(trifluormethyl)-9 A-fluoren-2-carbonsauremethylester (20e):

H,CO OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19a (0.590 g,

1.96 mmol), Bis-Silylenolether 4f (0.639 g, 2.20 mmol) und
OCH3TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH,Cl, (4 mL) nach AAV4

wurde Verbindung 20e als gelblicher Feststoff (0.446 g,
67%) isoliert; mp = 124-125 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): & = 3.99 (s, 3H, OC/),
4.05-4.10 (m, 5H, ArOCH; , CH:), 7.34-7.48 (m, 2H, ArH), 7.48-7.58 (m, 1H, ArH),
8.11-8.20 (m, 1H, ArH), 8.89 (s, 1H, OH); ®F NMR (235 MHz, CDCl;): d = -56.2
(CF); C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 37.4 (q, J= 3.6 Hz, C(H,), 53.0 (OCH;), 60.3
(ArOCHs), 113.7 (q, J=2.4 Hz, C), 120.7 (q, °J= 32.8 Hz, (CF;), 124.0 (q,
'J=273.9 Hz, (F;), 124.3 (C(H), 124.5 (CH), 127.3 (CH), 128.4 (CH), 134.6 (q,
3J=2.3 Hz, ), 137.8 (0), 138.3 (0, 143.8 (q, >J= 1.4 Hz, ), 151.0 (COH), 169.2
(Q0); IR (ATR, cm™): ¥V = 3305 (w), 3054 (w), 3007 (w), 2946 (w), 2905 (w), 2837
(w), 1711 (m), 1607 (m), 1591 (m), 1487 (m), 1449 (m), 1419 (m), 1403 (m), 1392
(m), 1326 (m), 1302 (m), 1286 (m), 1222 (m), 1204 (m), 1183 (m), 1163 (m), 1134
(m), 1098 (m), 1065 (m), 1024 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 338 (M*, 71), 306
(100), 278 (70), 249 (26), 207 (44), 181 (37); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir
Ci7H13F504 (M¥): 338.07604, Gefunden 338.07545; Anal. Berechnet flir Ci;Hi3F304
(338.28): C, 60.36; H, 3.87. Gefunden: C, 59.97; H, 4.02.

Seite 144



3-Hydroxy-2-(methylcarbonyl)-1-(trifluormethyl)-9 A-fluoren (20f):
OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19a (0.594 g,
1.98 mmol), Bis-Silylenolether 4e (0.538 g, 2.20 mmol) und
CH3TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH)Cl, (4 mL) nach AAV4
wurde Verbindung 20e als grauer Feststoff (0.225 g, 39%)
isoliert; mp = 167-169 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): d = 2.61 (s, 3H, COC#), 3.85
(s, 3H, OCH), 7.31-7.49 (m, 4H, ArH), 7.64-7.75 (m, 1H, ArH), 8.43 (s, 1H, OH); °F
NMR (235 MHz, CDCl;): & = -55.4 (CF); C NMR (75 MHz, CDCl): & = 32.1 (q,
J=4.1 Hz, (H,), 36.3 (COCH;), 111.9 (C), 120.6 (CH), 123.1 (q, °J= 2.4 Hz, O),
124.1 (q, °J = 32.2 Hz, (CFs), 124.2 (q, 'J = 272.1 Hz, (F;), 124.9 (CH), 127.1 (CH),
129.6 (CH), 133.4 (q, °J= 2.5 Hz, ©), 138.7 (0), 144.1 (C), 146.5 (C), 154.7 (COH),
205.8 (€0); IR (ATR, cm™): ¥ = 3233 (w), 3063 (w), 2926 (w), 2789 (w), 2713 (w),
1682 (m), 1614 (m), 1514 (w), 1477 (m), 1456 (w), 1435 (m), 1403 (m), 1355 (m),
1324 (m), 1294 (m), 1285 (m), 1256 (m), 1212 (m), 1182 (m), 1152 (m), 1112 (m),
1081 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 292 (M*, 41), 277 (100), 229 (14), 201 (17);
HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir Ci6H1:F50, (M™): 292.07057, Gefunden 292.07067.

7-Brom-3-hydroxy-1-(trifluormethyl)-9 Afluoren-2-carbonsauremethylester (20g):
OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19b
(0.567 g, 1.50 mmol), Bis-Silylenolether 4a (0.430 g,
OCH31.65 mmol) und TiCl, (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl,
(3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 20g als oranger
Feststoff (0.236 g, 41%) isoliert; mp = 153-155°C; 'H NMR (300 MHz, CDCl):
5 =3.99 (s, 3H, OCH,), 4.03 (q, J= 2.7 Hz, 2H, CH.), 7.47 (s, 1H, ArH), 7.53 (dd,
’J=8.2 Hz, *J= 1.7 Hz, 1H, ArH), 7.61 (d, °J = 8.2 Hz, 1H, ArH), 7.65-7.69 (m, 1H,
ArH), 9.73 (s, 1H, OH); °F NMR (282 MHz, CDCls): & = -56.2 (CF); C NMR (75
MHz, CDCl;): & = 36.9 (q, J= 4.2 Hz, (H,), 53.0 (OCH;), 111.2 (g, °J= 2.2 Hz, O),
111.8 (C(H), 122.1 (CH), 123.3 (0), 123.8 (q, 'J = 272.2 Hz, (F3), 126.3 (q, °J = 32.9
Hz, (CF;), 128.1 ((H), 130.5 (CH), 133.0 (q, /= 2.5 Hz, ), 137.5 (C), 146.2 (O,
146.9 (C), 159.5 (COH), 169.8 (C0); IR (ATR, cm™): V = 3019 (w), 2964 (w), 1738
(w), 1668 (m), 1614 (w), 1587 (m), 1473 (w), 1443 (m), 1405 (w), 1383 (m), 1344

Br
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(m), 1288 (m), 1275 (m), 1254 (m), 1222 (m), 1207 (m), 1158 (m), 1149 (m), 1127
(s), 1061 (m); MS (EI, 70 eV): my/z (%)= 388 (*'Br, M*, 56), 386 (”Br, M*, 58), 356
(93), 354 (95), 287 (25), 285 (26), 275 (100), 247 (17), 219 (45); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet fiir CisH10°BrFs0s (M*): 385.97599, Gefunden 385.97606; Berechnet fiir
CieH1o®'BrFs0s  (M*): 387.97395, Gefunden 387.97428; Anal. Berechnet fiir
CiH10BrF;0; (387.15): C, 49.64; H, 2.60. Gefunden: C, 49.40; H, 2.47.

7-Brom-3-hydroxy-4-methyl-1-(trifluormethyl)-9 Afluoren-2-carbonsauremethylester
(20h):
HsC OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 3b (0.648 g,

1.71 mmol), Bis-Silylenolether 4b (0.522 g, 1.90 mmol)
OCHsund TiCls (0.23 mL, 1.90 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach

AAV4 wurde Verbindung 20h als gelblicher Feststoff
(0.425 g, 62%) isoliert; mp = 141-143 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): d = 2.63 (s,
3H, ArCH), 3.98 (s, 3H, OCH:), 4.01-4.05 (m, 2H, CH,), 7.53 (dd, 3J= 8.4 Hz,
“J=1.9 Hz, 1H, ArH), 7.68 (d, *7= 1.5 Hz, 1H, ArH), 7.85 (d, >J = 8.5 Hz, 1H, ArH),
9.83 (s, 1H, OH); F NMR (282 MHz, CDCl): & = -55.9 (CFA); ®C NMR (63 MHz,
CDCl;): & = 12.4 (Ar(Hs), 36.7 (q, J= 4.2 Hz, (H), 53.0 (OCH;), 110.2 (q, °J= 2.4
Hz, ©), 122.5 (C), 123.0 (q, 2J = 32.5 Hz, (CF;), 124.1 (q, 'J = 274.3 Hz, (Fs), 125.1
(O, 125.3 (H), 127.9 (H), 130.1 (CH), 132.8 (q, /= 2.3 Hz, ), 138.9 ((), 144.6
(0), 146.7 (q, J= 1.8 Hz, ), 157.1 (COH), 170.5 (CD); IR (ATR, cm™): ¥ = 3412
(m), 3068 (w), 3008 (w), 2958 (w), 2922 (w), 2854 (w), 2784 (w), 1699 (m), 1598
(w), 1584 (w), 1479 (w), 1435 (m), 1395 (m), 1363 (m), 1327 (m), 1291 (m), 1278
(m), 1245 (m), 1217 (m), 1199 (m), 1155 (m), 1135 (m), 1112 (s), 1068 (m), 1025
(m), 1005 (m); MS (EI, 70 eV): my/z (%)= 402 (*'Br, M*, 59), 400 ("Br, M*, 61), 370
(98), 368 (96), 350 (97), 348 (100), 289 (32), 269 (28), 233 (39); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet fiir Ci7H1,”°BrFs0s (M*): 399.99164, Gefunden 399.99150; Berechnet fiir
Ci7HBrF0s  (MY):  401.98960, Gefunden 401.98959; Anal. Berechnet fir
Ci7H1:BrF;0; (401.18): C, 50.90; H, 3.01. Gefunden: C, 50.64; H, 2.82.

Br
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7-Brom-4-ethyl-3-hydroxy-1-(trifluormethyl)-9 A-fluoren-2-carbonsdauremethylester
(20j):
HsC, OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19b

(0.562 g, 1.48 mmol), Bis-Silylenolether 4c (0.476 g,
OCH31.65 mmol) und TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CHCl

(3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 20j als farbloser
Feststoff (0.305 g, 50%) isoliert; mp = 173-174 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl):
0 =1.30 (t, °J= 7.5 Hz, 3H, CH,CH), 3.17 (q, °J = 7.5 Hz, 2H, CHCHs), 3.98 (s, 3H,
OC#), 4.04-4.08 (m, 2H, CH), 7.55 (dd, *J= 8.5 Hz, “J= 1.9 Hz, 1H, ArH), 7.69-
7.72 (m, 1H, ArH), 7.83 (d, *J= 8.5 Hz, 1H, ArH), 9.74 (s, 1H, OH); °*F NMR (282
MHz, CDCl;): d = -56.0 (C£); C NMR (75 MHz, CDCl;): & = 12.4 (ArCH,(Hs), 19.3
(ArCH,CHs), 36.7 (q, J= 4.2 Hz, (H,), 53.0 (O(Hs), 110.5 (0), 122.5 (O), 123.2 (q,
°J=32.8 Hz, (CF;), 124.1 (q, 'J= 274.6 Hz, (F;), 125.2 (CH), 128.0 (CH), 130.4
(CH), 131.5 (0, 133.3 (g, J= 2.3 Hz, O), 138.3 (O, 144.1 (O, 146.9 (O), 156.9
(COH), 170.5 (0); IR (ATR, cm™): V = 3429 (w), 2961 (w), 2938 (w), 2920 (w),
2875 (w), 2853 (w), 2782 (w), 1710 (m), 1599 (w), 1583 (w), 1481 (w), 1463 (w),
1454 (w), 1436 (m), 1421 (w), 1396 (m), 1369 (m), 1325 (m), 1310 (m), 1291 (m),
1268 (m), 1217 (m), 1193 (m), 1157 (m), 1134 (m), 1109 (s), 1069 (m), 1057 (m),
1025 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 416 (*'Br, M*, 44), 414 (”Br, M*, 47), 384 (42),
382 (42), 364 (15), 362 (15), 303 (100), 275 (20); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir
CisH14°BrFs0s (M*): 414.00729, Gefunden 414.00710; Berechnet fir CisHi4*'BrFs0s3
(M%): 416.00525, Gefunden 416.00544; Anal. Berechnet flir CisH14BrF;05 (415.20): C,
52.07; H, 3.40. Gefunden: C, 52.25; H, 3.12.

Br

7-Brom-3-hydroxy-4-npropyl-1-(trifluormethyl)-9 Afluoren-2-carbonsauremethylester
(20k):

nH,c3  OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19b

(0.560 g, 1.48 mmol), Bis-Silylenolether 4d (0.499 g,

OCH31.65 mmol) und TiCl; (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl

(3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 20k als farbloser

Feststoff (0.381 g, 60%) isoliert; mp = 127-129 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl):
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O = 1.11 (t, *J= 7.4 Hz, 3H, CH.CH), 1.61-1.77 (m, 2H, CHCH3), 3.06-3.14 (m, 2H,
ArCHCH,), 3.98 (s, 3H, OCH), 4.03-4.07 (m, 2H, CH,), 7.55 (dd, *J= 8.5 Hz,
“J=1.9 Hz, 1H, ArH), 7.69-7.71 (m, 1H, ArH), 7.75 (d, 3J = 8.5 Hz, 1H, ArH), 9.72 (s,
1H, OH); F NMR (282 MHz, CDCl;): & = -56.0 (CA); C NMR (75 MHz, CDCl):
0 = 14.3 (ArCHs), 21.5 ((Hy), 27.9 ((H,), 36.7 (q, 7= 4.0 Hz, ArCH,Ar), 53.0 (OCHs),
110.5 (0), 122.5 (0), 123.2 (q, 2J = 32.5 Hz, (CF;), 124.1 (q, 'J = 274.4 Hz, (F3),
125.1 (C(H), 128.0 (H), 130.3 (0, 130.4 ((H), 133.3 (q, /= 2.2 Hz, ©), 138.4 (O,
144.3 (C), 146.9 (q, /= 0.8 Hz, ©), 157.0 (COH), 170.5 (C0); IR (ATR, cm™):
¥ = 3425 (w), 2957 (w), 2934 (w), 2875 (w), 1711 (m), 1599 (w), 1582 (w), 1477
(w), 1468 (w), 1454 (w), 1438 (m), 1420 (w), 1398 (m), 1373 (m), 1331 (m), 1311
(m), 1278 (m), 1251 (m), 1216 (m), 1193 (m), 1157 (m), 1135 (m), 1113 (s), 1073
(m), 1040 (m), 1011 (m); MS (EL, 70 eV): m/z (%)= 430 (®'Br, M*, 43), 428 ("°Br, M*,
41), 398 (29), 396 (27), 369 (30), 367 (28), 317 (100), 289 (14), 232 (25); HRMS
(EI, 70 eV): Berechnet fiir CioHis°BrFs0s (M*): 428.02294, Gefunden 428.02296;
Berechnet fiir CioH:16*'BrF;03 (M*): 430.02090, Gefunden 430.02086; Anal. Berechnet
flr CiH16BrFs0; (429.23): C, 53.17; H, 3.76. Gefunden: C, 52.89; H, 3.82.

3-Hydroxy-7-methoxy-1-(trifluormethyl)-9 A-fluoren-2-carbonsauremethylester (20l):
OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19c¢

(0.500 g, 1.51 mmol), Bis-Silylenolether 4a (0.430 g,
OCH3 1.65 mmol) und TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl;
(3mL) nach AAV4 wurde Verbindung 20l als
oranger Feststoff (0.355 g, 69%) isoliert; mp = 134-136 °C; 'H NMR (300 MHz,
CDCl5): d = 3.87 (s, 3H, OCH), 3.97 (s, 3H, OCH:), 3.99-4.04 (m, 2H, CH.), 6.94
(dd, °J= 8.5 Hz, *J= 2.3 Hz, 1H, ArH), 7.03-7.06 (m, 1H, ArH), 7.38 (s, 1H, ArH),
7.65 (d, °J=8.4 Hz, 1H, ArH), 9.89 (s, 1H, OH); F NMR (282 MHz, CDCl):
= -56.0 (CFk); C NMR (75 MHz, CDCk): 6 =373 (q, J=4.2 Hz, (H,), 52.8
(OH;), 55.5 (OCHs), 109.2 (q, *J= 2.2 Hz, C), 109.7 (CH), 110.6 (CH), 114.0 (CH),
122.0 (CH), 124.1 (q, 'J = 274.8 Hz, (F5), 126.0 (q, °J = 32.6 Hz, (CF;), 131.6 (O,
133.3 (q, /7= 2.5 Hz, O, 146.6 (q, /= 1.8 Hz, (), 148.4 ((), 160.0 (COR), 161.1
(COR), 170.2 (O); IR (ATR, cm™): V = 3401 (w), 3020 (w), 2961 (w), 2935 (w),
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2910 (w), 2838 (w), 1706 (w), 1652 (m), 1610 (m), 1594 (m), 1494 (m), 1450 (m),
1417 (m), 1403 (m), 1379 (m), 1331 (m), 1285 (m), 1267 (m), 1248 (m), 1212 (m),
1186 (m), 1151 (m), 1135 (m), 1121 (s), 1107 (s), 1092 (s), 1028 (m); HRMS (ESI,
TOF/MS): Berechnet fiir Ci7H,F;04 (M-H): 337.06932, Gefunden 337.06944.

3-Hydroxy-7-methoxy-4-methyl-1-(trifluormethyl)-9 Afluoren-2-
carbonsauremethylester (20m):
HsC OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19c¢
(0.536 g, 1.62 mmol), Bis-Silylenolether 4b (0.494 g,
OCH3 1,80 mmol) und TiCl, (0.20 mL, 1.80 mmol) in CH,Cl,
(3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 20m als
gelblicher Feststoff (0.287 g, 50%) isoliert; mp = 140-141 °C; 'H NMR (300 MHz,
CDCl5): & = 2.62 (s, 3H, ArCH;), 3.88 (s, 3H, OCH,), 3.97 (s, 3H, OCH), 4.00-4.05
(m, 2H, CH,), 6.95 (dd, °J= 8.7 Hz, *J= 2.5 Hz, 1H, ArH), 7.08 (d, *J= 2.7 Hz, 1H,
ArH), 7.91 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, ArH), 9.98 (s, 1H, OH); %F NMR (282 MHz, CDCl;):
d = -55.7 (CK); “C NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 12.3 (ArCHs), 37.0 (q, J= 4.1 Hz,
(H,), 52.8 (OCHs), 55.4 (OCHs), 108.5 (q, °J= 2.3 Hz, (), 109.7 (CH), 113.3 (CH),
122.6 (q, °J = 32.4 Hz, (CF5), 123.5 (), 124.3 (q, 'J = 274.4 Hz, (F;), 125.2 (CH),
132.9 (q, J= 2.4 Hz, ©), 133.0 (0), 145.9 (0), 147.1 (C), 157.3 (COR), 160.1 (COR),
170.8 ((0); IR (ATR, cm™): V = 3082 (w), 3039 (w), 3001 (w), 2956 (w), 2937 (w),
2837 (w), 1738 (w), 1663 (m), 1620 (m), 1593 (m), 1490 (w), 1478 (w), 1456 (m),
1435 (m), 1408 (w), 1388 (m), 1362 (m), 1345 (m), 1305 (m), 1291 (m), 1254 (m),
1218 (m), 1166 (m), 1133 (m), 1111 (s), 1039 (m), 1028 (m), 1005 (m); MS (EI, 70
eV): m/z (%)= 352 (M*, 78), 320 (61), 300 (100), 249 (16); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet flir CisHisF;04 (M™): 352.09170, Gefunden 352.09187.
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4-Ethyl-3-hydroxy-7-methoxy-1-(trifluormethyl)-9 A#-fluoren-2-carbonsauremethylester
(20n):
H, OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19c
(0.494 g, 1.50 mmol), Bis-Silylenolether 4c (0.476 g,
OCH3 1.65 mmol) und TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.Cl;
(3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 20n als
farbloser Feststoff (0.201 g, 37%) isoliert; mp = 140-141 °C; 'H NMR (300 MHz,
CDCl;): d = 1.31 (t, °J= 7.5 Hz, 3H, CH,CH), 3.17 (q, °J = 7.5 Hz, 2H, CHCHs), 3.89
(s, 3H, OCH), 3.97 (s, 3H, OCH), 4.07 (s, 2H, CH), 6.97 (dd, >°J= 8.7 Hz, *J= 2.5
Hz, 1H, ArAH), 7.09 (d, *J= 2.3 Hz, 1H, ArH), 7.88 (d, °J = 8.7 Hz, 1H, ArH), 9.87 (s,
1H, OH); ®F NMR (282 MHz, CDCl;): 8 = -55.8 (C£); “C NMR (75 MHz, CDCl):
0 = 12.4 (ArCH,(Hs), 19.3 (ArCH.CHs), 37.1 (q, /= 4.1 Hz, (H,), 52.8 (O(Hs), 55.5
(OH;), 108.8 (0), 109.8 (CH), 113.7 (CH), 122.8 (q, °J = 32.4 Hz, (CF;), 124.4 (q,
1J=274.1 Hz, (F5), 125.0 (CH), 129.9 (O, 132.3 (0), 133.4 (q, J = 2.5 Hz, ©), 145.3
(0), 147.3 (©), 157.1 (COR), 160.2 (COR), 170.8 (C0); IR (ATR, cm™): ¥ = 3075 (w),
3039 (w), 3007 (w), 2955 (w), 2933 (w), 2873 (w), 2845 (w), 1670 (m), 1619 (w),
1595 (w), 1492 (w), 1467 (w), 1436 (w), 1402 (w), 1372 (m), 1342 (m), 1305 (m),
1272 (m), 1263 (m), 1241 (m), 1214 (m), 1193 (w), 1161 (m), 1118 (s), 1068 (w),
1062 (w), 1039 (m), 1026 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 366 (M*, 100), 319 (25),
306 (77), 291 (18); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir CioHi7F;04 (M*): 366.10735,
Gefunden 366.10708; Anal. Berechnet fir CiHi,F;04 (366.33): C, 62.29; H, 4.68.
Gefunden: C, 62.46; H, 4.90.

F3

3-Hydroxy-7-methoxy-4- propyl-1-(trifluormethyl)-9 Afluoren-2-
carbonsauremethylester (200):
nH,c;  OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19c¢
(0.498 g, 1.51 mmol), Bis-Silylenolether 4d (0.499 g,
OCH31.65 mmol) und TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.Cl,
(3 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 200 als
gelblicher Feststoff (0.249 g, 43%) isoliert; mp = 98-99 °C; 'H NMR (300 MHz,
CDCl3): 6 = 1.12 (t, °*J= 7.4 Hz, 3H, CH,CH), 1.63-1.79 (m, 2H, CHCHs), 3.05-3.14

H;CO
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(m, 2H, ArCHCH.), 3.88 (s, 3H, OCH;), 3.97 (s, 3H, OCH), 4.02-4.06 (m, 2H,
ArCHAr), 6.97 (dd, 3J = 8.7 Hz, *J= 2.5 Hz, 1H, ArH), 7.08 (d, “J = 2.4 Hz, 1H, ArH),
7.81 (d, 3J=8.7 Hz, 1H, ArH), 9.86 (s, 1H, OH); °F NMR (282 MHz, CDCl):
d = -55.8 (CA); “C NMR (75 MHz, CDCl;): & = 14.3 (Ar(Hs), 21.4 ((H.), 27.8 (CH,),
37.1 (q, J= 4.1 Hz, ArCH,Ar), 52.8 (OCHs), 55.5 (OCHs), 108.7 (q, J= 2.4 Hz, O),
109.7 (CH), 113.6 (CH), 122.8 (q, 2J = 32.2 Hz, (CFs), 124.3 (q, 'J = 274.7 Hz, (F;),
124.9 (CH), 128.7 (O), 132.4 (0, 133.4 (q, J= 2.3 Hz, ©), 145.5 (O, 147.3 (O,
157.3 (COR), 160.1 (COR), 170.8 (C0); IR (ATR, cm™): V = 3338 (w), 3082 (w),
3005 (w), 2947 (w), 2928 (w), 2867 (w), 2843 (w), 2727 (w), 1738 (w), 1698 (m),
1687 (m), 1620 (m), 1598 (m), 148 (w), 1469 (m), 1441 (w), 1403 (w), 1373 (m),
1334 (m), 1310 (m), 1286 (m), 1255 (m), 1210 (m), 1163 (m), 1152 (m), 1109 (s),
1034 (m), 1007 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 380 (M*, 100), 347 (18), 320 (100),
305 (13); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet flir CxHisF304 (M™): 380.12300, Gefunden
380.12296; Anal. Berechnet fur CyHisF304 (380.36): C, 63.15; H, 5.03. Gefunden: C,
62.93; H, 5.06.

7-Brom-3-hydroxy-1-(trifluormethyl)-9 A-fluoren-4-carbonsauremethylester (21):
0 Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19b (0.567 g,
1.50 mmol), Bis-Silylenolether 4a (0.430 g, 1.65 mmol) und
TiCls (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH)Cl, (3 mL) nach AAV4
CF, wurde Verbindung 21 als oranger Feststoff (0.137 g, 24%)
isoliert; mp = 140-142°C; 'H NMR (300 MHz, CDCl):
d = 3.96 (s, 2H, CH,), 4.10 (s, 3H, OCH), 7.25 (s, 1H, ArH), 7.45 (dd, °J = 8.6 Hz,
“J= 2.0 Hz, 1H, ArH), 7.68-7.71 (m, 1H, ArH), 7.82 (d, 3J = 8.6 Hz, 1H, ArH), 10.01
(s, 1H, OH); F NMR (282 MHz, CDCl;): & = -63.6 (C£); C NMR (75 MHz, CDCls):
0 = 35.1 (CH,), 52.5 (OCH;), 111.7 (C), 113.7 (q, *°J = 4.9 Hz, CHCCFs), 122.4 (O),
123.3 (q, 'J=271.7 Hz, (F;), 125.9 (CH), 127.9 (CH), 129.9 (CH), 131.4 (q,
°J=32.7 Hz, (CF5), 132.4 (q, 7= 1.8 Hz, (), 138.3 (0, 142.6 (C), 146.9 (O, 159.8
(COH), 169.5 (€0); IR (ATR, cm™): ¥ = 3393 (m), 3107 (w), 3071 (w), 3045 (w),
3020 (w), 2960 (w), 2924 (w), 2852 (w), 2790 (w), 1747 (w), 1704 (m), 1611 (w),
1586 (m), 1487 (m), 1455 (w), 1439 (m), 1408 (m), 1401 (m), 1339 (m), 1312 (m),
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1288 (m), 1263 (m), 1233 (m), 1204 (m), 1179 (m), 1153 (s), 1130 (m), 1121 (m),
1106 (s), 1097 (s), 1065 (m), 1007 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 388 (*'Br, M*,
38), 386 (”Br, M*, 39), 356 (99), 354 (100), 275 (70), 247 (25), 219 (48); HRMS (EI,
70 eV): Berechnet fir CiHio°BrFs0s (M*): 385.97599, Gefunden 385.97686;
Berechnet fiir CisH10®'BrFs0s (M*): 387.97395, Gefunden 387.97417; Anal. Berechnet
fur Ci6H10BrF;05 (387.15): C, 49.64; H, 2.60. Gefunden: C, 49.55; H, 2.64.

2-Hydroxy-4-(trifluormethyl)dibenzo[ 4, d]furan-1-carbonsauremethylester (22a):
0 Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19d (0.487 g, 1.61
H3CO oH mmol), Bis-Silylenolether 4a (0.469 g, 1.80 mmol) und TiCl,
O (0.20 mL, 1.80 mmol) in CH)Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde
O o CI:3Verbindung 22a als farbloser Feststoff (0.221 g, 44%) isoliert;
mp = 143-144 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 4.22 (s, 3H,
OCH;), 7.33-7.41 (m, 2H, ArH), 7.55 (dd, *J= 8.2 Hz, °J= 7.2 Hz, 1H, ArH), 7.65 (d,
J= 8.3 Hz, 1H, ArH), 8.33 (d, J= 8.3 Hz, 1H, ArH), 11.21 (s, 1H, OH); °F NMR (282
MHz, CDCls): d = —62.4 (C£); *C NMR (75 MHz, CDCl5): & = 52.6 (OCHs), 108.8 (0O,
112.2 (CH), 114.7 (q, *J= 4.7 Hz, CH), 120.9 (q, 7= 34.7 Hz, (CF;), 122.2 (q,
'J=272.9 Hz, (F5), 122.4 (C), 123.1 ((H), 124.6 (CH), 125.2 (), 128.8 ((H), 145.5
(0), 157.5 (0), 158.4 (COH), 170.1 (CO); IR (ATR, cm™): ¥ = 3141 (w), 3082 (w),
2970 (w), 1672 (m), 1626 (m), 1587 (w), 1504 (m), 1476 (m), 1447 (m), 1408 (m),
1358 (m), 1319 (m), 1279 (m), 1269 (m), 1246 (w), 1215 (s), 1176 (m), 1160 (m),
1146 (m), 1125 (s), 1115 (s), 1092 (s), 1026 (m), 1015 (m); MS (EI, 70 eV):
m/z (%)= 310 (M*, 33), 278 (100), 250 (38); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fir
CisHoF504 (M*): 310.04474, Gefunden 310.04476; Anal. Berechnet fir C;sHoF;04
(310.23): C, 58.07; H, 2.92. Gefunden: C, 57.63; H, 2.90.
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2-Hydroxy-3-methyl-4-(trifluormethyl)dibenzo[ 4, dlfuran-1-carbonsdauremethylester
(22b):

0 Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19d (0.457 g, 1.51
H5CO oH mmol), Bis-Silylenolether 4b (0.453 g, 1.65 mmol) und TiCl,

O CH3(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl; (3 mL) nach AAV4 wurde
O o CF Verbindung 22b als farbloser Feststoff (0.236 g, 48%) isoliert;

mp = 126-127 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl): & = 2.52 (q,

J=2.2 Hz, 3H, ArCH,), 4.20 (s, 3H, OCHs), 7.32 (ddd, 3= 8.3 Hz, 3J= 7.1 Hz,
“J=1.2 Hz, 1H, ArH), 7.50 (ddd, 37 = 8.3 Hz, 3J= 7.2 Hz, *J = 1.2 Hz, 1H, ArH), 7.60
(d, 3J= 8.3 Hz, 1H, ArH), 8.22 (d, 37 =8.3 Hz, 1H, ArH), 11.64 (s, 1H, OH); °F NMR
(282 MHz, CDCl;): & = -55.7 (CF); *C NMR (75 MHz, CDCls): & = 12.6 (q, J= 3.1
Hz, ArCHs), 52.5 (OCHs), 107.5 (©), 111.9 (CH), 119.7 (q, 2J = 31.9 Hz, (CF;), 121.4
(0), 122.3 (O, 122.8 (CH), 123.5 (q, J=276.0 Hz, (F;), 124.7 (CH), 126.5 (q,
J=2.0 Hz, 0), 128.1 (CH), 145.9 (O), 156.8 (C), 157.3 (COH), 170.7 (CD); IR (ATR,
cm™): ¥ = 2959 (w), 1658 (m), 1626 (w), 1505 (w), 1471 (m), 1446 (m), 1406 (m),
1382 (m), 1356 (m), 1320 (m), 1291 (m), 1259 (m), 1235 (m), 1206 (m), 1186 (m),
1133 (s), 1105 (m), 1032 (m), 1016 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 324 (M*, 48),
292 (100), 264 (44), 236 (50), 217 (11); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CisHi:F504
(M™): 324.06039, Gefunden 324.06044.

3-Ethyl-2-hydroxy-4-(trifluormethyl)dibenzo[ 4, dlfuran-1-carbonsauremethylester
(22c):
0 Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19d (0.455 g, 1.50
H3CO OH mmol), Bis-Silylenolether 4c (0.476 g, 1.65 mmol) und TiCl,
O C2Hs (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH,Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde
O o CF Verbindung 22c als farbloser Feststoff (0.156 g, 31%) isoliert;
mp = 144-145 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 1.28 (t,
’J= 7.4 Hz, 3H, CH.CH), 3.01 (qq, °J = 7.4 Hz, 7= 1.5 Hz, 2H, CHCHs), 4.21 (s, 3H,
OCH), 7.33 (ddd, *J= 8.3 Hz, >J= 7.2 Hz, “J= 1.2 Hz, 1H, ArH), 7.50 (ddd, °J= 8.4
Hz, *J= 7.2 Hz, *J=1.3 Hz, 1H, ArH), 7.61 (d, >°J= 8.5 Hz, 1H, ArH), 8.24 (d,
37 =8.3 Hz, 1H, ArH), 11.62 (s, 1H, OH); F NMR (282 MHz, CDCl;): d = -55.1
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(CF); BC NMR (75 MHz, CDCl5): & = 14.1 (CH.(Hs), 20.8 (q, J= 2.7 Hz, Ar(H,), 52.5
(OHs), 107.8 (0), 111.9 (CH), 119.3 (q, 2J= 32.0 Hz, (CF;), 121.6 (C), 122.3 (O,
122.8 (CH), 123.6 (q, 'J= 276.1 Hz, (F;), 124.7 (CH), 128.2 (C(H), 132.6 (g, /= 1.9
Hz, C), 146.1 (C), 156.8 (C), 157.3 (COH), 170.8 (C0); IR (ATR, cm™): V = 3431 (w),
3142 (w), 3055 (w), 3012 (w), 2970 (w), 2960 (w), 2939 (w), 2878 (w), 1712 (w),
1667 (m), 1633 (w), 1621 (w), 1600 (w), 1582 (w), 1494 (w), 1455 (m), 1438 (m),
1397 (m), 1347 (m), 1273 (m), 1223 (m), 1202 (m), 1150 (m), 1138 (m), 1116 (s),
1075 (m), 1059 (m), 1035 (m), 1016 (m), 1001 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 338
(M*, 53), 306 (100), 291 (19), 278 (75), 260 (25), 235 (17); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet fiir Ci7H1sF504 (M*): 338.07604, Gefunden 338.07611; Anal. Berechnet fiir
Ci/H13F504 (338.28): C, 60.36; H, 3.87. Gefunden: C, 60.23; H, 3.87.

2-Hydroxy-3-propyl-4-(trifluormethyl)dibenzo[ 4, d]furan-1-carbonsauremethylester
(22d):
0 Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19d (0.447 g, 1.48
H3CO oH mmol), Bis-Silylenolether 4d (0.499 g, 1.65 mmol) und TiCl,
O nC3H7 (0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde
O o CF5 Verbindung 22d als farbloser Feststoff (0.265g, 51%)
isoliert; mp = 167-169°C; 'H NMR (300 MHz, CDC):
O = 1.07 (t, °J= 7.4 Hz, 3H, CH.CH), 1.58-1.75 (m, 2H, C+CHs), 2.89-2.99 (m, 2H,
ArCH), 4.21 (s, 3H, OCH), 7.33 (ddd, 3J= 8.2 Hz, 3J=7.1 Hz, “J= 1.2 Hz, 1H,
ArH), 7.50 (ddd, *°J= 8.3 Hz, *J= 7.1 Hz, “J= 1.3 Hz, 1H, ArH), 7.61 (d, *J= 8.2 Hz,
1H, ArH), 8.25 (d, 37 =8.2 Hz, 1H, ArH), 11.63 (s, 1H, OH); F NMR (282 MHz,
CDCl;): d =-55.1 (CF); “C NMR (75 MHz, CDCl): d = 14.5 (CH,(Hs), 23.2
(CH,CHs), 29.4 (q, J= 2.6 Hz, Ar(H,), 52.5 (OH;), 107.7 (0), 111.9 ((H), 119.4 (q,
°J=31.9 Hz, (CF;), 121.6 (C), 122.4 (), 122.8 (CH), 123.6 (q, 'J = 276.2 Hz, (F3),
124.7 (CH), 128.1 (CH), 131.4 (q, /= 1.8 Hz, O), 146.1 (C), 156.8 ((), 157.5 (COH),
170.8 (€0); IR (ATR, cm™): ¥ = 3052 (w), 3015 (w), 2961 (w), 2933 (w), 2875 (w),
1667 (m), 1621 (w), 1599 (w), 1582 (w), 1489 (w), 1469 (m), 1450 (m), 1440 (m),
1396 (m), 1347 (m), 1320 (m), 1272 (m), 1231 (m), 1213 (m), 1201 (m), 1150 (m),
1134 (m), 1117 (s), 1106 (s), 1084 (s), 1038 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 352
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(M*, 75), 320 (98), 291 (100), 251 (44), 235 (41), 206 (15); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet fiir CigHisF;04 (M*): 352.09170, Gefunden 352.09202; Anal. Berechnet fiir
CisHisFs04 (352.31): C, 61.37; H, 4.29. Gefunden: C, 61.30; H, 3.89.

3-Hydroxy-1-(trifluormethyl)-9,10-dihydrophenanthren-2-carbonsauremethylester
(23):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19e (0.606 g,
O OCH; 1.93 mmol), Bis-Silylenolether 4a (0.573 g, 2.20 mmol) und
CF; TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH)Cl, (4 mL) nach AAV4
O‘ wurde Verbindung 23 als farbloser Feststoff (0.196 g, 32%)
isoliert; mp = 134-135°C; 'H NMR (250 MHz, CDCls):
0 = 2.78-2.85 (m, 2H, CH,), 2.94-3.02 (m, 2H, CH), 3.97 (s, 3H, OCH), 7.24-7.29
(m, 1H, ArH), 7.30-7.37 (m, 2H, ArH), 7.55 (s, 1H, ArH), 7.68-7.73 (m, 1H, ArH), 8.62
(s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz, CDCls): 8 = —-54.6 (CF); *C NMR (75 MHz, CDCls):
0 =26.0 (q, J=3.7 Hz, C(H,), 28.4 ((H,), 53.0 (OCHs), 113.0 (q, /= 2.8 Hz, O),
115.7 (CH), 123.9 (q, 'J=275.1 Hz, CF;), 124.7 (CH), 127.3 (CH), 127.5 (q,
°J=30.4 Hz, (CF5), 127.9 (CH), 129.2 ((H), 130.5 (O, 132.4 (C), 137.9 (O), 140.6
(0), 156.1 (COH), 169.4 (CO); IR (ATR, cm™): ¥ = 3318 (m), 3027 (w), 2964 (w),
2905 (w), 2855 (w), 1699 (m), 1605 (m), 1573 (w), 1491 (w), 1439 (m), 1425 (m),
1327 (m), 1309 (m), 1280 (m), 1246 (m), 1217 (m), 1197 (m), 1186 (m), 1163 (m),
1145 (s), 1122 (s), 1042 (m), 1002 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 322 (M*, 48),
290 (100), 262 (19), 215 (20), 165 (27); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir Ci;H13F;05
(M™): 322.08113, Gefunden 322.08123; Anal. Berechnet flr Ci;Hi3F0; (322.28): C,
63.36; H, 4.07. Gefunden: C, 63.13; H, 4.14.
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3-Hydroxy-1-(trifluormethyl)-9,10-dihydrophenanthren-4-carbonsauremethylester
(24):
O OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19e (0.606 g,
H4CO O 1.93 mmol), Bis-Silylenolether 4a (0.573 g, 2.20 mmol) und
O‘ CFs TiCls (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl> (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 24 als gelblicher Feststoff (0.097 g, 16%) isoliert;
mp = 102-103 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): & = 2.83 (s, 4H,
CH,), 3.68 (s, 3H, OCH,), 7.06-7.11 (m, 1H, ArH), 7.19-7.33 (m, 4H, ArH), 9.28 (s,
1H, OH); F NMR (235 MHz, CDCl;): 8 = -61.5 (C£); “C NMR (75 MHz, CDCl):
0 =248 (q, J= 2.3 Hz, CH,), 28.6 ((H,), 52.1 (OCHs), 113.9 (q, J= 6.0 Hz, CH),
114.7 (C), 125.9 (CH), 127.3 (H), 128.3 (H), 128.7 (H), 129.5 (O), 132.3 (q,
°J=30.3 Hz, (CF;), 133.2 (0), 138.2 (C), 138.7 (C), 157.4 (COH), 171.2 ((O); IR
(ATR, cm™): V = 3334 (w), 3064 (w), 3032 (w), 3016 (w), 2955 (w), 2907 (w), 2853
(w), 1733 (m), 1609 (w), 1595 (w), 1574 (w), 1502 (w), 1456 (w), 1435 (m), 1412
(m), 1359 (m), 1334 (m), 1275 (m), 1264 (m), 1239 (m), 1219 (m), 1204 (m), 1193
(m), 1172 (m), 1146 (s), 1108 (s), 1093 (s), 1043 (m); MS (EI, 70 eV):
myz (%)= 322 (M*, 32), 290 (100), 262 (13), 233 (14), 165 (26); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet flir Ci7H15F50; (M*): 322.08113, Gefunden 322.08111.

9-Hydroxy-7-(trifluormethyl)-6 #benzo[ c]chromen-8-carbonsauremethylester (25a):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19f (0.622 g, 1.98
O OCH; mmol), Bis-Silylenolether 4a (0.573 g, 2.20 mmol) und TiCl,
CF5 (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl; (4 mL) nach AAV4 wurde
O Verbindung 25a als gelblicher Feststoff (0.309 g, 48%)
© isoliert; mp = 152-153 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;):
0 =3.97 (s, 3H, OCH), 5.17 (q, 7 = 1.8 Hz, 2H, CH,), 6.93-7.16 (m, 2H, ArH), 7.28-
7.38 (m, 1H, ArH), 7.48 (s, 1H, ArH), 7.69 (dd, °J = 7.8 Hz, “J = 1.5 Hz, 1H, ArH),
9.04 (s, 1H, OH); F NMR (235 MHz, CDCls): & = -54.2 (CF); C NMR (75 MHz,
CDCl;): & = 53.1 (O(CHs), 65.5 (q, J= 6.6 Hz, (H,), 113.0 (q, *J= 2.8 Hz, ©), 114.0
(CH), 117.5 (CH), 121.0 (O), 122.7 (CH), 123.5 (q, 'J= 275.8 Hz, (F;), 124.1 (CH),
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124.6 (0), 126.4 (q, °J= 32.0 Hz, (CF;), 131.4 (CH), 136.3 (0), 155.3 (0), 157.7
(COH), 169.0 (C0); IR (ATR, cm™): ¥V = 3307 (w), 3069 (w), 3024 (w), 2962 (w),
2923 (w), 2851 (w), 1698 (m), 1607 (m), 1503 (w), 1483 (m), 1462 (m), 1443 (m),
1423 (m), 1385 (w), 1367 (m), 1332 (m), 1306 (m), 1275 (m), 1260 (m), 1223 (m),
1188 (m), 1150 (m), 1127 (s), 1116 (m), 1045 (m), 1002 (m); MS (EI, 70 eV):
myz (%)= 324 (M*, 100), 292 (83), 263 (26), 236 (20), 223 (36); HRMS (EI, 70 eV):
Berechnet fiir CigH1:F504 (M*): 324.06039, Gefunden 324.05948; Anal. Berechnet fiir
CieH11F304 (324.25): C, 59.27; H, 3.42. Gefunden: C, 58.94; H, 3.64.

10-Ethyl-9-hydroxy-7-(trifluormethyl)-6 #benzo[ clchromen-8-carbonsdauremethylester
(25b):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19f (0.620 g, 1.97
HsCa O OCH3mmoI), Bis-Silylenolether 4c¢ (0.635 g, 2.20 mmol) und TiCl,
CFs (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH.Cl, (4 mL) nach AAV4 wurde
O 5 Verbindung 25b als gelber Feststoff (0.363 g, 53%) isoliert;
mp = 102-103 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl): & = 1.46 (t,
’J= 7.4 Hz, 3H, CH,CH), 2.97 (q, °J = 7.4 Hz, 2H, CH,CHs), 3.97 (s, 3H, OCH), 5.01
(g, J = 1.7 Hz, 2H, CH,), 7.06-7.18 (m, 2H, ArH), 7.35 (ddd, 3J = 7.7 Hz, 3J = 7.7
Hz, *7 = 1.5 Hz, 1H, ArH), 7.72 (dd, °J = 7.7 Hz, “J = 1.2 Hz, 1H, ArH), 9.24 (s, 1H,
OH); "F NMR (235 MHz, CDCl;): 6 = -53.8 (C£); “C NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 13.8
(ArCH,(Hs), 21.6 (ArCH.CHs), 53.1 (O(CHs), 66.9 (q, J=6.3 Hz, (H,), 111.9 (q,
’J=2.6 Hz, 0, 117.5 (C(H), 122.0 (CH), 122.8 (0), 123.2 (g, *J= 31.9 Hz, (CF5),
123.9 (q, 'J=275.0 Hz, (F5), 127.9 (0), 128.0 (CH), 130.4 (CH), 132.7 (O), 134.7
(0), 156.6 (O), 157.4 (COH), 169.8 (CD); IR (ATR, cm™): ¥ = 3270 (w), 3043 (w),
3009 (w), 2961 (w), 2930 (w), 2871 (w), 1934 (w), 1688 (m), 1592 (m), 1489 (w),
1438 (m), 1410 (m), 1339 (m), 1280 (m), 1267 (m), 1236 (s), 1201 (m), 1165 (m),
1125 (s), 1112 (s), 1061 (m), 1041 (m), 1027 (m), 1001 (m); MS (EI, 70 eV):
myz (%)= 352 (M*, 84), 319 (15), 292 (100), 249 (10); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet
fur CigHisF304 (M*): 352.09170, Gefunden 352.09095; Anal. Berechnet flir CigHisF;04
(352.31): C, 61.37; H, 4.29. Gefunden: C, 60.90; H, 4.43.
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9-Hydroxy-10-mpropyl-7-(trifluormethyl)-6 #benzo[ c]Jchromen-8-
carbonsauremethylester (25c):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19f (0.633 g, 2.01
OCH; mmol), Bis-Silylenolether 4d (0.666 g, 2.20 mmol) und TiCl4
(0.24 mL, 2.20 mmol) in CHxCl> (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 25c als braunlicher Feststoff (0.371 g, 51%)
isoliert; mp = 112-113°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl):
0 =1.12 (t, °J= 6.3 Hz, 3H, CH.CA), 1.76-1.95 (m, 2H, CHCHs), 2.79-2.93 (m, 2H,
ArCH,), 3.97 (s, 3H, OCH), 5.01 (q, 7 = 1.6 Hz, 2H, CH,), 7.07-7.18 (m, 2H, ArH),
7.35(ddd, *J = 7.7 Hz,*J = 7.7 Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, ArH), 7.64 (dd, *J = 7.8 Hz, *J
= 1.4 Hz, 1H, ArH), 9.24 (s, 1H, OH); *F NMR (235 MHz, CDCls): & = -53.7 (CF);
BC NMR (75 MHz, CDCl): 6 = 14.3 (CH.(H;), 22.5 (CH,CHs), 30.4 (ArCH), 53.1
(OH;), 66.8 (q, J= 6.3 Hz, (H,), 111.9 (q, °J = 2.5 Hz, (), 117.5 (CH), 121.9 (CH),
122.8 (C), 123.2 (q, °J= 31.8 Hz, (CF;), 123.8 (q, 'J= 275.3 Hz, (F5), 128.0 (CH),
130.4 (CH), 131.7 (O), 134.8 (0, 136.6 (0), 156.6 (C), 157.4 (COH), 169.8 (CO); IR
(ATR, cm™): V = 3291 (w), 3042 (w), 3011 (w), 2963 (w), 2928 (w), 2866 (w), 1936
(w), 1693 (m), 1593 (m), 1558 (w), 1490 (m), 1473 (m), 1451 (m), 1438 (m), 1412
(m), 1347 (m), 1327 (m), 1299 (m), 1233 (m), 1201 (m), 1125 (s), 1113 (s), 1040
(m), 1015 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 366 (M*, 56), 333 (8), 317 (7), 306 (100),
291 (14); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet flir CioHi7,F504 (M¥): 366.10735, Gefunden
366.10679; Anal. Berechnet flir CioH1,F504 (366.33): C, 62.29; H, 4.68. Gefunden: C,
61.77; H, 4.82.

CF5

9-Hydroxy-7-(trifluormethyl)-6 A#benzo[ c]Jchromen-10-carbonsauremethylester (26):
O OH Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19f (0.622 g, 1.98
H4CO O mmol), Bis-Silylenolether 4a (0.573 g, 2.20 mmol) und TiCl,
O CFs (0.24 mL, 2.20 mmol) in CH)Cl, (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 26 als farbloser Feststoff (0.112 g, 18%) isoliert;
© mp = 115-117 °C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 3.75 (s, 3H,
OCH), 5.02-5.07 (m, 2H, CH,), 6.97-7.19 (m, 3H, ArH), 7.23-7.36 (m, 2H, ArH), 9.31
(s, 1H, OH); °F NMR (235 MHz, CDCl): 8 = —61.4 (CF); C NMR (75 MHz, CDCls):
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d =52.3 (OCHs), 65.°4 (q, J= 3.7 Hz, (H,), 113.8 (q, °J= 5.7 Hz, (H), 113.8 (O,
117.6 (CH), 121.6 (CH), 122.6 (O), 123.1 (q, 'J= 274.3 Hz, (F;), 125.7 (C), 128.2
(CH), 130.2 (q, 2J = 31.9 Hz, (CFs), 130.5 (CH), 133.7 (C), 156.0 (C), 158.4 (COH),
170.4 (CO); IR (ATR, cm™): ¥ = 3235 (w), 3080 (w), 3034 (w), 2958 (w), 2923 (w),
2896 (w), 2855 (w), 1677 (m), 1606 (m), 1581 (m), 1494 (m), 1472 (m), 1441 (m),
1428 (m), 1386 (w), 1351 (m), 1309 (m), 1277 (m), 1235 (m), 1209 (m), 1177 (m),
1158 (m), 1152 (m), 1124 (s), 1112 (s), 1101 (s), 1040 (m), 1027 (m), 1010 (m);
MS (EI, 70 eV): my/z (%)= 324 (M*, 48), 292 (100), 264 (18), 236 (15); HRMS (EI,
70 eV): Berechnet fiir CiHi:F;04 (M*): 324.06039, Gefunden 324.06009; Anal.
Berechnet flir CicH11Fs04 (324.25): C, 59.27; H, 3.42. Gefunden: C, 59.37; H, 3.83.

6-Hydroxy-4-(pentafluorethyl)indan-5-carbonsauremethylester (27a):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19g (0.607 g, 2.01
OCHs mmol), Bis-Silylenolether 4a (0.574 g, 2.20 mmol) und TiCls (0.24
mL, 2.20 mmol) in CH,Cl; (4 mL) nach AAV4 wurde Verbindung
27a als gelblicher Feststoff (0.354 g, 57%) isoliert; mp = 137°C;
'H NMR (250 MHz, CDCl;): d = 1.97-2.11 (m, 2H, ArCH,C/), 2.88 (t,°J = 7.5 Hz, 2H,
ArCH), 3.00 (t,*J = 7.3 Hz, 2H, ArCH,), 3.90 (s, 3H, CH), 7.02 (s, 1H, ArH), 8.20 (s,
1H, OH); "F NMR (235 MHz, CDCl;): d = -102.1 (Ck), -79.1 (CF); C NMR (75
MHz, CDCls): & = 25.4 (C(H,), 32.7 (C(H,), 32.9 (C(H,), 52.7 ((Hs), 114.2 (t, *J= 3.9
Hz, CCC,Fs), 116.8 (CHCOH), 124.2 (t, 2J= 23.5 Hz, (C.Fs), 137.0 (t, 3J= 4.1 Hz,
(CC,Fs), 151.6 (CCHCOH), 156.5 (COH), 169.5 (0); IR (ATR, cm™): ¥ = 3329 (m),
3004 (w), 2962 (w), 2853 (w), 1698 (m), 1606 (w), 1447 (m), 1437 (m), 1289 (m),
1191 (m), 1181 (m), 1165 (m), 1133 (m), 1117 (m), 1027 (m); MS (EI, 70 eV):
my/z (%)= 310 (M*, 13), 278 (100), 149 (32), 131 (15); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet
fur Ci3H11FsO; (M*): 310.06229, Gefunden 310.06187; Anal. Berechnet fiir Ci3H11FsO;
(310.22): C, 50.33; H, 3.57. Gefunden: C, 50.48; H, 3.38.

GoFs
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7-Ethyl-6-hydroxy-4-(pentafluorethyl)indan-5-carbonsauremethylester (27b):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19g (0.456 g, 1.51
HsC, OCH3mmoI), Bis-Silylenolether 4c¢ (0.480 g, 1.66 mmol) und TiCl,
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.Cl, (3 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 27b als gelber Feststoff (0.234 g, 50%) isoliert;
mp = 65°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): &6 = 1.15 (t, *J= 7.5 Hz, 3H, CH,CH), 1.97-
2.11 (m, 2H, ArCH,CH,), 2.66 (q, *J= 7.5 Hz, 2H, CHCHs), 2.88 (t,°J= 7.5 Hz, 2H,
ArCH), 3.02 (t,3J = 7.4 Hz, 2H, ArCH), 3.90 (s, 3H, CH), 8.48 (s, 1H, OH); °F NMR
(235 MHz, CDCl;): d = —-101.0 (C~), —78.8 (CF); *C NMR (75 MHz, CDCl;): & = 12.8
(CH.(Hs), 21.1 ((Hy), 24.9 (H,), 31.2 (CHy), 33.1 ((Hy), 52.6 (Hs), 113.4 (t,
°J=3.9 Hz, (CCFs), 121.5 (t, *J= 23.4 Hz, (C,Fs), 132.2 (CCH.CHs), 136.5 (t,
3] = 4.1 Hz, CCC,Fs), 149.7 (CCCH.CHs), 154.6 (COH), 170.3 (€0); IR (ATR, cm™):
V = 3235 (w), 3012 (w), 2963 (w), 2935 (w), 2874 (w), 1673 (m), 1593 (w), 1463
(w), 1444 (m), 1340 (m), 1292 (m), 1195 (s), 1162 (s), 1119 (m), 1096 (m), 1070
(m), 1050 (m), 1038 (m), 997 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 338 (M*, 23), 306
(100), 278 (27); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CisHisFsOs (M*): 338.09359,
Gefunden 338.09297.

CoFs

6-Hydroxy-5-(methylcarbonyl)-4-(pentafluorethyl)indan (27c):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19g (0.611 g, 2.02
CH, mmol), Bis-Silylenolether 4e (0.538 g, 2.20 mmol) und TiCls (0.24
mL, 2.20 mmol) in CH,Cl, (4 mL) nach AAV4 wurde Verbindung 27c¢
als farbloser Feststoff (0.240 g, 40%) isoliert; mp = 146°C; 'H NMR
(250 MHz, CDCl3): 6 = 1.97-2.10 (m, 2H, ArCH,CH,), 2.51 (s, 3H, CH), 2.80 (t,
3J=7.5 Hz, 2H, ArCH), 2.97 (t,*J= 7.3 Hz, 2H, ArCH,), 6.24 (s, 1H, OH), 6.83 (s,
1H, ArH); F NMR (235 MHz, CDCls): 0 = -107.2 (CF~), —83.0 (CA); “C NMR (63
MHz, CDCl5): & = 25.4 ((H,), 32.1 ((H,), 32.3 ((H5), 32.5 ((Hy), 116.3 (CHCOH),
120.7 (t, *J = 23.4 Hz, (C,Fs), 128.0 (t, °J= 3.9 Hz, (CC.Fs), 136.1 (t, °J= 4.1 Hz,
(CC,Fs), 148.5 (CCHCOH), 151.1 (COH), 205.5 (CO); IR (ATR, cm™): V = 3254 (w),
2977 (w), 2946 (w), 2894 (w), 2850 (w), 1694 (m), 1605 (w), 1445 (w), 1433 (w),
1304 (m), 1230 (m), 1219 (m), 1198 (m), 1179 (m), 1160 (m), 1130 (m), 1047 (m),

CyFs
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1024 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 294 (M*, 21), 279 (100), 231 (14), 133 (7);
HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir Ci;3Hi:FsO, (M*): 294.06737, Gefunden 294.06718;
Anal. Berechnet fiir Ci3H1:FsO, (294.22): C, 53.07; H, 3.77. Gefunden: C, 53.14; H,
3.64.

6-Hydroxy-4-(heptafluorpropyl)indan-5-carbonsduremethylester (27d):
OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19h (0.705 g, 2.00
OCH3 mmol), Bis-Silylenolether 4a (0.573 g, 2.20 mmol) und TiCls (0.24
mL, 2.20 mmol) in CH,Cl, (4 mL) nach AAV4 wurde Verbindung
27d als farbloser Feststoff (0.294 g, 41%) isoliert; mp = 90°C; 'H
NMR (250 MHz, CDCls): & = 1.98-2.11 (m, 2H, ArCH,CH), 2.89 (t,°J= 7.5 Hz, 2H,
ArCH), 3.02 (t,J = 7.4 Hz, 2H, ArCH), 3.88 (s, 3H, CH), 7.04 (s, 1H, ArH), 8.37 (s,
1H, OH); F NMR (235 MHz, CDCl;): & = -120.1 (C~), -99.5 (CF), -80.8 (CF); *C
NMR (75 MHz, CDCl;): & = 25.4 (CH,), 32.8 (CH)), 32.9 ((H,), 52.7 ((Hs), 114.2 (t,
’J=4.2 Hz, (CGsF;), 117.1 (CHCOH), 124.2 (t, °J=23.5 Hz, (CiF;), 137.2 (t,
3] = 4.3 Hz, (CCsF;), 151.7 (CCHCOH), 156.8 (COH), 169.6 (O); IR (ATR, cm™):
V = 3359 (m), 2966 (w), 2956 (w), 2873 (w), 1712 (s), 1608 (m), 1441 (m), 1342
(m), 1284 (s), 1239 (s), 1215 (s), 1195 (s), 1167 (s), 1106 (s), 962 (s), 950 (s), 732
(s); MS (EIL, 70 eV): m/z (%)= 360 (M*, 16), 328 (100), 209 (8), 181 (24); HRMS
(EI, 70 eV): Berechnet flir Ci4sH1:1F;,05 (M¥): 360.05909, Gefunden 360.05893; Anal.
Berechnet flir Ci4H1:F;,05 (360.22): C, 46.68; H, 3.08. Gefunden: C, 46.79; H, 2.94.

nCsF,

5-(Ethylcarbonyl)-6-hydroxy-7-methyl-4-(pentafluorethyl)indan (27e):

OH O Nach Umsetzung von Mono-silylenolether 19j (0.730 g, 1.32
H3C C2H5mmol), Bis-Silylenolether 4h (0.450 g, 1.65 mmol) und TiCls
(0.18 mL, 1.65 mmol) in CH.Cl, (4 mL) nach AAV4 wurde
Verbindung 27e als gelber Feststoff (0.227 g, 30%) isoliert;
mp = 167°C; 'H NMR (250 MHz, CDCl;): & = 1.09 (t, °J = 7.2 Hz, 3H, CH,C#), 1.99-
2.14 (m, 2H, ArCH,CH,), 2.26 (s, 3H, ArCH), 2.77 (q, >J = 7.2 Hz, 2H, CHCH;), 2.88
(t,*7= 7.4 Hz, 2H, ArCH,), 3.02 (t,>J = 7.4 Hz, 2H, ArCH), 7.95 (s, 1H, OH); *F NMR

nCsF s
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(235 MHz, CDCls): & = -125.8 (CR), -122.3 (CR), -121.5 (CR), -121.3 (CR),
-118.4 (Cr), —102.5 (C~), —-80.8 (CF); “C NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 7.9 (CHs),
13.2 (C(Hs), 25.7 (CH,), 32.2 (CH,), 33.8 ((H,), 38.2 ((H,), 118.4 (t, *J= 23.7 Hz,
(C/Fis), 127.6 (O), 131.4 (t, °J= 4.4 Hz, (CC/Fis), 136.4 (t, °J= 4.1 Hz, (CC/Fis),
147.7 (C), 151.1 (COH), 204.9 (C0); IR (ATR, cm™): V = 3333 (w), 2984 (w), 2943
(w), 2881 (w), 1698 (m), 1583 (w), 1367 (w), 1288 (w), 1238 (m), 1198 (s), 1142
(s), 1127 (m), 1097 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 572 (M*, 18), 543 (100), 503
(13), 495 (25); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CxHisFisO. (M*): 572.08270,
Gefunden 572.08315.

1-(Trifluormethyl)-3-(trifluormethansulfonyloxy)-9 A-fluoren-2-
carbonsauremethylester (28a):
oTf Nach Umsetzung von Verbindung 20a (0.094 g, 0.305

mmol), Pyridin (0.047 g, 0.6 mmol) und
OCH3 Trifluormethansulfon-saureanhydrid (0.102 g, 0.36 mmol) in

CH,Cl, (3 mL) nach AAV6 wurde Verbindung 28a als
farbloser Feststoff (0.125 g, 95%) isoliert; 'H NMR (300 MHz, CDCls): & = 4.00 (s,
3H, OCH), 4.15 (s, 2H, CH,), 7.43-7.50 (m, 2H, ArH), 7.59-7.63 (m, 1H, ArH), 7.80-
7.84 (m, 1H, ArH), 7.86 (s, 1H, ArH); *F NMR (282 MHz, CDCl;): d = -58.7 (CF),
-73.6 (CF); “C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 36.9 ((H,), 53.4 (OCH;), 115.7 (CH),
120.9 (CH), 123.9 (0), 125.2 (CH), 126.0 (q, °J = 33.4 Hz, (CF;), 127.6 (CH), 129.6
(CH), 137.9 (0), 141.2 (O, 143.6 (0), 145.7 (O), 146.6 (0), 164.0 (CO).

CF3

1-(Trifluormethyl)-7-methoxy-3-(trifluormethansulfonyloxy)-9 A#-fluoren-2-
carbonsauremethylester (28b):
OTf Nach Umsetzung von Verbindung 201 (0.196 g,
O 0.579 mmol), Pyridin (0.092 g, 1.16 mmol) und
O’ OCH; Trifluormethansulfonsiureanhydrid (0.197 g,
H3CO CFs 0.7 mmol) in CH)Cl, (6 mL) nach AAV6 wurde
Verbindung 28b als farbloser Feststoff (0.266 g, 98%) isoliert; ‘H NMR (300 MHz,
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CDCh): & = 3.89 (s, 3H, OCH), 3.98 (s, 3H, OCHs), 4.08 (s, 2H, CH), 6.99 (dd,
37= 8.5 Hz, “7= 2.4 Hz, 1H, ArH), 7.11 (d, *J= 2.3 Hz, 1H, ArH), 7.67-7.73 (m, 2H,
ArH); *°F NMR (282 MHz, CDCh): & = -73.6 (CF), —58.7 (CF); °C NMR (75 MHz,
CDCly): & = 36.9 (q, *J = 2.6 Hz, (H,), 53.4 (OCHs), 55.6 (OCHs), 110.1 (CH), 114.3
(CH), 114.6 (CH), 121.9 (CH), 122.6 (O), 125.7 (g, 2J = 33.5 Hz, (TFs), 130.8 (O),
140.6 (q, 37 = 2.0 Hz, ©), 145.8 (0), 145.9 (), 146.7 (0), 161.4 (0), 164.1 ((0).

4-(Trifluormethyl)-2-(trifluormethansulfonyloxy)dibenzol 5, d]furan-1-
carbonsauremethylester (28c):
0 Nach Umsetzung von Verbindung 22a (0.161 g, 0.52 mmol),
HsCO ot Pyridin (0.082 g, 1.04 mmol) und
O Trifluormethansulfonsaureanhydrid (0.176 g, 0.62 mmol) in CH.Cl,
O 0 CF5 (5 mL) nach AAV6 wurde Verbindung 28c als farbloser Feststoff
(0.211 g, 92%) isoliert; '"H NMR (250 MHz, CDCl): & = 4.16 (s,
3H, OCH), 7.39-7.48 (m, 1H, ArH), 7.58-7.73 (m, 3H, ArH), 8.18 (d, *°J= 8.0 Hz, 1H,
ArH); °F NMR (282 MHz, CDCl;): 6 = -73.2 (CF), -61.7 (CF); *C NMR (75 MHz,
CDCl3): d = 53.3 (O(Hs), 112.3 ((H), 116.5 (0), 117.6 (q, *J = 36.0 Hz, (CFs), 117.7
(q, *J=4.7 Hz, (H), 120.9 (O, 121.7 (q, 'J= 273.1 Hz, (F5), 124.2 ((H), 124.2
(H), 126.7 (0), 130.4 (CH), 141.7 (O), 150.9 (0), 157.8 (0), 163.3 ((0).

10-Ethyl-7-(trifluormethyl)-9-(trifluormethansulfonyloxy)-6 #benzo[ c]Jchromen-8-

carbonsauremethylester (28d):

OTf O Nach Umsetzung von Verbindung 25b (0.137 g, 0.391

HsC, O oct, mmol), Pyridin (0.063 g, 0.8 mmol) und
O CFs Trifluormethansulfon-saureanhydrid (0.135 g, 0.48 mmol) in
CH)Cl, (4 mL) nach AAV6 wurde Verbindung 28d als

0
farbloser Feststoff (0.185 g, 98%) isoliert; 'H NMR (300

MHz, CDCl): & = 1.35 (t, 3J= 7.5 Hz, 3H, CH.CA), 3.15 (q, 3J= 7.5 Hz, 2H,
CHCHs), 3.96 (s, 3H, OCH:), 5.07 (g, J= 1.4 Hz, 2H, ArCH), 7.13-7.20 (m, 2H,
ArH), 7.36-7.43 (m, 1H, ArH), 7.61-7.66 (m, 1H, ArH); 'F NMR (282 MHz, CDCl):
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8 = -55.7 (CA), -73.0 (CA); “C NMR (75 MHz, CDCl): & = 13.8 (CH.(Hs), 22.0
(CH,CHs), 53.4 (OCHs), 66.3 (g, J= 5.6 Hz, ArCH,), 117.8 (CH), 121.9 (O, 122.6
(CH), 123.2 (g, 27 = 32.3 Hz, (CFs), 126.2 (0), 127.5 (CH), 131.1 (cH), 135.1 (O,
136.3 (0), 138.9 (0), 144.0 (0), 156.9 (C), 163.7 ((0).

10-Propyl-7-(trifluormethyl)-9-(trifluormethansulfonyloxy)-6 #benzo[ ¢c]Jchromen-8-

carbonsauremethylester (28e):

oTf O Nach Umsetzung von Verbindung 25c (0.073 g, 0.199
nH7Cs O ocu, mmol), Pyridin (0.032 g, 0.4 mmol) und
O CF5 Trifluormethansulfon-saureanhydrid (0.068 g, 0.24 mmol) in

CH,Cl, (2 mL) nach AAV6 wurde Verbindung 28e als

0
farbloser Feststoff (0.094 g, 95%) isoliert; 'H NMR (250

MHz, CDCl;): & = 1.03 (t, 3J= 7.3 Hz, 3H, CH.CH;), 1.61-1.80 (m, 2H, CH), 3.01-
3.13 (m, 2H, CH), 3.95 (s, 3H, OCHs), 5.06 (q, J = 1.4 Hz, 2H, ArCH), 7.12-7.21 (m,
2H, ArH), 7.34-7.44 (m, 1H, ArH), 7.55-7.62 (m, 1H, ArH); °F NMR (282 MHz, CDCl):
& = -55.7 (CF), —-73.0 (CF); C NMR (75 MHz, CDCl;): & = 13.8 (CH.(Hs), 22.8
(CHy), 30.6 (CH,), 53.4 (OCHs), 66.3 (g, J= 5.6 Hz, ArCH,), 117.8 (CH), 122.0 (O),
122.5 (CH), 123.1 (g, &7 = 32.3 Hz, (CFs), 126.1 (0), 127.4 (CH), 131.1 (CH), 135.2
(0), 136.2 (0), 137.7 (O), 144.0 (), 156.9 (0), 163.7 (C0).

3-Phenyl-1-(trifluormethyl)-9 A-fluoren-2-carbonsauremethylester (30a):

Nach Umsetzung von Triflat 28a (0.108 g, 0.252 mmol),
Phenylboronsaure (29a) (0.040 g, 0.33 mmol),
Y Kaliumphosphat (0.086 g, 0.40 mmol) und Palladium(0)-
OCH3tetrakis—(triphenylphospin) (0.009 g, 0.008 mmol) in Dioxan
CF3 (1 mL) nach AAVZ7 wurde Verbindung 30a als farbloser
Feststoff (0.061 g, 68%) isoliert; mp = 124 °C; '*H NMR (300 MHz, CDCls): & = 3.65
(s, 3H, OCH:), 4.18 (s, 2H, CH), 7.39-7.47 (m, 7H, ArH), 7.58-7.64 (m, 1H, ArH),
7.78-7.83 (m, 1H, ArH), 7.92 (s, 1H, ArH); °F NMR (282 MHz, CDCl;): & = -57.9
(CF); C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 37.1 (q, J= 2.6 Hz, (H,), 52.4 (OCHs), 120.4
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(CH), 124.1 (q, 'J = 271.7 Hz, (F;), 124.1 (q, °J = 32.2 Hz, (CFs), 124.4 ((H), 125.0
(CH), 127.2 (CH), 128.0 (CH), 128.3 ((H), 128.4 (CH), 128.7 (CH), 129.7 (q, /= 2.6
Hz, 0), 139.1 (0), 139.5 (0), 140.2 (g, J= 2.2 Hz, ©), 140.4 (O, 143.5 (O, 144.2
(0), 168.4 (C0); IR (ATR, cm™): V = 3031 (w), 3009 (w), 2948 (w), 2852 (w), 1723
(s), 1614 (w), 1498 (w), 1479 (w), 1451 (w), 1431 (m), 1403 (m), 1365 (m), 1297
(m), 1284 (m), 1263 (m), 1218 (m), 1204 (m), 1187 (m), 1171 (m), 1155 (m), 1142
(m), 1117 (s), 1041 (m), 1024 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 368 (M*, 100), 337
(68), 317 (14), 309 (57), 288 (19), 239 (31); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir
Cx2HisF30, (M™): 368.10187, Gefunden 368.10217.

7-Methoxy-3-(4-tolyl)-1-(trifluormethyl)-9 A-fluoren-2-carbonsauremethylester (30b):

CH; Nach Umsetzung von Triflat 28b (0.071 g, 0.151
mmol), 4-Tolylboronsaure (29b) (0.027 g,
0.20 mmol), Kaliumphosphat (0.051 g, 0.24 mmol)

0 und Palladium(0)-tetrakis-(triphenylphospin)
OCH5 (0.006 g, 0.005 mmol) in Dioxan (1 mL) nach AAV7
H5CO CF; wurde Verbindung 30b als farbloser Feststoff

(0.053 g, 85%) isoliert; mp = 118-120 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl): & = 2.42 (s,
3H, CH), 3.66 (s, 3H, OCH), 3.88 (s, 3H, OCHs), 4.12 (s, 2H, C), 6.96 (dd,
37=8.5 Hz, “J= 2.4 Hz, 1H, ArH), 7.13 (d, 7= 2.0 Hz, 1H, ArH), 7.24 (d, 7= 8.0
Hz, 2H, ArH), 7.32 (d, 37 = 8.1 Hz, 2H, ArH), 7.67 (d, *°J = 8.5 Hz, 1H, ArH), 7.77 (s,
1H, ArH); °F NMR (282 MHz, CDCl;): & = -57.9 (Cf); ®C NMR (75 MHz, CDCls):
& =21.2 (CHs), 37.1 (q, J= 2.6 Hz, (H,), 52.4 (OCHs), 55.5 (OCH;), 110.1 (CH),
113.7 (CH), 121.2 (CH), 123.5 (CH), 123.9 (g, J=31.8 Hz, (CFs), 124.1 (q,
1] =274.9 Hz, (Fs), 128.4 (0), 128.5 (CH), 129.0 (CH), 132.1 (O), 136.8 (O), 137.7
(0), 139.5 (q, J = 2.6 Hz, 0), 140.5 (), 144.2 (0), 145.5 (0), 160.5 (), 168.6 (CO);
IR (ATR, cm): ¥ = 3000 (w), 2949 (w), 2923 (w), 2837 (w), 1733 (m), 1713 (m),
1610 (m), 1584 (w), 1557 (w), 1518 (w), 1489 (m), 1449 (m), 1426 (m), 1401 (m),
1363 (m), 1311 (m), 1298 (m), 1285 (m), 1259 (m), 1208 (m), 1173 (m), 1150 (s),
1117 (s), 1042 (m), 1024 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 412 (M*, 100), 381 (40),
353 (18); HRMS (ESI-TOF/MS): Berechnet fir CuHisFsOs ((M-H)): 411.1214,
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Gefunden 411.1221.

7-Methoxy-3-(4-chlor-phenyl)-1-(trifluormethyl)-9 A#fluoren-2-carbonsauremethylester
(30c):

Cl Nach Umsetzung von Triflat 28b (0.071 g, 0.151
mmol), 4-Chlor-phenylboronsaure (29c¢) (0.031 g,
0.20 mmol), Kaliumphosphat (0.051 g, 0.24 mmol)
0 und Palladium(0)-tetrakis-(triphenylphospin)
0CH;(0.006 g, 0.005 mmol) in Dioxan (1 mL) nach AAV7

CF3 wurde Verbindung 30c als farbloser Feststoff

H3CO
(03.046 g, 71%) isoliert; mp = 134-136 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): d = 3.66 (s,
3H, OCH), 3.88 (s, 3H, OCH), 4.12 (s, 2H, CH), 6.96 (dd, *J= 8.5 Hz, “J= 2.3 Hz,
1H, ArH), 7.13 (d, “7= 2.0 Hz, 1H, ArH), 7.32-7.46 (m, 4H, ArH), 7.68 (d, °J= 8.5
Hz, 1H, ArH), 7.73 (s, 1H, ArH); **F NMR (282 MHz, CDCl;): 6 = -57.9 (CF); *C NMR
(75 MHz, CDCls): 6 =37.1 (q, J= 2.6 Hz, (H,), 52.5 (OCH;), 55.5 (O(Hs3), 110.1
(CH), 113.8 (CH), 121.3 (CH), 123.2 (H), 124.0 (q, 'J= 274.9 Hz, (F;), 124.1 (q,
°J=32.1 Hz, (CF5), 128.4 (q, J= 2.6 Hz, ), 128.5 (CH), 130.0 (CH), 131.9 (O,
134.2 (0), 138.1 (0), 139.2 (), 140.1 (q, /= 2.2 Hz, O), 144.4 (O), 145.5 (O), 160.6
(0), 168.3 ((0); IR (ATR, cm™): ¥ = 3003 (w), 2951 (w), 2836 (w), 1732 (m), 1609
(m), 1585 (w), 1556 (w), 1488 (m), 1449 (m), 1427 (m), 1395 (m), 1364 (m), 1311
(m), 1296 (m), 1287 (m), 1266 (m), 1210 (m), 1174 (m), 1151 (m), 1117 (s), 1088
(m), 1040 (m), 1020 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 432 (M*, 100), 401 (24), 373
(13), 366 (14), 199 (12); HRMS (ESI-TOF/MS): Berechnet fiir C;3Hi,CIF;05 ((M+H)"):
433.0813, Gefunden 433.0808.

2-Phenyl-4-(trifluormethyl)dibenzo[ 4, dlfuran-1-carbonsdauremethylester (30d):

Nach Umsetzung von Triflat 28c (0.090 g, 0.203 mmol),
Phenylboronsaure (29a) (0.032 g, 0.26 mmol), Kaliumphosphat
(0.068 g, 0.32 mmol) und Palladium(0)-tetrakis-
(triphenylphospin) (0.007 g, 0.006 mmol) in Dioxan (1 mL) nach
0 CF3 AAV7 wurde Verbindung 30d als farbloser Feststoff (0.068 g,
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90%) isoliert; mp = 101 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): d = 3.76 (s, 3H, OCH), 7.37-
7.51 (m, 6H, ArH), 7.54-7.62 (m, 1H, ArH), 7.67-7.68 (m, 2H, ArH), 7.98 (d, °J= 8.0
Hz, 1H, ArH); **F NMR (282 MHz, CDCls): d = -61.2 (CA); *C NMR (75 MHz, CDCl;):
0 =52.5 (OCH;), 112.2 (CH), 116.0 (q, °J = 34.5 Hz, (CF;), 121.4 (C), 122.6 (CH),
122.8 (q, 'J=271.4 Hz, (F;), 123.7 (CH), 124.0 (O, 125.7 (q, *J= 4.4 Hz, CH),
127.9 (CH), 128.5 (CH), 128.6 ((H), 129.0 (CH), 129.2 (0), 135.5 (0O), 139.3 (O,
151.4 (0), 157.1 (0), 168.1 (C0); IR (ATR, cm™): V = 3084 (w), 3037 (w), 2996 (w),
2945 (w), 2927 (w), 2854 (w), 1725 (m), 1599 (w), 1485 (m), 1475 (m), 1451 (w),
1430 (m), 1405 (m), 1359 (m), 1324 (m), 1308 (m), 1288 (m), 1270 (m), 1243 (m),
1212 (m), 1189 (m), 1157 (m), 1145 (m), 1116 (s), 1106 (s), 1075 (m), 1042 (m),
1026 (m), 1014 (m); MS (EL, 70 eV): m/z (%)= 370 (M*, 100), 339 (82), 291 (26),
242 (16); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet flir Cy;Hi3F0; (M*): 370.08113, Gefunden
370.08086.

2-(4-Tolyl)-4-(trifluormethyl)dibenzo[ 4, dlfuran-1-carbonsauremethylester (30e):

CH3 Nach Umsetzung von Triflat 28c¢ (0.089 g, 0.200 mmol), 4-
Tolylboronsaure (29b) (0.035 g, 0.26 mmol), Kaliumphosphat
(0.068 g, 0.32 mmol) wund Palladium(0)-tetrakis-
(triphenylphospin) (0.007 g, 0.006 mmol) in Dioxan (1 mL)
nach AAV7 wurde Verbindung 30e als farbloser Feststoff
(0.076 g, 99%) isoliert; mp = 108-109 °C; 'H NMR (300 MHz,
CDCl5): ® = 2.43 (s, 3H, ArCH), 3.80 (s, 3H, OCH), 7.24-7.30 (m, 2H, ArH), 7.31-
7.37 (m, 2H, ArH), 7.37-7.43 (m, 1H, ArH), 7.57 (ddd, *J= 8.4 Hz, *J= 7.3 Hz,
“J=1.3 Hz, 1H, ArH), 7.70 (d, 3J= 8.3 Hz, 1H, ArH), 7.74 (s, 1H, ArH), 7.97 (d,
7= 8.0 Hz, 1H, ArH); "*F NMR (282 MHz, CDCl;): d = -61.2 (C£); “C NMR (75 MHz,
CDCl;): 6 = 21.2 (ArCHs), 52.6 (OCHs), 112.2 (CH), 116.0 (q, *J = 34.4 Hz, (CF3),
121.5 (0), 122.5 (CH), 122.8 (q, 'J= 272.2 Hz, (F5), 123.7 (CH), 123.9 (O), 125.7
(g, °J= 4.4 Hz, (H), 128.4 (CH), 128.9 ((H), 129.4 (C), 129.1 ((H), 135.4 (C), 136.4
(0, 137.8 (0), 151.2 (q, J= 1.8 Hz, ©), 157.1 (O), 168.2 ((O); IR (ATR, cm™):
V = 3077 (w), 2959 (w), 2917 (w), 2851 (w), 2748 (w), 2529 (w), 1730 (m), 1658
(m), 1583 (m), 1467 (w), 1423 (m), 1380 (w), 1356 (m), 1277 (m), 1243 (s), 1212
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(s), 1166 (s), 1152 (s), 1115 (m), 1071 (m); MS (EIL, 70 eV): m/z (%)= 384 (M",
100), 353 (67), 255 (13); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CyHisFs05 (M*):
384.09678, Gefunden 384.09696.

10-Ethyl-9-(4-tolyl)-7-(trifluormethyl)-6 #benzo[ c]Jchromen-8-
carbonsauremethylester (30f):
CH3 Nach Umsetzung von Triflat 28d (0.075 g, 0.155 mmol), 4-
Tolylboronsaure (29b) (0.035 g, 0.26 mmol),
O 0 Kaliumphosphat (0.068 g, 0.32 mmol) und Palladium(0)-
HsC, OCI_|3tetrakis-(triphenylphospin) (0.007 g, 0.006 mmol) in Dioxan
O (1 mL) nach AAVZ7 wurde Verbindung 30f als farbloser
O CFs Feststoff (0.063 g, 95%) isoliert; mp = 131-132 °C; 'H NMR
0 (300 MHz, CDCls): & =1.02 (t, *J= 7.4 Hz, 3H, CH,CH),
2.41 (s, 3H, OCH), 2.80 (q, °J = 7.4 Hz, 2H, CHCHs), 3.45 (s, 3H, OC#), 5.09-5.13
(m, 2H, ArCH), 7.07-7.17 (m, 4H, ArAH), 7.21 (d, 3J= 7.9 Hz, 2H, ArH), 7.29-7.37 (m,
1H, ArH), 7.75 (dd, 3J= 7.9 Hz, “J= 1.4 Hz, 1H, ArH); °F NMR (282 MHz, CDCl;):
0 = -55.3 (CK); C NMR (75 MHz, CDCl): & = 15.2 (CH,(Hs), 21.3 ((Hs), 24.4
(CH,CHs), 52.1 (OCHs), 66.5 (q, J= 5.1 Hz, ArCH,), 117.5 (CH), 119.6 (q, *J = 31.2
Hz, CCF;), 122.0 (C(H), 123.1 (), 123.8 (q, 'J= 275.4 Hz, (F;), 127.6 (CH), 128.4
(CH), 130.0 (CH), 130.0 (H), 132.2 (0), 132.2 (0), 134.0 (O), 134.5 (O, 137.6 (O,
141.3 (0), 143.6 (0), 157.0 (©), 167.8 (€0); IR (ATR, cm™): ¥ = 3033 (w), 2981 (w),
2942 (w), 2923 (w), 2876 (w), 2852 (w), 1721 (m), 1606 (w), 1584 (w), 1573 (w),
1556 (w), 1514 (w), 1487 (w), 1465 (m), 1446 (w), 1438 (w), 1421 (w), 1409 (w),
1378 (w), 1342 (m), 1331 (m), 1303 (m), 1271 (w), 1238 (m), 1207 (m), 1186 (m),
1173 (m), 1148 (m), 1117 (s), 1062 (m), 1040 (m), 1025 (m), 1015 (m); MS (EI, 70
eV): m/z (%)= 426 (M*, 100), 397 (14), 391 (12); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir
CysH21F305 (M*): 426.14373, Gefunden 426.14365.
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10-Propyl-9-(4-tolyl)-7-(trifluormethyl)-6 #benzo[ clchromen-8-
carbonsauremethylester (309):
Nach Umsetzung von Triflat 28e (0.079 g, 0.158 mmol),

O Phenylboronsaure (29a) (0.032 g, 0.26 mmol),
AH,Cs oo Kaliumphosphat (0.068 g, 0.32 mmol) und Palladium(0)-

O 3 tetrakis-(triphenylphospin) (0.007 g, 0.006 mmol) in Dioxan
O CF3 (1 mL) nach AAVZ wurde Verbindung 30g als farbloser

0] Feststoff (0.040 g, 59%) isoliert; mp = 111-113 °C; 'H NMR
(300 MHz, CDCl;): & = 0.79 (t, °J= 7.4 Hz, 3H, CH,C#:), 1.44-1.59 (m, 2H, CH),
2.77-2.90 (m, 2H, CH,), 3.54 (s, 3H, OCH), 5.20-5.25 (m, 2H, ArCH,), 7.19-7.29 (m,
2H, ArH), 7.34-7.41 (m, 2H, ArH), 7.41-7.57 (m, 4H, ArH), 7.81 (dd, 3J= 7.9 Hz,
%J= 1.4 Hz, 1H, ArH); "*F NMR (282 MHz, CDCl;): d = -55.3 (C£); “C NMR (75 MHz,
CDCl5): 6 = 13.8 (CH.(H3), 23.7 ((Hy), 33.4 (CH.), 52.1 (OCHs), 66.5 (q, J= 5.1 Hz,
ArCH,), 117.5 (CH), 120.1 (q, °J = 31.2 Hz, (CF;), 122.0 (CH), 123.2 (C), 123.7 (q,
'J=275.3 Hz, (F5), 127.5 (CH), 127.7 (CH), 127.9 (CH), 130.0 (CH), 130.1 (CH),
131.9 (q, 7= 3.0 Hz, 0), 132.5 (0), 134.6 (C), 137.1 (0), 141.3 (O, 142.2 (©), 157.0
(0, 167.7 (€0); IR (ATR, cm™): V = 3058 (w), 3029 (w), 2992 (w), 2963 (w), 2946
(w), 2928 (w), 2870 (w), 1731 (m), 1605 (w), 1583 (w), 1553 (w), 1488 (m), 1465
(m), 1440 (m), 1421 (w), 1407 (w), 1377 (w), 1341 (m), 1309 (m), 1278 (m), 1233
(m), 1206 (m), 1174 (s), 1151 (m), 1122 (s), 1088 (m), 1076 (m), 1045 (m), 1016
(m); MS (EI, 70 eV): nmyz (%)= 426 (M*, 100), 377 (21), 314 (10); HRMS (ESI-
TOF/MS): Berechnet fiir CosHa:Fs05 ((M+H)*): 427.1516, Gefunden 427.1517.

2.6. Synthese fluorierter 3,5-Diketoester, Pyran-4-one und Pyrazole

6,6,6-Trifluor-3,5-dioxohexansaureethylester (32a):

O O 0 Nach Umsetzung von Trifluoressigsaureethylester (6e)
F5C OC,Hs (1.847 g, 13.0 mmol), Acetessigsaureethylester (31a)
(1.294 g, 9.94 mmol), rButyllithium (12.0 mL einer 2.5M L6ésung in Hexanen) und
Diisopropylamin (4.22 mL, 30.0 mmol) in THF (25 mL) nach AAV8 wurde Verbindung
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32a durch Destillation als gelbliche Flissigkeit (1.535g, 68%) isoliert;
bp = 60 °C/0.1 Torr; *H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 1.29 (t, °J = 7.2 Hz, 3H, CH),
3.48 (s, 2H, CH,), 4.23 (q, °J = 7.1 Hz, 2H, CH,CHs), 6.09 (s, 1H, CH); °F NMR (282
MHz, CDCl;): & = -76.4 (CF); *C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 14.0 (CHs), 44.9 (C(H,),
62.0 ((H, CHs), 97.2 (q, °J= 2.2 Hz, (H), 117.0 (q, 'J= 282.1 Hz, (F5), 166.2 (O,
174.1 (q, 2J = 37.0 Hz, CCFs), 189.4 (O); IR (ATR, cm™): ¥ = 3435 (w), 3119 (w),
2987 (w), 2943 (w), 2913 (w), 2879 (w), 1737 (m), 1660 (m), 1598 (m), 1448 (w),
1409 (w), 1371 (m), 1257 (m), 1148 (s), 1104 (s), 1025 (m); MS (EI, 70 eV):
m/z (%)= 226 (M*, 4), 181 (14), 157 (100), 139 (91), 115 (26), 111 (26); HRMS
(ESI, TOF/MS): Berechnet fiir CsHioFs04 ((M+H)*): 227.05257, Gefunden 227.05254;
Anal. Berechnet flir CsHoF;04 (226.15): C, 42.49; H, 4.01. Gefunden: C, 42.72; H,
3.76.

2-Chlor-6,6,6-trifluor-3,5-dioxohexansaureethylester (32b):
O O 0 Nach Umsetzung von Trifluoressigsaureethylester (6e)
FsC 0C,Hs (1.847.g,  13.0 mmol),  2-Chlor-acetessigsaureethylester
d (31b) (1.548 g, 9.41 mmol), nButyllithium (12.0 mL einer
2.5M Loésung in Hexanen) und Diisopropylamin (4.22 mL, 30.0 mmol) in THF (25 mL)
nach AAV8 wurde Verbindung 32b durch Destillation als farblose Fliissigkeit
(1.338 g, 55%) isoliert; bp = 85-88 °C/1.0 Torr; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 1.33
(t,’J =7.1Hz, 3H, CH), 4.33(q, >J = 7.1 Hz, 2H, CH,), 4.88 (s, 1H, CAHCI), 6.36 (s,
1H, CH); °F NMR (282 MHz, CDCl): & = -75.6 (CF); *C NMR (75 MHz, CDCl):
O = 13.8 (CHs), 58.5 (CHCI), 63.7 (CH,), 95.8 (q, °J=2.7 Hz, C(H), 117.3 (q,
'J=279.2 Hz, (F5), 164.2 (C), 170.4 (q, °J = 37.6 Hz, CCF;), 189.9 (O); IR (ATR, cm’
N: V= 3467 (w), 3120 (w), 2987 (w), 2945 (w), 1744 (m), 1665 (m), 1605 (m),
1468 (w), 1447 (w), 1396 (w), 1371 (w), 1267 (m), 1152 (s), 1100 (s), 1018 (m);
MS (EI, 70 eV): my/z (%)= 262 (*’Cl, M*, 1), 260 (*°Cl, M*, 4), 178 (53), 139 (100),
94 (59); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fiir CsH,°CIF;0s ((M-H)): 258.99904,
Gefunden 258.99919; Berechnet fiir CsH;’CIF;04 ((M-H)): 260.99638, Gefunden
260.99650; Anal. Berechnet flir CsHsCIF;04 (260.60): C, 36.87; H, 3.09. Gefunden: C,
36.81; H, 3.12.
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6,6,7,7,7-Pentafluor-3,5-dioxoheptansaureethylester (32c):

o) O O Nach Umsetzung von Pentafluorpropionsaureethylester
FsC, OC,H; (6a) (2.497 g, 13.0 mmol), Acetessigsdureethylester (31a)
(1.287 g, 9.89 mmol), n-Butyllithium (12.0 mL einer 2.5M Lésung in Hexanen) und
Diisopropylamin (4.22 mL, 30.0 mmol) in THF (25 mL) nach AAV8 wurde Verbindung
32c durch Destillation als gelbliche Flissigkeit (2.017 g, 74%) isoliert; bp = 57-
59 °C/1.1 Torr; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): d = 1.29 (t, °J = 7.1 Hz, 3H, CH), 3.48
(s, 2H, CH,), 4.23 (q, >J = 7.2 Hz, 2H, CH, CHs), 6.15 (s, 1H, CH); °F NMR (282
MHz, CDCl;): d = -124.1 (Ck), —-82.7 (CF); “C NMR (75 MHz, CDCl;): d = 14.0
(CHs), 44.9 ((H,), 62.0 (CH,CHs), 98.7 (CH), 166.2 (0), 175.4 (t, °J = 26.9 Hz, CCF,),
189.4 (O); IR (ATR, cm™): ¥ = 3119 (w), 2988 (w), 1740 (m), 1651 (m), 1594 (m),
1449 (w), 1411 (w), 1370 (w), 1327 (m), 1197 (s), 1167 (s), 1117 (s), 1016 (s); MS
(EI, 70 eV): m/z (%)= 276 (M", 2), 231 (10), 189 (95), 169 (9), 157 (100), 115 (34);
HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fiir CsHsFsO4 ((M-H)): 275.03482, Gefunden
275.03539.

2-Chlor-6,6,7,7,7-pentafluor-3,5-dioxoheptansaureethylester (32d):

o) O O Nach Umsetzung von Pentafluorpropionsaureethylester
FsCzWOCsz (6a) (2.497 g, 13.0 mmol), 2-Chlor-
Cl acetessigsaureethylester (31b) (1.635 g, 9.93 mmol), -

Butyllithium (12.0 mL einer 2.5M L&sung in Hexanen) und Diisopropylamin (4.22 mL,
30.0 mmol) in THF (25 mL) nach AAV8 wurde Verbindung 32d durch Destillation als
farblose Flissigkeit (2.305 g, 75%) isoliert; bp = 79-81 °C/2.0 Torr; *H NMR (300
MHz, CDCI3): & = 1.32 (t, 3J = 7.1 Hz, 3H, CH), 4.32 (q, 3J = 7.1 Hz, 2H, CH),
4.89 (s, 1H, CHCI), 6.41 (s, 1H, CH); °F NMR (282 MHz, CDCI3): 6 = -123.7 (Ch),
-82.8 (CF£); C NMR (75 MHz, CDCls): d = 13.8 (CHs), 58.6 (CHCI), 63.7 (C(H,), 97.4
(t, °J= 3.8 Hz, (H), 164.1 (C), 171.5 (t, °J = 27.3 Hz, CCF;), 189.9 (O); IR (ATR, cm’
N: ¥ =3119 (w), 2987 (w), 2946 (w), 2912 (w), 1750 (m), 1659 (m), 1606 (m),
1467 (w), 1448 (w), 1396 (w), 1371 (w), 1326 (m), 1303 (m), 1202 (s), 1166 (s),
1116 (s), 1017 (s); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 312 (¥*CI, M*, 1), 310 (*Cl, M*, 4), 274
(14), 228 (50), 189 (100), 122 (42); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fir
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CoHo*®CIFs04 ((M+H)*): 311.0104, Gefunden 311.01032.

6,6,7,7,8,8,8-Heptafluor-3,5-dioxooctansdureethylester (32e):

0 O O Nach Umsetzung von Heptafluorbuttersaureethylester
nF,Cs OC,Hs(6b) (3.147 g, 13.0 mmol), Acetessigsaureethylester
(31a) (1.308 g, 10.05 mmol), rButyllithium (12.0 mL einer 2.5M Lésung in
Hexanen) und Diisopropylamin (4.22 mL, 30.0 mmol) in THF (25 mL) nach AAVS8
wurde Verbindung 32e durch Destillation als gelbliche Flissigkeit (3.151 g, 96%)
isoliert; bp = 61-63 °C/1.0 Torr; *H NMR (300 MHz, CDCl5): d = 1.29 (t, °J = 7.1 Hz,
3H, CH), 3.48 (s, 2H, CH,), 4.23 (q, °J = 7.2 Hz, 2H, CH, CH;), 6.13 (s, 1H, CH); *°F
NMR (282 MHz, CDCls): & = -126.9 (CA), -121.8 (CF), -80.6 (CF); “C NMR (63
MHz, CDCls): & = 14.9 ((Hs), 44.7 (CH,), 62.0 (CH, CHs), 98.9 (t, *°J= 3.5 Hz, CH),
166.1 (0), 175.8 (t, 7= 27.1 Hz, CCF,), 188.9 (O); IR (ATR, cm™): ¥V = 2988 (w),
1741 (m), 1650 (m), 1597 (m), 1449 (w), 1411 (w), 1371 (w), 1348 (m), 1320 (m),
1220 (s), 1182 (s), 1123 (s), 1068 (m), 1028 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 326
(M*, 1), 281 (7), 239 (100), 219 (21), 191 (13), 157 (91); HRMS (ESI, TOF/MS):
Berechnet flir CioH10F;04 ((M+H)*): 327.0462, Gefunden 327.0462.

2-Chlor-6,6,7,7,8,8,8-heptafluor-3,5-dioxooctansaureethylester (32f):

O O O Nach Umsetzung von Heptafluorbuttersaureethylester
nF7C3WOC oHs (6b) (3.147 g, 13.0 mmol), 2-Chlor-
Cl acetessigsaureethylester (31b) (1.634 g, 9.93 mmol), r+

Butyllithium (12.0 mL einer 2.5M L&sung in Hexanen) und Diisopropylamin (4.22 mL,
30.0 mmol) in THF (25 mL) nach AAV8 wurde Verbindung 32f durch Destillation als
gelbliche Flissigkeit (2.750 g, 77%) isoliert; bp = 60-62 °C/0.5 Torr; 'H NMR (300
MHz, CDCI3): d = 1.32 (t, °J = 7.2 Hz, 3H, CH), 4.32 (q, °J = 7.1 Hz, 2H, CH,),
4.89 (s, 1H, CAHCI), 6.40 (s, 1H, CH); *F NMR (282 MHz, CDCI3): d = -126.8 (Ch),
-121.4 (CR), -80.6 (CF); *C NMR (63 MHz, CDCl;): & = 13.8 ((Hs), 58.5 (CHC),
63.7 ((Hy), 97.7 (t, °J= 4.2 Hz, (H), 164.1 (C), 172.0 (t, °J = 37.3 Hz, CCF,), 189.4
(O); IR (ATR, cm™): ¥ = 2988 (w), 1752 (m), 1660 (m), 1602 (m), 1469 (w), 1448
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(w), 1432 (w), 1396 (w), 1371 (w), 1348 (m), 1302 (m), 1216 (s), 1182 (s), 1124
(s), 1101 (m), 1069 (m), 1020 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 362 (*’Cl, M*, 1), 360
(5Cl, M*, 2), 296 (24), 278 (82), 239 (100), 191 (48); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet
filir C1oHsCIF,04 (M*): 359.99939, Gefunden 359.99856.

6,6,7,7,8,8,9,9,9-Nonafluor-3,5-dioxononansaureethylester (329):

O O O Nach Umsetzung von Nonafluorvaleriansaureethylester
NFoCy oC,H;(6f) (2.468g, 8.45mmol), Acetessigsaureethylester
(31a) (0.842 g, 6.47 mmol), nButyllithium (7.8 mL einer 2.5M L6sung in Hexanen)
und Diisopropylamin (2.74 mL, 19.5 mmol) in THF (16 mL) nach AAV8 wurde
Verbindung 32g durch Destillation als gelbliche Flissigkeit (2.304 g, 95%) isoliert;
bp = 65-67 °C/0.7 Torr; 'H NMR (300 MHz, CDCls): d = 1.29 (t, °J = 7.1 Hz, 3H,
CHs), 3.48 (s, 2H, CH,), 4.23 (q, °J = 7.2 Hz, 2H, CH, CH;), 6.14 (s, 1H, CH); °F
NMR (282 MHz, CDCl5): & = -125.9 (Ck), -123.4 (CF), -121.0 (CF), -80.9 (CF);
BC NMR (62 MHz, CDCl): & = 13.9 (CHs), 44.7 (CH,), 62.0 (CH, CHs), 98.9 (t,
>J= 3.5 Hz, (H), 166.2 (C), 176.1 (t, *J = 26.8 Hz, CCF,), 188.6 (C); IR (ATR, cm™):
V = 2988 (w), 1742 (m), 1653 (m), 1596 (m), 1449 (w), 1411 (w), 1371 (w), 1352
(m), 1317 (w), 1225 (s), 1198 (s), 1134 (s), 1114 (s), 1022 (m); MS (EI, 70 eV):
my/z (%)= 376 (M*, 1), 331 (7), 289 (100), 269 (15), 241 (14), 157 (82); HRMS (EI,
70 eV): Berechnet fiir Ci1HsFsO4 (M): 376.03516, Gefunden 376.03603.

2-Chlor-6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-3,5-dioxononansaureethylester (32h):

0 O O Nach Umsetzung von Nonafluorvaleriansaureethylester
nF9C4WOC2H5 (6f) (2.468 g, 8.45 mmol), 2-Chlor-
Cl acetessigsaureethylester (31b) (1.062 g, 6.45 mmol), 7+

Butyllithium (7.8 mL einer 2.5M Ldsung in Hexanen) und Diisopropylamin (2.74 mL,
19.5 mmol) in THF (16 mL) nach AAV8 wurde Verbindung 32h durch Destillation als
gelbliche Flissigkeit (1.977 g, 75%) isoliert; bp = 58-60 °C/0.37 Torr; *H NMR (300
MHz, CDCI3): d = 1.32 (t, °J = 7.1 Hz, 3H, CH), 4.32 (q, °J = 7.1 Hz, 2H, CH),
4.89 (s, 1H, CHCI), 6.40 (s, 1H, CH); °F NMR (282 MHz, CDCI3): & = -125.9 (CF),
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-123.3 (CK), —-120.6 (CF), —-80.9 (CA); C NMR (63 MHz, CDCl;): 0 = 13.8 (CHs),
58.5 (CHCI), 63.7 ((H,), 97.7 (t, °J= 4.2 Hz, (H), 164.1 (C), 172.3 (t, °J= 27.6 Hz,
CCF,), 189.3 (0); IR (ATR, cm™): ¥ = 3119 (w), 2989 (w), 1753 (m), 1660 (m), 1604
(m), 1467 (w), 1448 (w), 1396 (w), 1371 (w), 1352 (m), 1301 (m), 1226 (s), 1197
(s), 1178 (s), 1134 (s), 1113 (m), 1048 (m), 1019 (m); MS (EI, 70 eV):
myz (%)= 374 (27), 346 (27), 328 (100), 177 (16); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet
fur CuHoCIFsOs ((M+H)*): 411.004, Gefunden 411.0047; Anal. Berechnet fir
Ci1HsCIFs04 (410.62): C, 32.18; H, 1.96. Gefunden: C, 32.22; H, 1.96.

2-Hydroxy-6-methyl-2-(trifluormethyl)-2 #pyran-4(3 H)-on (34a):
0 Nach Umsetzung von Trifluoressigsaureethylester (6e) (1.847 g,
13.0 mmol), 2,4-Pentandion (33a) (1.001g, 10.0 mmol),
Butyllithium (8.0 mL einer 2.5M Ldsung in Hexanen) und
’ Diisopropylamin (2.81 mL, 20.0 mmol) in THF (25 mL) nach AAV8
wurde Verbindung 34a saulenchromatographisch als farbloser Feststoff (0.469 g,
24%) isoliert; mp = 95-97 °C; 'H NMR (300 MHz, DMSO-d6): & = 2.03 (s, 3H, CH),
2.52 (d, °J = 16.6 Hz, 1H, CH), 2.98 (d, °J = 16.6 Hz, 1H, CH), 5.50 (s, 1H, CH),
8.72 (s, 1H, OH); °F NMR (282 MHz, DMS0-d6): d = —84.4 (C£); C NMR (63 MHz,
DMSO-d6): d = 20.4 (CHs), 39.5 (C(H,), 97.8 (q, = 33.4 Hz, (CFK), 104.5 (CH),
121.9 (q, 'J= 286.0 Hz, CF;), 168.8 (), 187.6 (0); IR (ATR, cm™): ¥V = 3212 (w),
3089 (w), 2998 (w), 2968 (w), 2927 (w), 1699 (w), 1660 (m), 1623 (m), 1557 (w),
1438 (m), 1409 (w), 1385 (m), 1364 (w), 1341 (m), 1283 (m), 1260 (m), 1239 (m),
1182 (m), 1127 (s), 1057 (m), 1028 (m), 1005 (s); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 196
(M*, 15), 181 (5), 139 (16), 127 (39), 85 (30), 69 (51), 43 (100); HRMS (ESI,
TOF/MS): Berechnet fir CH;F;0; (M*): 196.03418, Gefunden 196.03445; Anal.
Berechnet flir C;H,F50; (196.12): C, 42.87; H, 3.60. Gefunden: C, 43.06; H, 3.50.

HO
FRCT 07 CH

5-Chlor-2-hydroxy-6-methyl-2-(trifluormethyl)-2 #-pyran-4(3 H)-on (34b):

0 Nach Umsetzung von Trifluoressigsaureethylester (6e) (1.847 g,

ﬁa 13.0 mmol), 3-Chlor-2,4-Pentandion (33b) (1.336 g, 9.93 mmol), 7+
HO
Butyllithium (12.0 mL einer 2.5M Ldsung in Hexanen) und
F3C 0] CH;
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Diisopropylamin (4.22 mL, 30.0 mmol) in THF (25 mL) nach AAV8 wurde Verbindung
34b sdulenchromatographisch als farbloser Feststoff (1.017 g, 44%) isoliert;
mp = 127-128 °C; 'H NMR (300 MHz, DMSO0-d6): 6 = 2.24 (s, 3H, C+), 2.80 (d, °J
= 16.6 Hz, 1H, CA), 3.35 (d, 2J = 16.6 Hz, 1H, CH), 9.13 (s, 1H, OH); °F NMR
(282 MHz, DMSO-d6): d = -84.3 (CK); “C NMR (75 MHz, DMSO-d6): d = 19.2
(CHs), 40.4 (CH,), 97.7 (q, °J = 33.9 Hz, (CFK;), 110.6 (CH), 121.5 (q, 'J = 285.8 Hz,
(F5), 165.3 (0), 180.8 (0); IR (ATR, cm™): V = 3249 (w), 3004 (w), 2945 (w), 1672
(m), 1597 (m), 1557 (w), 1424 (w), 1410 (w), 1386 (m), 1337 (m), 1293 (m), 1247
(m), 1221 (m), 1193 (s), 1139 (s), 1073 (m), 1031 (s), 1019 (s); MS (EI, 70 eV):
my/z (%)= 232 (¥Cl, M*, 6), 230 (*Cl, M*, 20), 195 (32), 179 (37), 161 (66), 119
(33), 69 (53), 43 (100); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fiir C;Hs*CIF;0; (M*):
229.99521, Gefunden 229.99569; Anal. Berechnet flir C;HsCIF;05 (230.57): C, 36.46;
H, 2.62. Gefunden: C, 36.69; H, 2.46.

2-Methyl-6-(pentafluorethyl)-4 #pyran-4-on (35a):
0 Nach Umsetzung von Pentafluorpropionsauremethylester (6g)
fi (2.315 g, 13.0 mmol), 2,4-Pentandion (33a) (0.941 g, 9.40 mmol),
FeC) | 0 | CHs n-Butyllithium (12.0 mL einer 2.5M Lésung in Hexanen) und
Diisopropylamin (4.22 mL, 30.0 mmol) in THF (25 mL) nach AAV8
wurde Verbindung 35a durch Destillation als farbloser Feststoff (1.205g, 52%)
isoliert; bp = 72-74 °C/4.9 Torr; mp = 61-62 °C; 'H NMR (300 MHz, DMSO-d6):
d=232(d, *J =0.7 Hz, 3H, CH), 6.41 (dd, *7 = 2.3 Hz, 7 = 0.8 Hz, 1H, CH),
6.95 (d, *7 = 2.3 Hz, 1H, CH); ®F NMR (282 MHz, DMSO-d6): d = —120.9 (CR),
-82.2 (CK); “C NMR (63 MHz, DMSO-d6): d = 18.9 ((H;), 115.3 (CH), 116.5 (t,
3J= 3.3 Hz, CH), 151.0 (t, 27 = 29.2 Hz, (CF,), 167.2 (0), 176.6 (O); IR (ATR, cm™):
V = 3250 (w), 3051 (w), 2978 (w), 2925 (w), 2851 (w), 1682 (m), 1661 (m), 1629
(m), 1612 (m), 1444 (w), 1436 (w), 1406 (m), 1388 (w), 1344 (w), 1330 (m), 1259
(m), 1231 (w), 1214 (m), 1194 (s), 1174 (s), 1169 (s), 1110 (s), 1042 (m), 1001
(m), 923 (s), 916 (s); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 228 (M*, 78), 200 (5), 181 (6), 131
(100); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fiir CsHsFsO, ((M+H)"): 229.02825, Gefunden

229.02832.
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3-Chlor-2-methyl-6-(pentafluorethyl)-4 #pyran-4-on (35b):

0 Nach Umsetzung von Pentafluorpropionsauremethylester (6g)
ﬁﬂ (2.315g, 13.0 mmol), 3-Chlor-2,4-Pentandion (33b) (1.298 g,
FC ‘ o ‘ CH39'65 mmol), n-Butyllithium (12.0 mL einer 2.5M Ldsung in
Hexanen) und Diisopropylamin (4.22 mL, 30.0 mmol) in THF
(25 mL) nach AAV8 wurde Verbindung 35b durch Destillation als farblose Fliissigkeit
(1.537 g, 57%) isoliert; bp = 58-60 °C/1.0 Torr; 'H NMR (300 MHz, DMSO-d6):
5 = 2.51 (s, 3H, CHs), 7.25 (s, 1H, CH); °F NMR (282 MHz, DMSO-d6): & = -120.2
(CR), -82.9 (CF); C NMR (63 MHz, DMSO-d6): & = 18.9 ((Hs), 115.5 (t, *J= 3.4
Hz, CH), 123.2 (CH), 150.1 (t, >J= 29.7 Hz, CCF,), 164.3 (0), 170.8 (O); IR (ATR,
cm™): V = 3081 (w), 1670 (s), 1597 (m), 1434 (w), 1397 (m), 1334 (m), 1318 (m),
1205 (s), 1170 (m), 1109 (s), 1075 (w), 1032 (s); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 264
(¥Cl, M*, 33), 262 (*Cl, M*, 100), 215 (9), 189 (24), 165 (82), 69 (33); HRMS (ESI,

TOF/MS): Berechnet fiir CsHs**CIFsO, ((M+H)*): 262.98927, Gefunden 262.98946.

6-( nHeptafluorpropyl)-2-methyl-4 #-pyran-4-on (35c):
0 Nach Umsetzung von Heptafluorbuttersaureethylester (6b)
(3.147g, 13.0 mmol), 2,4-Pentandion (33a) (0.932g¢,
FSCy | 0 | CHs 9.31 mmol), nButyllithium (12.0 mL einer 2.5M Ldsung in
Hexanen) und Diisopropylamin (4.22 mL, 30.0 mmol) in THF
(25 mL) nach AAV8 wurde Verbindung 35c¢ durch Destillation als farbloser Feststoff
(0.694 g, 25%) isoliert; bp = 63-67 °C/2.0 Torr; mp = 62-64 °C; 'H NMR (300 MHz,
DMSO0-d6): 6 = 2.33 (d, *J = 0.7 Hz, 3H, CH), 6.43 (dd, *J = 2.3 Hz, *J = 0.8 Hz,
1H, CH), 7.00 (d, *J = 2.3 Hz, 1H, CH); °F NMR (282 MHz, DMSO-d6): & = —126.7
(CFR), —-118.3 (CF,), -80.2 (CF); °C NMR (75 MHz, DMSO-d6): d = 19.0 (CHs), 115.3
(CH), 116.8 (t, *°J= 2.3 Hz, (H), 151.0 (t, *J= 29.7 Hz, CCF,), 167.2 (0), 176.6 (C);
IR (ATR, cm™): V = 3079 (w), 3049 (w), 1665 (s), 1628 (m), 1612 (m), 1443 (w),
1407 (m), 1393 (w), 1350 (m), 1280 (w), 1225 (s), 1200 (s), 1175 (s), 1121 (s),
1070 (w), 1031 (w), 921 (s); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 278 (M*, 74), 231 (11), 219
(7), 131 (100); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fir CsHsF;O, ((M+H)*): 279.02505,
Gefunden 279.02538.
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3-Chlor-6-(heptafluorpropyl)-2-methyl-4 #pyran-4-on (35d):
0 Nach Umsetzung von Heptafluorbuttersaureethylester (6b)
cl (3.147 g, 13.0 mmol), 3-Chlor-2,4-Pentandion (33b) (1.267 g,
PFCs | o | CHs 9.42 mmol), nButyllithium (12.0 mL einer 2.5M Ldsung in
Hexanen) und Diisopropylamin (4.22 mL, 30.0 mmol) in THF
(25 mL) nach AAV8 wurde Verbindung 35d durch Destillation als gelbliche
Flissigkeit (1.358 g, 46%) isoliert; bp = 72-74 °C/1.0 Torr; 'H NMR (300 MHz,
DMSO0-d6): d = 2.52 (s, 3H, CH), 7.28 (s, 1H, CH); °F NMR (282 MHz, DMSO-d6):
d =-126.5 (Cr), -117.8 (CF), -80.1 (CF); *C NMR (63 MHz, DMSO-d6): & = 18.2
(CHs3), 115.8 (t, *J= 3.6 Hz, C(H), 123.3 (CH), 150.1 (t, °J= 29.8 Hz, CCF,), 164.3
(0, 170.7 (O); IR (ATR, cm™): V = 3080 (w), 1669 (s), 1598 (m), 1396 (m), 1312
(w), 1226 (s), 1210 (s), 1185 (s), 1122 (s), 1098 (w), 1068 (m), 1008 (s); MS (EI, 70
eV): m/z (%)= 314 (°’’Cl, M*, 33), 312 (**Cl, M*, 100), 265 (12), 239 (23), 219 (8),
165 (93), 69 (30); HRMS (ESI, TOF/MS): Berechnet fiir CsHs*CIF,0, ((M+H)"):

312.98608, Gefunden 312.98633.

2-Methyl-6-(/monafluorbutyl)-4 #-pyran-4-on (35e):
0 Nach Umsetzung von Nonafluorvaleriansauremethylester (6h)
(2.458 g, 8.84 mmol), 2,4-Pentandion (33a) (0.716g,
PFeCa | 0 | CHs 7.15 mmol), n-Butyllithium (8.2 mL einer 2.5M LOsung in
Hexanen) und Diisopropylamin (2.87 mL, 20.4 mmol) in THF
(25 mL) nach AAV8 wurde Verbindung 35e durch Destillation als gelblicher Feststoff
(1.573 g, 67%) isoliert; bp = 75-77 °C/1.4 Torr; mp = 41-42 °C; 'H NMR (300 MHz,
DMSO-d6): d = 2.33 (d, *7 = 0.7 Hz, 3H, CH), 6.43 (dd, *J = 2.2 Hz, “J = 0.8 Hz,
1H, CH), 6.99 (d, °J = 2.3 Hz, 1H, CH); F NMR (282 MHz, DMSO-d6): 6 = -125.9
(CR), -123.2 (CFR), -117.5 (CFR), -80.5 (CFK); C NMR (75 MHz, DMSO-d6):
O = 18.9 (CHs), 115.3 (CH), 116.9 (t, °J = 3.5 Hz, C(H), 151.1 (t, °J = 29.4 Hz, CCF,),
167.2 (0), 176.6 (C); IR (ATR, cm™): V = 3073 (w), 3049 (w), 1666 (s), 1630 (m),
1611 (m), 1441 (w), 1405 (m), 1351 (m), 1347 (m), 1220 (s), 1191 (s), 1174 (s),
1135 (s), 1105 (m), 1039 (m), 1014 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 328 (M*, 64),
281 (16), 162 (5), 131 (100); HRMS (EI, 70eV): Berechnet fiir CioHsFsO, (M*):
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328.01403, Gefunden 328.01399.

3-Chlor-2-methyl-6-(/monafluorbutyl)-4 #pyran-4-on (35f):
0] Nach Umsetzung von Nonafluorvaleriansauremethylester (6h)
ﬁc' (2.458 g, 8.84 mmol), 3-Chlor-2,4-Pentandion (33b) (0.876 g,
FsCa 0" “CHs 6.51 mmol), nButyllithium (8.2 mL einer 2.5M Lo6sung in
Hexanen) und Diisopropylamin (2.87 mL, 20.4 mmol) in THF

(18 mL) nach AAVS8 wurde Verbindung 35f durch Destillation als gelbliche Flissigkeit
(1.770 g, 75%) isoliert; bp = 95 °C/0.08 Torr; 'H NMR (300 MHz, DMSO-d6):
0 =2.52 (s, 3H, CH:), 7.28 (s, 1H, CH); *F NMR (282 MHz, DMSO-d6): d = -125.8
(CR), -123.0 (CR), -117.1 (CK), -80.5 (CF); C NMR (63 MHz, DMSO-d6):
O = 18.2 ((Hs), 115.9 (t, *J= 3.6 Hz, C(H), 123.3 (CH), 150.2 (t, °J = 29.7 Hz, CCF,),
164.3 (0), 170.7 (O); IR (ATR, cm™): V = 3080 (w), 1670 (m), 1598 (m), 1397 (m),
1350 (m), 1318 (w), 1301 (w), 1229 (s), 1202 (s), 1135 (s), 1107 (s), 1076 (m),
1046 (m), 1002 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 364 (*’Cl, M*, 31), 362 (**Cl, M*, 97),
315 (17), 289 (24), 269 (4), 165 (100), 69 (31); HRMS (EI, 70eV): Berechnet fir
CioH4*CIF0, (M*): 361.97506, Gefunden 361.97582.

2-(5-Trifluormethyl-pyrazol-3-yl)essigsaureethylester (36):

HN—l\{ Nach Umsetzung des 3,5-Diketoesters 32a (0.224 g,
F3CJ\)>\ 0.99 mmol) und Hydrazin (0.07 mL einer 80% L&sung in
0 OCHsWasser, 1.15 mmol) in Essigsaure wurde, nach

saulenchromatographischer Aufreinigung des Rohproduktes, Verbindung 36 als
farbloses Ol (0.181 g, 82%) isoliert; *H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 1.30 (t, 3J = 7.1
Hz, 3H, CH), 3.79 (s, 2H, CH,), 4.24 (q, °J = 7.1 Hz, 2H, CH,CHs), 6.45 (s, 1H, CH),
8.50 (s, 1H, NA); °F NMR (282 MHz, CDCl;): & = —62.2 (CF£); C NMR (75 MHz,
CDCl;): d = 14.0 (CHs), 31.2 ((H,), 61.9 (CH,CH3), 103.6 (q, °J= 1.9 Hz, (H), 121.1
(g, 'J=268.4 Hz, (F;), 137.1 (C), 142.9 (q, °J = 38.2 Hz, CCF;), 169.4 (O); IR (ATR,
cm™): V = 3212 (w), 3153 (w), 3075 (w), 3036 (w), 2987 (w), 2911 (w), 1721 (m),
1580 (w), 1497 (m), 1467 (w), 1432 (w), 1408 (w), 1373 (w), 1334 (w), 1299 (w),
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1240 (s), 1181 (m), 1122 (s), 1086 (s), 1019 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 222
(M*, 27), 203 (16), 149 (100), 130 (24); HRMS (EI, 70 eV): Berechnet fiir CsHsF3N.O,
(M™): 222.06106, Gefunden 222.06141; Anal. Berechnet fiir CsHsF;N.O, (222.16): C,
43.25; H, 4.08; N, 12.61. Gefunden: C, 43.08; H, 3.96; N, 12.43.

[2,2,2-Trifluor-1-(5-methyl-pyrazol-3-ylmethyl)-ethyliden]-hydrazin (37):

HN- NN
wcm und Hydrazin (0.15 mL einer 80% L&dsung in Wasser, 2.47

F;C

’ mmol) in Essigsaure wurde, nach saulenchromatographischer

Nach Umsetzung des Pyran-4-ons 34a (0.200 g, 1.02 mmol)

Aufreinigung des Rohproduktes, Verbindung 37 als farbloser Feststoff (0.176 g,
95%) isoliert; mp = 95-97 °C; 'H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 2.27 (s, 3H, CH), 3.63
(s, 2H, CH ), 5.93 (s, 1H, CH), 7.39 (s, 1H, NH); °F NMR (282 MHz, CDCl):
= -69.9 (CF); C NMR (75 MHz, CDCls): & = 10.9 (CHs), 23.8 ((H,), 104.0 (CH),
121.6 (q, 'J = 272.3 Hz, CF5), 134.3 (q, >J = 33.4 Hz, CCFs), 141.0 (©), 146.6 (O); IR
(ATR, cm™): V = 3385 (m), 3183 (w), 3146 (w), 3115 (w), 3021 (w), 2977 (w), 2929
(w), 2867 (w), 1650 (w), 1621 (w), 1575 (m), 1463 (w), 1428 (m), 1394 (m), 1295
(w), 1189 (m), 1133 (s), 1090 (s), 1039 (m), 1026 (m), 1002 (m); MS (EI, 70 eV):
m/z (%)= 206 (M*, 100), 189 (11), 157 (23), 120 (37), 95 (43); HRMS (ESI,
TOF/MS): Berechnet fiir C;HioF3Ns ((M+H)*): 207.08521, Gefunden 207.08578.

2-(1-Methyl-3-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-5-yl)essigsaureethylester (38):

CH3 Nach Umsetzung 3,5-Diketoesters 32a (0.228 g, 1.01 mmol)
'/\liN und Methylhydrazin (0.051 g, 1.1 mmol) in Essigsaure wurde,
Va
F3C J\)j/\ nach  sdulenchromatographischer  Aufreinigung  des

o OGHs Rohproduktes, Verbindung 38 als farbloses Ol (0.144 g, 60%)
isoliert; 'H NMR (300 MHz, CDCls): & = 1.28 (t, °J = 7.1 Hz, 3H, CH), 3.69 (s, 2H,
CH,), 3.88 (s, 3H, CH), 4.20 (q, *J = 7.2 Hz, 2H, CH, CHs), 6.45 (s, 1H, CH); *F
NMR (282 MHz, CDCh): & = -62.2 (CA); “C NMR (63 MHz, CDCl;): & = 14.0
(CH>CHs), 31.6 (CH,), 37.2 (CHs), 61.7 (CH, CHs), 105.0 (q, 3J = 2.1 Hz, CH), 121.2
(q, 7= 267.6 Hz, CF5), 136.6 (O), 141.2 (q, 2J = 38.2 Hz, CCF3), 168.2 (O); IR (ATR,
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cm™): V = 3142 (w), 2986 (w), 2958 (w), 2912 (w), 1735 (m), 1489 (m), 1449 (w),
1429 (w), 1414 (w), 1394 (w), 1370 (w), 1333 (m), 1303 (m), 1216 (m), 1165 (s),
1120 (s), 1101 (s), 1026 (m), 976 (s); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 236 (M*, 22), 217
(10), 163 (100); HRMS (EI, 70eV): Berechnet fir CoH:iFsN,O, (M*): 236.07671,
Gefunden 236.07679; Anal. Berechnet fir CoH1:FsN.O, (236.19): C, 45.77; H, 4.69; N,
11.86. Gefunden: C, 45.66; H, 4.65; N, 11.37.

2-(1-Methyl-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl)essigsaureethylester (39):

HC. Nach Umsetzung 3,5-Diketoesters 32a (0.221 g, 0.98 mmol)
N\'\{ und  Methylhydrazin  (0.051 g, 1.1 mmol) in
F3CJ\)>\ Tetrachlorkohlenstoff wurde, nach saulenchromatographischer

0 OC2H5Aufreinigung des Rohproduktes, Verbindung 39 als gelbes Ol
(0.176 g, 76%) isoliert; '"H NMR (300 MHz, CDCl;): & = 1.27 (t, °J = 7.1 Hz, 3H,
CH), 3.65 (s, 2H, CH), 3.93 (s, 3H, CH), 4.18 (q, °J = 7.1 Hz, 2H, CH CH;), 6.59
(s, 1H, CH); °F NMR (282 MHz, CDCls): d = —60.5 (C£); “C NMR (63 MHz, CDCl;):
0 = 14.0 (CH,(Hs), 33.8 ((Hy), 37.7 (q, /= 1.5 Hz, (H5), 61.1 (CH, CHs), 107.3 (q,
’J=2.3 Hz, (H), 119.8 (q, 'J= 268.7 Hz, (Fs), 132.6 (q, °J = 39.2 Hz, CCF;), 144.3
(0, 170.2 (O); IR (ATR, cm™): V = 3143 (w), 2983 (w), 2943 (w), 2911 (w), 1737
(m), 1653 (w), 1560 (w), 1456 (m), 1425 (w), 1370 (w), 1328 (w), 1268 (m), 1160
(s), 1119 (s), 1065 (m), 1039 (m), 1007 (m); MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 236 (M,
13), 217 (8), 163 (100); HRMS (EI, 70eV): Berechnet fir CoHi;FsN.O, (M¥):
236.07671, Gefunden 236.07618.
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IX. Anhang

1. Abkirzungsverzeichnis

Ac,O Essigsaureanhydrid

AcOH Essigsaure

Bn Benzyl

bp Siedepunkt

mu n-Butyl-

nBuLi n-Butyllithium

CI Chemische Ionisation

COsYy Correlation Spectrocopy

d Dublett

EI ElektronenstoB-Ionisation

ESI Electrospray-Ionisation

Et Ethyl-

EtOAC Ethylacetat

EtOH Ethanol

h Stunde(n)

HMBC Highly Multiple Bond Correlation
HRMS hochauflésendes Massenspektrum
Hz Herz

IR Infarotspektroskopie

J Kopplungskonstante

LDA Lithium-Diisopropylamid

m Multiplett

Me Methyl-

MeOH Methanol

mp Schmelzpunkt

MS Massenspektrometrie

NaOMe Natriummethanolat

NMR Nuclear Magnetic Resonance
NOESY Nuclear Overhauser Enhancement Effect Spectroscopy
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ORTEP Oak Ridge Thermal-Ellipsoid Plot

OTf Triflat- (Trifluormethansulfonat-)
Ph Phenyl-

ppm Parts per million

q Quartett

SET Single electron transfer

t Triplett

tert tertiar

THF Tetrahydrofuran

TMS Trimethylsilyl

Me;SiCl Trimethylchlorsilan

Me;SiOTf  Trimethylsilyltrifluormethansulfonat
uv ultraviolett

2. Abbildungsverzeichnis

Abb. 1  Grundkonzepte der Produktsteuerung S.2

Abb. 2 Mono- und Di-Anion sowie korrespondierende Silyl-Verbindung des
Acetessigsauremethylester S.3

Abb. 3  Formale 3+3-Cyclokondensation nach Chan S.3

Abb. 4 Darstellung der Mono- und Bis-Silylenolether nach Cxan und Mowanoer  S.4

Abb. 5 Darstellung der Mono- und Bis-Silylenolether nach SimcHen und

KRAGELOH S.4
Abb. 6 Cyclisierungsreaktionen von Bis-Silylenolethern S.5
Abb. 7  Auswahl biogener Aromaten S.8
Abb. 8 Auswahl biogener, pharmakologisch interessanter Alkyl-Phenole S.9
Abb. 9 Kettenverlangerung des 1,1,1-Trifluor-2,4-pentandions S.10
Abb. 10 Synthese der Mono-Silylenolether 3a-d S.10
Abb. 11 [3+3]-Cyclokondensation zu den Verbindungen 5a-u S.11
Abb. 12 Mdogliche Regioisomere flir Verbindung 5a S.13

Abb. 13 Korrelationen fiir Verbindung 5a im 'H,'H-NOESY-Spektrum und im
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[3+3]-Cyclokondensation zu den Verbindungen 10a-m

Mdgliche Regioisomere fiir Verbindung 10a
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Mdgliche Regioisomere fiir Verbindung 14a
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Auswahl biogener Butenolide

Pharmakologisch relevante Butenolide

Aus o-Hydroxy-y-Alkylidenbutenoliden zugangliche Naturstoffe
Synthese der 1,3-Diketone 2a-f und 8a-c,e,f

Synthese der Bis-Silylenolether 15a-I

Synthese der Butenolide 16a-I

Mdgliche Konfigurationen von 16a

Korrelationen fiir Verbindung 16a im 'H,"H-NOESY-Spektrum
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Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group (H.-M.)
Space group (Hall)

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

© range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to © = 29.99°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

bp108

CisH17Fs0,

324.29

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/c

-P 2ybc

a=597150(10) &  a= 90°.
b = 22.7779(5) A B= 99.6550(10)°.
c=11.74113) A v=90°.
1574.38(6) A°

4

1.368 Mg/m?

0.128 mm™

672

0.47 x 0.30 x 0.09 mm’?

2.51 to 29.99°.

-8<h<8, -28<k<32, -16<I<16
21080

4597 [R(int) = 0.0342]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.9885 and 0.9421

Full-matrix least-squares on F?
4597 / 0/ 206

1.028

R1 = 0.0501, wR2 = 0.1211

R1 = 0.0869, wR2 = 0.1453
0.512 and -0.257 e.A*
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4.2. Verbindung 10d

Crystal data and structure refinement for 10d.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group (H.-M.)
Space group (Hall)

Unit cell dimensions

Volume

YA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

© range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to © = 30.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [1>206(1I)]

bp124

Ci2HoF;03

334.19

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/c

-P 2ybc

a=11.6397(4) A o= 90°.
b =10.1363(3) A
c=11.2196(4) A ¥ = 90°,
1303.55(8) A°

4

1.703 Mg/m’

0.185 mm*

672

0.48 x 0.38 x 0.11 mm’

2.68 to 30.00°.

-16<h<16, -14<k<14, -15<I<15
19441

3799 [R(int) = 0.0315]

99.7 %

Semi-empirical from equivalents
0.9800 and 0.9166

Full-matrix least-squares on F
3799/ 0/ 205

1.029

R1 = 0.0415, wR2 = 0.1061
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R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

4.3. Verbindung 10f

R1 = 0.0543, wR2 = 0.1170
0.563 and -0.423 e.A?3

Crystal data and structure refinement for 10f.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group (H.-M.)
Space group (Hall)

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

O range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to © = 30.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

bp019

C12HoF,0,

318.19

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2:/c

-P 2ybc

a = 11.3509(4) A o= 90°.
b = 10.9404(3) A
c =10.2349(3) A v = 90°.
1252.29(7) A2

4

1.688 Mg/m?

0.182 mm™

640

0.35x 0.31 x 0.17 mm?

2.60 to 30.00°.

-14<h<15, -15<k<14, -14<I<13
13542

3646 [R(int) = 0.0253]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.9698 and 0.9391

Full-matrix least-squares on F
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Data / restraints / parameters 3646 / 0/ 196

Goodness-of-fit on F 1.039

Final R indices [1>206(1I)] R1 = 0.0379, wR2 = 0.1006
R indices (all data) R1 = 0.0482, wR2 = 0.1089
Largest diff. peak and hole 0.402 and -0.273 e.A?

4.4. Verbindung 14ad

Crystal data and structure refinement for 14ad.

Identification code bp079

Empirical formula Ci6H11Fs0s

Formula weight 346.25

Temperature 173(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group (H.-M.) P2,/c

Space group (Hall) -P 2ybc

Unit cell dimensions a=9.6140(3) A o= 90°.
b = 15.1090(5) A B= 91.042(2)°.
c = 10.3975(3) A v = 90°.

Volume 1510.07(8) &°

Z 4

Density (calculated) 1.523 Mg/m’?

Absorption coefficient 0.145 mm™

F(000) 704

Crystal size 0.56 x 0.44 x 0.18 mm?

O range for data collection 2.51 to 30.00°.

Index ranges -13<h<13, -18<k<21, -14<I<13

Reflections collected 19091

Independent reflections 4409 [R(int) = 0.0225]
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Completeness to © = 30.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F

Final R indices [I>20(I)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

4.5. Verbindung 14ag

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.9744 and 0.9234

Full-matrix least-squares on F
4409 / 0/ 223

1.034

R1 = 0.0365, wR2 = 0.0973

R1 = 0.0445, wR2 = 0.1057
0.0127(16)

0.397 and -0.275 e.A?

Crystal data and structure refinement for 14ad.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group (H.-M.)
Space group (Hall)

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

bp053

Ci7H11F,05

396.26

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2:/c

-P 2ybc

a = 14.2740(3) A o= 90°.
b = 8.9786(2) A
c=13.17413) A v = 90°.
1687.02(6) A’

4

1.560 Mg/m?

0.157 mm™

800
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Crystal size

O range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to © = 30.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2c(I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

4.6. Verbindung 20g

0.42 x 0.35 x 0.23 mm’

2.68 to 30.00°.

-20<h<19, -12<k<12, -18<I<18
38562

4903 [R(int) = 0.0226]

99.3 %

Semi-empirical from equivalents
0.9649 and 0.9372

Full-matrix least-squares on F
4903/ 0/ 249

1.033

R1 = 0.0408, wR2 = 0.1044

R1 = 0.0522, wR2 = 0.1146
0.453 and -0.306 e.A

Table 1. Crystal data and structure refinement for 20g.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group (H.-M.)
Space group (Hall)

Unit cell dimensions

Volume

sb359c

Ci6H10BrF505

387.15

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

-P 2ybc

a = 7.5515(2) A o= 90°.
b = 24.0400(7) A B= 114.8390(10)°.
c = 8.6950(3) A v = 90°.
1432.45(7) A°
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VA 4

Density (calculated) 1.795 Mg/m?

Absorption coefficient 2.916 mm™

F(000) 768

Crystal size 0.43 x 0.31 x 0.08 mm’

O range for data collection 2.72 to 30.49°.

Index ranges -10<=h<=10, -34<=k<=29, -12<=I<=11
Reflections collected 16875

Independent reflections 4365 [R(int) = 0.0297]
Completeness to © = 30.49° 99.7 %

Max. and min. transmission 0.8002 and 0.3670
Refinement method Full-matrix least-squares on F
Data / restraints / parameters 4365/ 0/ 222
Goodness-of-fit on F? 1.053

Final R indices [I>20(I)] R1 = 0.0308, wR2 = 0.0710
R indices (all data) R1 = 0.0465, wR2 = 0.0744
Largest diff. peak and hole 0.427 and -0.583 e.A?

4.7. Verbindung 22d

Table 1. Crystal data and structure refinement for 22d.

Identification code bp355a

Empirical formula CigH1sF304

Formula weight 352.30

Temperature 173(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group (H.-M.) P-1

Space group (Hall) -P

Unit cell dimensions a=7220(4) A o= 73.397(16)°.
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b = 10.182(5) A B= 79.944(14)°.

c =11.551(6) A v=88.265(8)°.
Volume 801.2(7) A3
Z 2
Density (calculated) 1.460 Mg/m?
Absorption coefficient 0.125 mm™
F(000) 364
Crystal size 0.30 x 0.26 x 0.16 mm?
O range for data collection 2.37 to 29.99°.
Index ranges -10<=h<=9, -13<=k<=14, -16<=I<=11
Reflections collected 17636
Independent reflections 4340 [R(int) = 0.0210]
Completeness to © = 29.99° 92.9 %
Max. and min. transmission 0.9803 and 0.9635
Refinement method Full-matrix least-squares on F
Data / restraints / parameters 4340/ 0/ 260
Goodness-of-fit on F 1.042
Final R indices [I>205(I)] R1 = 0.0388, wR2 = 0.1078
R indices (all data) R1 = 0.0513, wR2 = 0.1147
Largest diff. peak and hole 0.329 and -0.206 e.A?

4.8. Verbindung 23

Table 1. Crystal data and structure refinement for 23.

Identification code wd003c
Empirical formula Ci7H13F303
Formula weight 322.27
Temperature 173(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic

Seite 201



Space group (H.-M.) P-1

Space group (Hall) -P

Unit cell dimensions a =9.937(10) A o= 90.816(19)°.
b = 10.526(9) A B= 90.53(3)°.
c=14.170(11) A v=105.127(19)°.

Volume 1430(2) A3

A 4

Density (calculated) 1.496 Mg/m’

Absorption coefficient 0.127 mm™

F(000) 664

Crystal size 0.61 x 0.45 x 0.09 mm?

O range for data collection 2.49 to 30.00°.

Index ranges -13<=h<=13, -14<=k<=14, -19<=I<=19

Reflections collected 29778

Independent reflections 8267 [R(int) = 0.0301]

Completeness to © = 30.00° 99.3 %

Max. and min. transmission 0.9886 and 0.9263

Refinement method Full-matrix least-squares on F°

Data / restraints / parameters 8267 /0 / 425

Goodness-of-fit on F? 1.054

Final R indices [I>205(I)] R1 = 0.0413, wR2 = 0.1027

R indices (all data) R1 = 0.0727, wR2 = 0.1115

Largest diff. peak and hole 0.360 and -0.267 e.A?

4.9. Verbindung 25a

Table 1. Crystal data and structure refinement for 25a.

Identification code bp263d
Empirical formula Ci6H11F304
Formula weight 324.25
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Temperature 173(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group (H.-M.) P-1

Space group (Hall) -P

Unit cell dimensions a=79252(2) A o= 68.0780(10)°.
b = 8.7657(2) A B= 79.4400(10)°.
c = 10.6736(2) A v=87.4680(10)°.

Volume 675.99(3) A°

Z 2

Density (calculated) 1.593 Mg/m?

Absorption coefficient 0.141 mm™

F(000) 332

Crystal size 0.37 x 0.20 x 0.18 mm?

O range for data collection 2.51 to 30.02°.

Index ranges -11<=h<=9, -12<=k<=12, -15<=[<=13

Reflections collected 14270

Independent reflections 3887 [R(int) = 0.0193]

Completeness to ©® = 30.02° 98.5 %

Max. and min. transmission 0.9751 and 0.9498

Refinement method Full-matrix least-squares on F

Data / restraints / parameters 3887 /0/ 213

Goodness-of-fit on F 1.074

Final R indices [I>26(I)] R1 = 0.0379, wR2 = 0.1091

R indices (all data) R1 = 0.0445, wR2 = 0.1133

Largest diff. peak and hole 0.396 and -0.291 e.A?
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