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1. Einleitung

~Fluorine leaves nobody indifferent; it inflames emotiohs,that affections or aversions. As a

substituent it is rarely boring, always good for a surprisat bften completely unpredictablé.”

Dieses Zitat trifft bei Personen, die mit Fluor oder fluaeer\Verbindungen arbeiten oder ge-
arbeitet haben, zumeist auf Verstandnis. Die besondeller8jales Fluors im Periodensystem
und die daraus resultierenden chemischen als auch phgsikah Veranderungen von Verbin-
dungen, wenn Fluor in beliebiger Art als Substituent eidbgfwird, machen die Fluorchemie
besonders und, wie das Zitat richtig beschreibt, haufigtimersagbar. Gleichwonhl sind fluorier-
te Verbindungen interessant, insbesondere fur die phaumtiazhe Industrie. Einige fluorierte
Verbindungen scheinen vom menschlichen Koérper nicht watogimen zu werden, andere
hingegen zeigen eine hohe Aktivitat im menschlichen Mdtatmus?3 Neben dem Fluoratom
selbst gibt es eine Reihe von Substituenten, die ein oderareeRktuoratome beinhalten und
ebenso die Eigenschaften von Verbindungen grundlegerdhdern konnef.In dieser Arbeit
wird die Pentafluorsulfanyl-Gruppe (kurz: $6ruppe) Gegenstand der Untersuchung sein.
In dem nachfolgenden Abschnitt 1.1. werden die grundlegeritigenschaften von Fluor und
einige Moglichkeiten der Fluorierung beschrieben. Naomdeese theoretische Basis gelegt ist,
wird in Abschnitt 1.2. naher auf die §fruppe, deren Eigenschaften und deren Verwendung

eingegangen.



1. Einleitung

1.1. Fluorchemie

An dieser Stelle wird ein grundlegender Uberblick uiber dieFchemie gegeben. Die folgen-
den Abschnitte haben nicht den Anspruch, den weitreicheBggeich von Fluor in der orga-
nischen Chemie abzudecken, sondern dienen zum allgemeearstaNdnis der Thematik und
legen die Voraussetzungen fur den Abschnitt 1.2., der sitlden Pentafluorsulfanyl-Gruppe
auseinandersetzt. In Abschnitt 1.1.1. werden die allgeemeEigenschaften von Fluor skizziert,
um in Abschnitt 1.1.2. auf unterschiedliche Mdglichkeiwm Fluorierung einzugehen und ei-

nige Verwendungsmaoglichkeiten von fluorierten Verbindemgufzuzéhlen.

1.1.1. Eigenschaften des Fluoratoms

Einige Eigenschaften von Fluor lassen sich bereits durelateStellung im Periodensystem
ableiten: Fluor besitzt die hochste Elektronegativitégratlemente und ist gleichzeitig in der
Reihe der Halogene mit einem Atomradius von 1Mdas Kleinste dieser Gruppé Hierdurch
ist das Fluoratom dem Wasserstoffatom im Bezug auf die GrERgw ahnlich® so dass bioak-
tive Stoffe, in denen ein Wasserstoffatom durch ein Fluresubstituiert wurde eine &hnliche
sterische Geometrie und damit auch ahnliche Wechselwgdmiim Organismus aufweisén.
Eine C-F-Bindung ist stark polarisiert und auRerst stabidas dabei induzierte Dipolmoment
kann, indem es die Aktivitat eines bioaktiven Stoffes ethdlre Bindung zum Zielmolekadil
verstarker. Dies erklart das Interesse der pharmazeutischen Indastiier Fluorchemie.
Molekulares Fluor liegt als Dimer vor. Bei Raumtemperatufisior ein farbloses bis blal3gel-
bes Gas. Aufgrund der niedrigen Dissoziationsenergie vomiE158 kJ/mol hat Fluor eine
hohe Affinitdt zu anderen Elementen oder Molekilen und igfifdh eines der reaktionsfreu-
digsten Elemente tiberhaupt. Elementares Fluor ist miteMAK-Wert von 0.2 mg/ni bzw.
0.1 ppm fir den Menschen sehr giftig, wohingegen das Fluaias Salz der Fluorwasser-
stoffséure, essentiell ist. In Z&hnen und in Knochen lidggbfd hauptsachlich als Fluorapatit
Ca;(PQy)sF vor® Aufgrund seiner hohen Reaktivitat findet man Fluor in der Kéast aus-

schlieRlich als Fluorid, in Mineralien wie dem FluRspat aBer dem Kryolith NgAIF .25
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Organische Fluorverbindungen sind hingegen selten in @géurN\zu finder?:1® Funktionelle
Gruppen wie -F, -Ck; -SFk; oder -OCH sind durch die hohe Elektronegativitat des Fluors elek-
tronenziehend. Diese Gruppen kdnnen daher als dirigier@rdppen fur selektive Synthesen

verwendet werdefht

1.1.2. Fluorierungen und Verwendung

Um Verbindungen zu fluorieren gibt es eine Reihe von Mdglidieke Auch sind viele Fluorie-
rungsmittel mittlerweile kommerziell zu erwerben. Dieakite Fluorierung durch elementares
Fluorgas ist moglich, wobei dazu meist ein Gemisch aus RladrStickstoff im Verhaltnis von
1:9 verwendet wird. Bei dieser Art der Fluorierung handekiebk um eine stark exotherme Re-
aktion. Die dabei auftretende Warmeentwicklung kann zunbleéro werder?. Trotz alledem
ist eine regioselektive Fluorierung mittels elementardooFmoglich®'212 Problematisch ist
aber insbesondere die selektive Fluorierung von aronmais®/erbindungef! Untersuchun-
gen beziglich des Mechanismus zeigen Indizien fur eingkabstchen und/oder einen polaren
elektrophilen Mechanismifs:

Als eine zweite Mdglichkeit zur Fluorierung bietet sich diektrochemische Fluorierung
(engl.: electrochemical fluorination; kurz: ECF) an. Hiemvd die zu fluorierende organische
Verbindung bei 0 °C in wasserfreiem HF geldst und anschtidf@n Strom von 4.5 - 6.0 V
durch die Lésung geleitet. Diese Variante wird zum BeispiglRAuorierung von bereits funk-
tionalisierten Verbindungen verwendéef:

Bei der nukleophilen Fluorierung agiert das Fluorid-lonMigkleophil. Die nukleophile Stér-
ke hangt jedoch entscheidend vom Lésungsmittel ab. Ingmioéin Losungsmitteln besitzt das
Fluorid eine extrem niedrige Nukleophilie, wohingegersdié polaren, aprotischen Losungs-
mitteln sehr ausgepragt ist.

Der Halex-Prozess (vom engl.: halogen exchange) ist eitersdviethode, um fluorierte Ver-
bindung herzustellen. Bei diesem vor allem in der Induseewendeten Prozess werden Halo-

gene oder Nitro-Gruppen substituiert an Aromaten nukléajinch Fluorid ausgetauscht’
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Letztlich gibt es auch die Variante der elektrophilen Flemng, wobei der postulierte Mecha-
nismus kontrovers diskutiert wird:!%2° Eine Moglichkeit besteht in eine@2-Mechanismus.
Bei N-F-Reagenzien, wie beispielsweise dem Selectfluor™ stattdessen ein Elektronen-
transfer (kurz: ET) und dabei die Ausbildung eines Fluakald in einem zweistufigen Re-
aktionsmechanismus angenommen (vgl. Schema 2t2.)\eitere Beispiele fiir elektrophile
Fluorierungsmittel sind das Xenondifluorid Xg#nd das Perchlorylfluorid FCIK3}1232425

[xFnu]
SNZ/’ \

X-F + Nu Nu—F + X
E\\ . /
[X-F] +Nu

Schema 1.1.Postulierte Reaktionsmechanismen fiir die elektrophileréuung?

Die Verwendung von Fluor wird 1889 durch die erstmalige gheng von elementarem
Fluor durchMoissonerst moglich. Dadurch ist der Grundstein fur die Fluorcreegelegt und
Moisson wird 1906 mit dem Nobel-Preis fur seine Verdiengtetgt?> Im Zusammenhang mit
dem Manhattan-Projekt zur Entwicklung von nuklearen Waifeden 1940ern wurden die Un-
tersuchungen rund um das Thema Fluor und fluorierte Verbigein ausgeweitétAllgemeine
Bekanntheit erlangt Fluor jedoch erst durch die Fluorcldbi&nwasserstoffe (kurz: FCKW) in
den 1980ern, die als Kuhlmittel in Kiihlschranken benutztden, mal3geblich zum Abbau der
Ozonschicht beitragen und deshalb durch das Montreabkobfir diese Verwendung verbo-
ten sind?® Eine weitere fluorierte Verbindung, die im alltaglichen Gaith Anwendung findet,
ist das Polytetrafluorethylen (kurz: PTFE), besser bekantar dem Markennamen Teff8i
Die thermische Stabilitat macht fluorierte Verbindungeteriessant fir die Materialwissen-
schaft und resultiert in zahlreichen Verwendunden.

Wie bereits in Abschnitt 1.1.1. erlautert, findet man flugaéviolekile auch haufig in der phar-
mazeutischen IndustrieEs gibt eine ganze Reihe von Medikamenten denen eine flumriert

Verbindung zu Grunde liegt. Als Beispiel seien Celecoxib (6ed®) (1), welches bei dege-
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F “ _NH
\S/ 2

Abbildung 1.1.: Fluorierte Molekile mit pharmazeutischer Wirkung.

nerativen Gelenkkrankheiten verabreicht wird und Sigaugli (Januvia) 2), zur Anwendung
bei Diabetes Typ Il, genannt (siehe Abbildung 2 1)eitere medizinische Anwendung findet
Fluor in der Positronen-Emissions-Tomographie (PET), vemrsich die fur die Radiochemie

bedeutend lange Halbwertszeit d&B-Isotop von 109.6 Minuten zu Nutze maéht®

1.2. Die Pentafluorsulfanyl-Gruppe

In den folgenden Abschnitten werden die fundamentalen Qtexistika der SE-Gruppe dar-
gelegt, die fur die durchgefuhrten Experimente und die wirasultierenden Ergebnisse von
Bedeutung sind. Die wesentlichen Eigenschaften dieserg@ruerden in Abschnitt 1.2.1. er-
|autert. Da in dieser Arbeit Aromaten mit einersSGruppe Untersuchungsgegenstand sind, ist
in Abschnitt 1.2.2. der Schwerpunkt auf deren Darstellund Higenschaften gelegt. Bereits
veroffentliche Funktionalisierungen mit dieser Verbindaklasse werden in Abschnitt 1.2.3.
aufgezeigt. AbschlielRend werden die unterschiedlichew&edungsmaoglichkeiten in der Ma-
terialwissenschaft, der Agrarchemie und der pharmazsisindustrie in Abschnitt 1.2.4. an

einigen Beispielen verdeutlicht.
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1.2.1. Eigenschaften der Pentafluorsulfanyl-Gruppe

Die SK-Gruppe ist eine besonders interessante Gruppe und kar8ubgituent die Eigen-
schaften einer Verbindung grundlegend verand&mie Anordnung der Fluoratome in der
SFK-Gruppe ist quadratisch-pyramidal und die Geometrie untSdasvefelatom ist somit okta-
edrisch (siehe Abbildung 1.2%.

Abbildung 1.2.: Quadratisch-pyramidale Anordung der Fluoratome in derGFuppe.

Die S—F-Bindung ist nach dem HSAB-Konzept durch das ,weiclodv&fel- und das ,har-
te‘ Fluoratom begunstidt.In ihren Eigenschaften dhnelt die S6ruppe der CEGruppe, da
beide Gruppen eine ,fluorierte Oberflache' aufweisen. Stialiten beide Gruppen eine relativ
hohe Elektronendicht®.Weiterhin weisen S§ und CR-Gruppen als Substituent eine &hnlich
starke elektronenziehende Wirkung &tf? Der Vergleich der Elektronegativitaten zeigt, dass
sich fir die SE-Gruppe mit 3.65 ein hoherer Wert als fir die S6ruppe mit 3.36, ergibt
Gleiches lasst sich beim Hammett-Parameteifeststellen, der bei der $ksruppe bei 0.68
und bei der CE-Gruppe bei 0.54 liegt, und somit eine hohere Aktivitat inmd&tz bei elek-
trophilen Substitutionen vermuten 1a8$tm Hinblick auf die sterische Komplexitat ahnelt die
Sk-Gruppe allerdings starker dert-Butyl-Gruppe als der Cf£Gruppe®® Mit einer Hansch-
Konstante vonir = 1.51 besitzt die SFGruppe auBerdem eine hohe Lipoph#teSomit ist
insgesamt die SFGruppe eine stark elektronegative und zugleich lipopGiteppe. Weitere
Gruppen, die diesen widersprichlichen Charakter aufwessed die Ck-, die OCk- und die
SCR;-Gruppen® Die SFK-Gruppe zeichnet sich weiterhin durch eine hohe chemisatigher-
mische Stabilitat aus343%37 Diese Eigenschaften limitieren jedoch auch gangige Readio

mit Verbindungen, die die SFGruppe als Substituent aufweisen.
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1.2.2. Darstellung und Eigenschaften von Pentafluorsulfan ylarylen

Im Jahr 1960 wird vorsheppardzum ersten Mal die Darstellung des Pentafluorsulfanylblenzo
(3) mit einer Ausbeute von 9% beschrieben. Es handelt sich nenaidative Fluorierung, bei

der das Diphenyldisulfid mittels AgRluoriert wird (vgl. Schema 1.23

SF
S. @ AgF °
S gr2
120 °C
3

Schema 1.2.Darstellung des Pentafluorsulfanylbenz@griachSheppard®

Ebenfalls tber den Weg einer oxidativen Fluorierung kamnRkaktion unter Verwendung
von elementarem Fluor mit einer Ausbeute von bis zu 40% odeKet, mit 25% Ausbeute
durchgefiihrt werde?f3%4° Die Synthese von Pentafluorsulfanylbenzolen, digrtho-Position
zur Sk-Gruppe substituiert sind, ist mittels oxidativer Fluodeg auch maoglicli! Anstelle von
elementarem Fluor ist es auch mdglich die Diaryldisulfide&ahst mit elementarem Chilor,
Uber eine Chlorfluorierung nach dem Halex-Prozess, in dereSewheit von KF stufenweise
zur Verbindung 4), die eine SECI-Gruppe besitzt, zu oxidieren, um im Anschluss unter Ver-
wendung von Znk, Sbk; oder HF das gewiinschte ProduB} gu erhalten (siehe Schema 1.3.
Reaktion A)*?4344 Eine weitere Variante den Aromate8) darzustellen, ist die Cycloaddition
von Butadien mit Pentafluorsulfanylacetylen, welches daiierReaktion von SECI mit Ace-
tylen gewonnen wird (siehe Schema 1.3. Reaktio"BchlieRlich ist auch die Reaktion von
Dichlorcyclohexen mit SECI oder SEBr zur Darstellung der Verbindung@) bekannt (siehe
Schema 1.3. Reaktion .
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ZnF, oder
SF,Cl| SbFsoder
S\SQ Cl,, KF @ N HF
©/ Acetonitril,

" RT
0°C,6.5h 4

[Pdl
SF SF
X 120°C °  575°C >

——SFs +
=~ Hydrochinon,
48 h

3
Cl CH,Cl,,

RT, 15 min
-20°C, 18 h cl cl

Schema 1.3.Synthesewege zum Pentafluorsulfanylbengpf{ 4
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Insgesamt sind fur die Synthese vonsSibstituierten Aromaten aufwendige Methoden so-
wie hochgiftige Chemikalien nétig. Einige Verbindungenewitwa die Pentafluorsulfanylani-
line 5 und®6, die Pentafluorsulfanylphenofeund 8 oder die Pentafluorsulfanylbenzoylchloride
9 und 10, die in dieser Arbeit als Ausgangsverbindungen genutzdesmr sind kommerziell
zu erwerben (siehe Abbildung 1.3.). Im Vergleich zu Verbingen mit einer C&-Gruppe sind
bedeutend weniger Verbindungen kommerziell erhaltlicth diese sind zumeist relativ kosten-

intensiv.
SFs SFs
aolloNasWe!
NH, NH, OH OH
5 6 7 8

SFs
FsS
g © 10 ©

Abbildung 1.3.: Auswabhl einiger Synthesebausteine mit einet-SiFuppe.

Durch den SE-Substituenten wird in einem aromatischen System ein gr@g@golmoment
geschaffen ohne jedoch die Polaritat selbst zu erhéhBoirch den starken elektronenziehen-
den Effekt der Gruppe sind diese Aromaten insbesonderees#ant fir nukleophile aroma-
tische SubstitutioneGyAr.3° Im Gegensatz dazu ist eine elektrophile aromatische Sutbsti
on SAr nur bedingt moglicit®3’ Diese Aromaten sind sehr stabil, insbesondere gegeniiber
Brgnsted-Sauren und -Bas&rf®4%50 Bei Reaktionen mit diesen Verbindungen sind ebenso die
sterische Hinderung durch die SEruppe als auch die lipophile Eigenschaft zu bericksichti

gen.
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1.2.3. Funktionalisierungen

An dieser Stelle werden einige literaturbekannte Funktiisrerungen, die insbesondere dem
Mechanismus einer nukleophilen aromatischen Substit@digen, skizziert. Fur weitere Funk-
tionalisierungen wird auf weiterfiihrende Literatur veesen’3%5152 Ausgangsverbindung fir
die meisten Reaktionen ist das 3- bzw. das 4-Nitro(pentaflfanyl)benzol ({1) bzw. (12)).
Sie kénnen beispielsweise mit Alkoxiden und Thiolaten za #errespondierenden Ethern
und Sulfiden umgesetzt werden (vgl. Schema 1.4. Reaktictt*A)Bei einer weiterer§yAr-
Reaktion an den Nitro(pentafluorsulfanyl)benzolen wirdeanterwendung von Kaliuntert-
butanolat das imrtho-Position zur NQ-Gruppe substituierte Produkt hergestellt (vgl. Reaktion
B).3” Ebenfalls inortho-Position zur NQ-Gruppe kénnen Hydroxy- oder Amino-Gruppen ein-
gefuihrt werden (vgl. Reaktion C und BA%® Die Darstellung von SEsubstituierten Indolen
uber einen mehrstufigen Syntheseweg ausgehend von dendanigien {1) und (L2) ist eben-
so bekannt (vgl. Reaktion E$>” SchlieRlich kénnen auch $ubstituierte Benzisoxazole,
Quinoline und Quinazoline uber eir@yAr gewonnen werden (vgl. Reaktion F und ©)n
Schema 1.4. sind die beschriebenen Funktionalisierungggeaend von Verbindund) bzw.

(12) graphisch zusammengefasst.

10
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NO, R?
D
NO,
R R OH
| X
N _
| P ‘B R/
>~
R A
R1=0Me,OEt,OPh,SM;\ NO?% NO2
B oy
P D P
;V R™ R
11 oder 12
_ E
>4 | NN
R N
R H
R = m-SFs oder
p-SFs

Schema 1.4.Funktionalisierungen von Verbindung) und (12).53-58
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In einer nickelkatalysierten reduktiven Heck-Reaktion mitden Reaktionsbedingungen
konnte ausgehend vom 4-lod(pentafluorsulfanyl)benz8) ¢(lie Verbindung {4) hergestellt
werden (siehe Schema 1.5. Reaktion A). Diese Reaktion zdictide durch ein breites
Substratspektrum aus, die sogar die Anwesenheit eineGBEppe toleriert® Ebenso wur-
de gezeigt dass Suzuki-Kupplungen mit Pentafluorsulfamgblen mdglich sind (Reakti-
on B). Die Herstellung der SFsubstituierten Kaliumaryltrifluorboraté5 erfolgt tber ei-
ne iridiumkatalysierte Synthese. Uber diesen Synthesewemten sogar SFsubstituierte
Indole dargestellt werden. Eine weitere Variante ist dieu&uKupplung ausgehend von
Pentafluorsulfanylaryldiazoniumsalz&?¢! Auch die palladiumkatalysierte Arylierung an
Verbindung (1) mit sehr guter Ausbeute ist als Funktionalisierung ergéebaorden (Reaktion
C). Bei dieser Reaktion wurde regioselektivoirtho-Position zur Nitro-Gruppe funktionalisiert.
Die Sk-Gruppe kann sich dabei imeta oderpara-Position zur Nitro-Gruppe befindéADie

beschriebenen Reaktionen sind in Schema 1.5. wiederzufinden

130 °C

OSiEts
o Ni(acac),,
| Neocuproin,
Mn(0), Et5SiCl
A * DMA, RT O
SFs SFs
13 14
ArBr,
1 PdCl;(dppf) RL Ar
. R BFsK oder PdAc,
EtsN, EtOH,
SFe 85 °C SFe
15
NO, allylPdCly,
RZ P(Cy)s HBF4,
o | X | PG Me3;CCH,CO,H R = m-SFg oder
+
R F ' K,COj3, Toluol, p-SFs
11 Br

Schema 1.5.Funktionalisierungen von Pentafluorsulfanylbenzafe?

12
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1.2.4. Verwendung

Anwendung finden S§-substituierte Verbindungen sowohl in der Materialwissdmaft als
auch in der Agrarchemie und der pharmazeutischen Industrider Materialwissenschaft
wurden und werden Pentafluorsulfanylbenzol-Derivate zerst¢llung von Flussigkristallen
verwendef®496364 Aper auch Tribolumineszenz kann bei solchen Verbindungeosbach-
tet werderf® Bei dieser Art von Lumineszenz wird Licht bei mechanischerrBgauchung
emittiert®® In Abbildung 1.4. ist die Ausgangsverbinduntg) fur tribolumineszente Verbin-

dungen zu sehen.

o

O
16

Abbildung 1.4.: Ausgangsverbindung fur tribolumineszente Verbindurf§en.

Fur die Agrarchemie konzipierte Pentafluorsulfanylberizetivate finden sich in einer Rei-
he von Patenten wied¥585° Diese Verbindungen zeigen Aktivitaten als Pestizide, kb,
Fungizide oder Insektizid®:;">"2 Verbindung (7) ist ein Beispiel fiir ein Herbizid und Verbin-

dung (L8) eines fiir ein Fungizid®’*

CO,Me
MeO™ XX 2
F5S\©iCI o)
0 ; “CO,H  FsS~ i\/
NO,
17 18

Abbildung 1.5.: Herbizid (17) und Fungizid 18).”3"

Die in den Abschnitten 1.2.1. und 1.2.2. beschriebenenrSdeften der SFGruppe und

der Pentafluorsulfanylbenzole sind interessant fur digrphaeutische Industrie. Dort gibt es
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1. Einleitung

zahlreiche Untersuchungen an und mit PentafluorsulfanygtiieDerivaten’>’6/"7® Exempla-

risch sei an dieser Stelle die Verbindurd@) erwahnt, die antibakterielle Wirkung zeit.

H3COZS\:CH3

F /N/\/WNHOH
0
N0
FsS

19

Abbildung 1.6.: Exemplarische Verbindung mit antibakterieller Wirkufig.
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2. Zielsetzung

Die starke elektronenziehende Wirkung, die Lipophilie wlid hohe sterische Hinderung
der SE-Gruppe sind malf3gebliche Grinde fur die Verdnderung vomigoden und phy-
sikalischen Eigenschaften von Aromaten, wenn diese Grapgp&ubstituent vorliegt. Dies
schafft interessante Mdglichkeiten analoge Verbindurfggnzustellen, die absolut gegensatz-
liche Eigenschaften zu den unsubstituierten Verbindurgggen. Der Bedarf an neuartigen
Molekulen in der Materialwissenschaft, der Agrarchemieroder pharmazeutischen Indus-
trie ist stets vorhanden. Ein fundamentales Problem istkdstenintensive Herstellung der
Pentafluorsulfanylbenzol-Derivate, die unter Verwenduog giftigen Fluorierungsmitteln er-
folgt. Ebenfalls ist die Funktionalisierung von Aromateit einer Sk-Gruppe durch die starke
elektronenziehende Wirkungsweise deg-&Fuppe selbst, insbesondere im Hinblick &Ar-
Reaktionen, limitiert. Dies ist aber zugleich auch der Auggaunkt fur diese Arbeit. Ziel ist
es, neuartige Pentafluorsulfanylbenzol-Derivate untew®adung von bereits bekannten Syn-
thesewegen herzustellen.

Ausgehend von kommerziell erhaltlichen Verbindungen ise &€ielsetzung neue C-C-Bin-
dungen zu knipfen. Zu diesem Zweck werden Reaktionen untevevielung der Suzuki-
Kupplung durchgeftihrt. Im Anschluss wird die Fragestedlumtersucht, ob und unter wel-
chen Bedingungeartho-Lithiierungen mit dieser Verbindungsklasse mdglich si@cdhlief3lich
soll in dieser Arbeit, neben der direkten Funktionalisrgrwdes Aromaten, die Synthese von
2-[(Pentafluorsulfanyl)phenyl]benzothiazolen untergweerden. Benzothiazole haben sich als
bioaktive Molekule herausgestellt, weshalb die SyntheseSk-substituierten Benzothiazolen

von Interesse ist und ebenfalls ein Ziel dieser Arbeit ist.
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3. Suzuki-Kupplung mit

4-Pentafluorsulfanylbenzoldiazoniumtetrafluorborat

Mit der Motivation Sk-Molekile zu modifizieren, wurden, ausgehend von Pentadiufar-
nylanilin (5) (siehe Abbildung 1.3. auf Seite 9), KupplungsreaktiomeBetracht gezogen. Ins-
besondere die Verwendung der palladiumkatalysierten iBiyaura-Kreuzkupplung (kurz:
Suzuki-Kupplung) erschien fur die Darstellung eines weftéigherten Substratspektrums viel-
versprechend. Daher wurde die Synthese vom Anilin zu ddsseaspondierenden Diazoni-
umsalz durchgefiihrt, um dies zur Darstellung von Biphenglemutzen. In diesem Kapitel
wird zunéchst eine Einleitung in die Chemie der Diazoniuzesaind deren Verwendung in
der Suzuki-Kupplung gegeben. Ebenfalls wird auf den Meigmans der Suzuki-Kupplung von
Aryldiazoniumsalzen mit Boronsauren eingegangen (vgl.chbgte 3.1.1. und 3.1.2.). An-
schlieRend wird in Abschnitt 3.2.1. die durchgefihrte &gse des Pentafluorsulfanylbenzol-
diazoniumsalzes diskutiert. Die mit diesem Salz dargksteBiphenyle werden zum Abschluss
dieses Kapitels in Abschnitt 3.2.2. vorgestellt, ebensodie Limitierung der Substrate bei die-

ser Reaktion.

3.1. Einleitung

An dieser Stelle wird zunachst eine Einleitung in die ChenaielRiazoniumsalze gegeben (Ab-
schnitt 3.1.1.). Insbesondere wird auf die Struktur unddadieaus resultierenden Eigenschaften
von Aryldiazoniumsalzen eingegangen. Ebenso werdeneemiggewahlte Reaktionen disku-

tiert, die ausgehend von diesen Salzen mdglich sind. Dabetysierte Pentafluorsulfanylben-

17



3. Suzuki-Kupplung mit 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiapometrafluorborat

zoldiazoniumsalz ist ein brauchbarer Ausgangsstoff fllagamkataysierte Reaktionen, die in
Abschnitt 3.1.2. erlautert werden. Ein Schwerpunkt wirfldia Suzuki-Kupplung gelegt und

dessen Verwendung und Mechanismus beschrieben.

3.1.1. Eigenschaften und Synthese von Aryldiazoniumsalze n

Unter Aryldiazoniumsalzen versteht man Salze mit einegeaieinen Struktur wie in Abbil-

dung 3.1. dargestellt.

R\_ + A
20

Abbildung 3.1.: Allgemeine Struktur der Aryldiazoniumsalze.

Dabei steht das Afiir ein Gegenanion, wie beispielsweise ein Halogenid, esylat oder
ein Tetrafluorbora® Im Jahr 1858 berichtebriesserstmals von einem Salz dieser Atton
diesem Zeitpunkt bis heute sind viele Experimente an undmaizoniumsalzen durchgefihrt
worden®28384 Aliphatische Diazoniumionen sind sehr instabil und dalémer isolierbaf?
wohingegen Aryldiazoniumsalze, bedingt durch die Delskaiung der Elektronen des Aro-
maten und der Stickstoffatome, stabiler und in der Regeieidmr sincf® Die Stabilitat der
Salze20 hangt von der Wahl des Gegenanions ab. Wird beispielsweikgi€hls solches ver-
wendet, so kdnnen diese Salze durch die Freisetzung déstSffe spontan durch Explosion
zerfaller¥®. Mit Anionen wie dem Tetraflurobordf,dem Tosyl&t® und dem Disulfonimiéf bil-
den sich haufig stabile, hoch kristalline Feststoffe. Esik®msbesondere gezeigt werden, dass
sich einige Aryldiazoniumtosylate erst oberhalb von 60&&@etzef®> Aber auch der Substi-
tuent R am Aromaten beeinflusst die Beschaffenheit der 2#lzeo dass beispielsweise eine
stark elektronenziehende Gruppe, wie dig-&fuppe, durch die Erh6hung des Redoxpotenti-
als des Salzes selbst, zu homolytischen Dediazonieruaiggyeen fihren kanf®®’

Die Darstellung der Salz20 erfolgt meist Gber die Reaktion des korrespondierendenimmil
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3. Suzuki-Kupplung mit 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiapometrafluorborat

mit einem Nitrit und einer Saure (kurz: HA) in einem geeigmet.dsungsmittel, wobei die
Saure auch das Losungsmittel selbst sein kann. Zunachswich die Saure aus dem Nitrit
ein Nitrosoniumion geformt, welches als Elektrophil witktd mit dem Anilin unter Wasser-
abspaltung zum Aryldiazoniumion umgesetzt wird (sieheeBtn3.1.$288 Unter Verwendung
von tert-Butylnitrit und Borontrifluoriddiethyletherat ist ebenfatlie Herstellung von Aryldia-

zoniumtetrafluorboraten moglicie

NaNO, .

R./— \H oder t-BUONO R— N+=IC
N\ / 2 HA, N /T

Lésungsmittel

20

Schema 3.1.Allgemeine Darstellung von Aryldiazoniumsalz2a.

Die reaktiven, weil weitestgehend instabilen, Aryldiazonsalze konnen auf unterschiedli-
che Art und Weise reagieren. Bei der Zersetzung 20kommt es zur Bildung von Stickstoff
und einem Arylkation, welches meist unselektiv von einetieb&yen Nukleophil angegriffen
werden kann. Ist das Losungsmittel beispielsweise Wassedgiert dies als Nukleophil und
Phenole werden gebildet. Liegt Tetrafluorborséure in dsubg vor, ist die Bildung von Fluor-
benzolen moglich (Balz-Schiemann-Reakti®&hpaher bieten Aryldiazoniumsalze eine Mdg-
lichkeit fur die Einfiihrung von Halogeniden oder Cyaniderinen Aromatefi* Die Salze20
konnen jedoch auch als Kupplungspartner dienen. Insbeseider Farbchemie sind die Pro-
dukte der Azokupplung nicht fortzudenk&nBei dieser Reaktion fungiert das Aryldiazoniumi-
on als schwaches Elektrophil, welches mit Phenolen odendmku dem korrespondierenden
Kupplungsprodukt mit einer Azo-Gruppe umgesetzt werdemKaDie Azokupplung ist auch
in der analytischen Chemie wichtig fir den Nachweis von Nitmd Nitroso-Verbindungef?.
Weiterhin spielen Aryldiazoniumsalze bei Arylierungenebedeutende Rolle, wie zum Bei-

spiel in der Suzuki-Kupplungf, der Sonogashira-Reakti®oder der Heck-Arylierung?®

Die Salze20 sind ebenfalls interessante Kupplungsreagenzien fir dierf@chenchemie

und bieten die Méglichkeit Polymere, Biomakromolekiile oNanopartikel auf Oberflachen
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3. Suzuki-Kupplung mit 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiapometrafluorborat

@)
1 1
RY=\ gl /R
\ 7/ 2l N\ 7/
>
o

z.B. Schiemann-Reaktion, X=F, Cl, Br, |
Sandmeyer-Reaktion, ...

oy
Va R? \— A R\ /N 7

X = OH, NH;,
Azokupplung Heck-Arylierung

2

RL/= — R?
\/ \/ N\ 7/ — \ /

Suzuki-Kupplung Sonogashira-Reaktion

Schema 3.2.Mogliche Reaktionen ausgehend von Aryldiazoniumsalzen.

zu bindert* In einer der ersten Arbeiten wurde 1992 die Modifikation vashkenstoffelek-
troden durch Aryldiazoniumsalze beschrie8&iin Forschungsbereich zur Modifikation von
Oberflachen ausgehend von den SaR@hat sich seither etabliett.Zurecht kann man behaup-
ten, dass Aryldiazoniumsalze als Ausgangsstoffe zu eineitew Substratspektrum fuhren. In
Schema 3.2. sind die diskutierten Reaktionsmdglichkeitaplgsch zusammengefasst.
Aufgrund der in diesem Abschnitt beschriebenen Vorteiledeun dieser Arbeit die Synthese
von 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiazoniumsal2drgenauer betrachtet. Durch die extrem elek-
tronenziehende SFGruppe sollte es zu einer Steigerung des RedoxpotentialSalees selbst
kommen. An dieser Stelle sollte erwahnt werden, dass di¢h8ga von 4- bzw. 3-Diazoni-
umpentafluorsulfanylphenylionen bereits bekannt ist uadwéndung gefunden ht492 In

den zitierten Arbeiten wurden diese lonen siatsitu hergestellt und nicht als Salze isoliert.
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3. Suzuki-Kupplung mit 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiapometrafluorborat

Folglich wurde tber eine Moglichkeit nachgedacht, einigalund moglichst als Feststoff vor-
liegendes Aryldiazoniumsalz herzustellen, um fir die obemahnten Folgereaktionen einen
leicht handhabbaren Ausgangsstoff zu besitzen.

Von Okazakiwurde 2014 das stabile und als Feststoff vorliegendes zeldiampentafluor-
sulfanylphenyltetrafluorbora(a), welches auch in dieser Arbeit hergestellt wurde, pubitz?

In Abschnitt 3.2.1. wird auf die Unterschiede in der Daltstay eingegangen.

BF3' OEtz, BF_4
t-BUONO .
FsS NH, FsS N=N
CH,Cl,,
5 0°C,1h 21a

Abbildung 3.2.: Von Okazakidargestelltes 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiazoniumiila). >

3.1.2. Aryldiazoniumsalze in der Suzuki-Kupplung

Der Gebrauch von Aryldiazoniumsalzen als Reaktionspartnpalladiumkatalysierten Reak-
tionen ist grundlegend und vielfach beschrieB#t.0b die Salze20in situ hergestellt werden
oder isoliert vorliegen spielt zunachst keine entschalddRolle, wobei jeweils Vorteile zu fin-
den sind. So wird dién situ Synthese als sicherer, was einer geringeren Wahrscheialtc
einer Zersetzung der Aryldiazoniumsalze gleich zusetistedargestell?® Andererseits ist ein
isolierbarer, leicht handhabbarer Feststoff fur Reaktioren Vorteil, insbesondere wenn man
ein anderes Losungsmittel nutzen mochte. In diesem Abdckimd auf die Verwendung der
Salze20 mit Arylboronsauren in der Suzuki-Kupplung und dessen Macmus eingegangen.
Eine der ersten Arbeiten in denen palladiumkatalysiertidiazoniumsalze mit Boronsauren
umgesetzt wurden, stammt v@enétaus dem Jahre 1996Dabei wurde als Palladiumreagenz
Pd(OAc) und 1,4-Dioxan als Loésungsmittel verwendet. Aber auch Reaéh in denen ein Al-
kohol als Losungsmittel dient sind bekafihProblematisch bei der Verwendung von Pd(OAc)
in dieser Suzuki-Kupplung ist die Entstehung des unreaftigchwarzen elementaren Palladi-

ums. Eine Verbesserung der Reaktion, das heil3t eine Erhdtemgusbeute und/oder eine
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3. Suzuki-Kupplung mit 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiapometrafluorborat

Verringerung der Menge an bendtigtem Palladiumkatalys&tmnte durch den Einsatz von
Liganden und/oder von Basen erzielt werde¥. Ebenso kann die Verwendung anderer Palla-
diumreagenzien die Synthese effizienter mactiéh.

Der Mechanismus der Suzuki-Kupplung von Aryldiazoniumsalmit Arylboronsauren kann
in vier grundlegende Schritte unterteilt werdein:Bildung des Pd(0)2. oxidative Additi-
on, 3. Transmetallierung und. reduktive Eliminierung® Wird Methanol als Losungsmittel
verwendet, so ist es wahrscheinlich, dass Pd(@Aaych das Losungsmittel selbst reduziert
wird.1® Bei 1,4-Dioxan als Losungsmittel geht man davon aus, dasReliiktion von Pd(ll)
zu Pd(0) tiber die Arylboronsaure erfofytDer in Schema 3.3. visualisierte Mechanismus wur-
de durch massenspektroskopische Untersuchungen B&i&je Frage warum bei dieser Re-
aktion eine Base nicht zwingend bendtigt wird, ist noch Getgard der Diskussioff.

Um neuartige SE&-Molekile zu synthetisieren schien die Suzuki-Kupplunggahend von Salz
(218 mit unterschiedlichen Arylboronsauren als vielvershew. Okazakibeschrieb 2014
die vielseitige Einsetzbarkeit von Diazoniumsa2Ag in Hinblick auf palladiumkatalysier-
te Reaktionen, darunter auch die Suzuki-KuppléthBie Unterschiede zu dieser Arbeit wer-
den in Abschnitt 3.2.2. herausgearbeitet. Bis zu diesenpdekt wurden literaturunbekannte
4-(Pentafluorsulfanyl)-1,1'-biphenyle synthetisielie daher den Platz dieses Projekts in die-
ser Arbeit rechtfertigen. Weitere Suzuki-Kupplungen almnd von Pentafluorsulfanylphenyl-

trifluorboraten finden sich ebenso in der Liter&tur.
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3. Suzuki-Kupplung mit 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiapometrafluorborat

Pd L
! -
L
AB(OH), 3. . 2.
Rl/—= X0,
1
Wi
L No L = Ligand

Ri/—

Schema 3.3.Allgemeiner Mechanismus einer Suzuki-Kupplung von Argldiniumsalzen mit

Boronsauren.
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3. Suzuki-Kupplung mit 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiapometrafluorborat

3.2. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Abschnitt werden zunéchst die Untersuchungseigge zur Synthese von 4-Pen-
tafluorsulfanylbenzoldiazoniumsalz@i diskutiert. Diein situ bereits bekannten Pentafluor-
sulfanylbenzoldiazoniumreagenzien werden erwéahnt. Aarf Nutzen eines stabilen, festen
Diazoniumsalzes wird zuséatzlich eingegangen. Die Limitig durch ein geeignetes Gegenan-
ion ist ebenfalls Gegenstand der Diskussion. Anschlie®esrden die Ergebnisse der Suzuki-
Kupplung von Diazoniumsal2@a) mit verschiedenen (Aryl-)Boronsauren besprochen und das

Substratspektrum prasentiert.

3.2.1. Synthese von 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiazonium salzen

Mit dem Ziel Pentafluorsulfanylbenzoldiazoniumsalze alssgangsstoffe fur unterschiedli-
che Synthesen, wie beispielsweise fir Suzuki-Kupplurf§&tt1%3 Azokupplungen®oder fir
Sandmeyer-Reaktionen zu nutZ8a° wurde die Synthese dieser, ausgehend von 4-Pentafluor-
sulfanylanilin 6), untersucht. Wie in Abschnitt 3.1.1. erortert ist die $ygsge von 4- bzw. 3-Dia-
zoniumpentafluorsulfanylphenylionen bersitssitu durchgefiihrt worde®%4%2 Fur die Dar-
stellung eines stabilen Feststoffs wurde die Synthese vaimA5) mit einer wassrigen NaN£
Losung und Tetrafluorborsaure untersu®iDie bei—8 °C, mittels NaCl-Eis-Kaltebad, durch-
gefiuihrte Reaktion brachte eine Ausbeute von 24% eines Hedigd-eststoffs41a). Zu einer
deutlichen Optimierung fuhrte die Steigerung der Reaktemgperatur auf 0 °C mit einer Aus-
beute von 75%. Weitere Sduren wurden getestet, ob auchzaliésaierbaren Salzeil fihren.
Wie in Tabelle 3.1. zu entnehmen, wurden HCl(aq.), Hf@.) und BSO, getestet, doch keine
dieser Sauren konnte ein Anion liefern, welches zu einetereSalz fuhrte. Das Vorliegen der
Diazonium-Gruppe und somit der Reaktion von Anils) (it dem NG--Anion, wurde durch
eine Azokupplung mit Phenol unter basischen Bedingungehgeadesern:'®* Das orange-
gelbe Produkt wurde mittels spektrometrischen Messmethbestatigt®

Die Synthese des Salzexl@) wurde, wie in Abschnitt 3.1.1. erlautert, auch 2014 @kazaki

beschrieber?® Hierbei wurden die Reaktionsbedingungen fiir eine DiazatigrnachDolye
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3. Suzuki-Kupplung mit 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiapometrafluorborat

Tabelle 3.1.:Einfluss von Temperatur und Saure auf die Synthese von &fResulfanyl-

benzoldiazoniumsalze?il.2

F SONH NaNO, F S—@N+:AN
5 2 HA, 5 —_
Wasser, 1 h
5 21
Eintrag T/°C Saure (HA) Ausbeute / %
1 —8 HBF, (40 - 50%ige) 24
2 0 HBF, (40 - 50%ige) 75
3 0 HCI 0
4 0 HNO, 0
5 0 H,SO, 0

* Reaktionsbedingungen: 0.014 mol AnisnNaNO, (1.1 Aquiv.)

und Saure (10 mL) wurden umgesetzt.

und Bryke®® unter Verwendung votert-Butylnitrit und Borontrifluoriddiethyletherat genutzt.
Die Ausbeute liegt bei 84%, jedoch wird im Vergleich zur &éworborsdure das toxische und

kostenintensivere Borontrifluoriddiethyletherat verwetnd

3.2.2. Suzuki-Kupplung von 4-Pentafluorsulfanylbenzoldia zoniumtetrafluorborat mit

(Aryl-)Boronsauren

Mit dem in Abschnitt 3.2.1. beschriebenem Diazoniums21za) wurden im Anschluss Suzuki-
Kupplungen durchgefiihf?:®®> Die Suzuki-Kupplung ist eine wichtige Reaktion fir die pdita
umkatalysierte Bildung von C—C- und C—X-Bindung&i®319%198 ynd unter Verwendung von
Aryldiazoniumsalzen als Kupplungspartnern gegeniber iB#oren eine vielfach praktizierte
Synthesd?83

In dieser Arbeit wurden die ReaktionsbedingungenSenguptaerwendef® wonach Pd(OAGc)

als Palladiumreagenz und Methanol als Losungsmittel eieridie Reaktion wurde zunachst
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3. Suzuki-Kupplung mit 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiapometrafluorborat

mit Phenylboronsaure durchgefiihrt und das 4-(Pentaflliarsl)-1,1’-biphenyl 28 konnte
in einer Ausbeute von 31% isoliert werden. Dieses Biphenybe&uium Jahr 2000 durcBowden
synthetisiert® Weitere bereits literaturbekannte Biphenyle siBaf)?° und 220),*® die mit ei-
ner Ausbeute von 48% bzw. 16% dargestellt wurden. Das Bipli28y) ist ein bei der Reaktion
anfallendes Nebenprodukt. Durch den stark elektroneanidén Effekt der S-Gruppe ist das
Redoxpotential des Salzes erhdht, so dass die Wahrscihdwilieiner Homokupplung eben-
falls steigt. Wie bereits in Abschnitt 3.1. beschriebenid@ 2014 vorOkazakidie Reaktion von
(218 mit Boronséauren publiziert. Im Unterschied zu dieser Arbeirde beiOkazakiEthanol
als Losungsmittel und N&O; zusétzlich als Base verwendétAus diesem Grund wurde auf
eine weitere Optimierung verzichtet.

An dieser Stelle finden jedoch die hergestellten, litetatbekannten 4-(Pentafluorsulfanyl)-
1,1’-biphenyle ihren berechtigten Platz. Biphenyle mitegiMethyl-Gruppe inortho- sowie
in para-Position wurden in 71% bzw. 70% Ausbeute isolieB2d) und 226). Die Biphenyle
(22f) und 22¢) wurden mit einem Chlor- bzw. einem Bromatom ebenfallgrimo-Position mit
einer Ausbeute von 38% synthetisiert. Die Darstellung des@&uyls 22h) mit einer Carboxy-
Gruppe inpara-Position mit 42% Ausbeute war weiterhin méglich. Neben d&phenyl 22h)
wurde auch in Spuren das Biphenyl mit einer Methylcarbox@eippe inpara-Position nach-
gewiesen. Durch das Kochen bei 70 °C in Methanol konnte eshaireend zur Methylierung
der Hydroxy-Gruppe kommen. Durch die Wahl des Losungshaiténnte die Ausbeute von
(22h) gesteigert werden, wobei aus den bereits erlautertendgriiauf eine Optimierung ver-

zichtet wurde. Das beschriebene Substratspektrum istiidung 3.3. graphisch dargestellt.
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3. Suzuki-Kupplung mit 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiapometrafluorborat

B(OH),

N

N

BE, R

., 4 Pd(OACc); (10 mol%) —
FSSONEN FeS L
Methanol, 70 °C, 1 h 7R
2la 22a-h

Me
Me

2242 221° 22¢°
(31%) (48%) (16%)
Me Cl
22d 22e 20f
(71%) (70%) (38%)
Br
0
s ) ) K
OH
22g 22h
(38%) (42%)

2 iteraturbekannt; vgl. Bowde, P literaturbekannt; vgl. Okaza® und® literaturbekannt; vgl. Kirsct?.

Abbildung 3.3.: Substratspektrum der Suzuki-Kupplung von Diazoniums&4ag( mit

Phenylboronséuren.
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3. Suzuki-Kupplung mit 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiapometrafluorborat

Bei der Reaktion von 2-Cyanophenylboronsaure wurde ausBtibhedas Homokupplungs-
produkt @2¢) erhalten und nicht das erwartete KupplungsprodRi)( Neben den Biphenylen
(22a—h wurden auch Reaktionen mit 4-Furan-, 3-Pyridin- und 3-phenylboronsaure durch-
gefuhrt, um die korrespondierenden Suzuki-Kupplungsypkted zu erhalten. Bei der Reakti-
on von Diazoniumsalz218) mit 4-Furan- bzw. 3-Pyridinboronséure unter den besbkrien
Reaktionsbedingungen konnten nicht die ProduR® bzw. 24) sondern ausschliel3lich das
Homokupplungsprodukt2@g) isoliert werden. Mit 3-Thiophenylboronsaure wurde higge
das 3-[4-(Pentafluorsulfanyl)phenyl]thiophetb) mit einer Ausbeute von 51% gewonnen. Die
relativ stark sterisch gehinderte 1-Naphthylboronsaireté ebenso mit 36% Ausbeute zum
gewinschten KupplungsprodukZ6). In Abbildung 3.4. ist die Limitierung des Substratspek-

trums gezeigt.

NC
@] —N
A O O
22i 23 24
(0%) (0%) (0%)

S
s )OO

25 26
(51%) (36%)

Abbildung 3.4.: Substratspektrum der Suzuki-Kupplung von Diazoniumszila)(mit Boron-

sauren und dessen Limitierung.
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4. ortho-Dirigierende Gruppen an Pentafluorsulfanylarylen

und Lithiilerungsreaktionen

Ausgehend vom vorherigen Kapitel 3., in dem die Bildung e®®e€-Bindung Gber die Suzuki-
Kupplung erfolgte, wird in diesem Kapitel tber weitere Mdgkeiten C—C-Bindungen aus-
zubilden diskutiert. Dieortho-Lithiierung wurde betrachtet, da mit diesem Reaktionstgp b
reits substituierte Aromaten regioselektiv substituigerden kénnen. Daher wird in diesem
Kapitel in Abschnitt 4.1.1. eine Einfihrung in diese Reaktgeliefert. Ein Einblick in die
C—H-Funktionalisierung wird in Abschnitt 4.1.2. gegebea,dilese Reaktion fir Testzwecke
verwendet wurde. In dem Abschnitt 4.2. werden anschlielBadJntersuchungsergebnisse
vorgestellt und schliel3lich diskutiert. Dabei wird einetéhteilung in drei Abschnitte erfol-
gen. Abschnitt 4.2.1. beschaftigt sich mit der Darstelldeg Pentafluorsulfanylarylen mit ei-
ner ortho-dirigierenden Gruppe. AnschlieRend werden in Abschni2t2d die durchgefuhrten
ortho-Lithiierungen prasentiert. Da nicht die gewlinschten Bkoel synthetisiert werden konn-
ten, wird in Abschnitt 4.2.3. eine weitere Mdglichkeit deugbildung von C-C-Bindungen
gezeigt. Es handelt sich dabei um C—H-Funktionalisierungeiei in diesem Abschnitt aus-

schlie3lich einige Testreaktionen beschrieben werden.

4.1. Einleitung
In diesem Abschnitt werden die Grundlagen fir die durchigeéin Synthesen gelegt. Begin-

nend mit Abschnitt 4.1.1. werden die Eigenschaften edho-dirigierenden Gruppen erortert,

insbesondere im Zusammenhang zu dirigieeimo-Metallierungen. Gezielter wird auf die
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ortho-Lithiierung eingegangen, da diese Gegenstand der spéitgestellten Synthese in Ab-
schnitt 4.2. sein wird. Der allgemeine Mechanismus wirdnéddés erklart. AnschlieRend wird
in Abschnitt 4.1.2. eine grundlegende Einflihrung in die G=thitktionalisierung in deortho-
Position vorgestellt. Insbesondere werden die unterdiibieen Mechanismen in Bezug auf

C-H-Funktionalisierungen mit Palladium als Ubergangstheiskutiert.

4.1.1. Eigenschaften und Verwendung von  ortho-dirigierenden Gruppen in

Lithiierungsreaktionen

Substituenten beeinflussen Aromaten durch induktivejsstez oder mesomere Effekte und
nehmen somit Einfluss auf die Reaktivitdbies hat zur Folge, dass durch die Wahl eines Sub-
stituenten die Synthese zu einem bestimmten Produkt dyeknkt werden kann. In diesem
Zusammenhang spricht man auch von einer dirigierendenger(kurz: DG). Eine interessante
DG stellt dieortho-dirigierende Gruppe dar.

Erste Arbeiten in denen Lithiumreagenzien zur Substituigrvon Aromaten verwendet wur-
den, stammen voGilman'®® und Wittig.*° Zwischen 1939 und 1940 wurde weiterhin von
der ortho-Deprotonierung des Anisols unter Verwendung veButyllithium (kurz: n-BuLi)
berichtet!'%112 Damit war der Grundstein der dirigiertamtho-Metallierungsreaktion (kurz:
DoM; engl.: directedortho metalation) gelegt*® Grundlegende Studien lber die Reaktivitat
dieser Reaktiol*!'® und uber das Substratspektrum der DG wurden angeStefit. An die-
ser Stelle wird zunachst der allgemeine Reaktionsmechasistar Reaktion diskutiert (vgl.
Schema 4.1.): Im ersten Schritt kann sich eine starke Basgedd@ anlagern bzw. koordinie-
ren, wodurch das Intermediat ausgebildet wird. Meist wird Alkyllithium als Base verwergde
weshalb im weiteren Verlauf von Lithiierungs- anstelle \Matallierungsreaktionen die Spra-
che sein wird. Durch diese Anndherung der Base kann eine Repeoung inortho-Position

zu der DG erfolgen. AnschlieRend wird die LithiumspeZ@&ggebildet, die teilweise isoliert
werden kanrt!”18 SchlieRlich kann diese Spezi28 mit einem Elektrophil zum substituierten

Produkt29 umgesetzt werdet3

30



4. ortho-Dirigierende Gruppen an Pentafluorsulfanylarylen unéliletungsreaktionen

t

DG DG. DG DG
Z -RH Li - LiX E
27

28 29

Schema 4.1.Allgemeiner Reaktionsmechanismus einer Lithiierungsieak

Der entscheidende Reaktionsschritt ist somit die Depretang inortho-Position zur DG.
Daraus ergibt sich, dass die DG einerseits eine MogliclikeiKoordination fur die Base lie-
fern, aber andererseits schwach elektrophil sein sobimjicdie DG nicht durch die Base selbst
deprotoniert wird. Insbesondere Gruppen mit HeteroatomienStickstoff, Sauerstoff oder
Phosphor haben sich als geeignete DG erwiéSea*!?! Neben der Fahigkeit eine Lithiumspe-
zies27 bzw. 28 auszubilden, sind induktive und sterische Effekte der Dénéddls ausschlag-
gebend fiir eine erfolgreichmtho-Lithiierung!*® Der induktive Effekt spielt insbesondere bei
Halogeniden als DG eine wesentliche Rafl€1?2123 Als DG finden tiberdies Trifluormethy
und Trifluormethoxy?® ihre Anwendung.

Die verwendete Base in der DoM-Reaktion ist in dieser Reakidresich nicht zu vernach-
lassigen. Wie oben bereits erwahnt, wird zumeist ein Althjlim als Reagenz verwendet, wie
beispielsweise-BuLi, seeBuLi oder tert-BuLi.''* Diese starken Basen sind in den meisten
organischen Lésungsmittel 16slich und stabil, da die Biglwon Aggregaten moglich idt3
Dies geht jedoch mit einer Reduzierung der Basizitat einhercibdie Verwendung von Li-
ganden, wie etwal, N, N’, N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA), kann die Bildung der-Ag
gregate unterbunden werd&i.Eine weitere Steigerung der Basizitat von Butyllithium kann
durch das Hinzufigen von Kaliutert-butoxid erzielt werden. Dieses Gemisch wird auch
als Schlosser-Base bezeichiétMit dieser Base konnen Lithiierungsreaktionen durchgefiihr
werden, die bei der ausschlief3lichen Verwendungrvdozw. tert-BuLi nicht beobachtet wer-
den konntert?®

In Hinblick auf die Modifikation von Pentafluorsulfanylaeyl ist die ortho-Lithiierung ei-

ne interessante Mdoglichkeit zur Substituierung des Aremdin ortho-Position zur DG).
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Ausgehend von kommerziell erhaltlichengafolekulen (Pentafluorsulfanylanilin, Pentafluor-
sulfanylphenol und Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid)dge Synthese vom-(Pentafluorsul-
fanylphenyl)acetamide80, Pentafluorsulfanylphenylcarbamat8t und Pentafluorsulfanyl-

N-benzamider32 denkbar (siehe Schema 4.2.).

Fg,SE/j\ F5S|\\ F5S|\\
= NH, = OH = Cl
\ \ O
FSS@L o F5S|\\ o F5S|\\ s .
_R? N.
A A P
H R3 0
30 31 32

Schema 4.2.Pentafluorsulfanylaryle und einer DG zur Verwendunagritno-Lithiierungen.

4.1.2. C-H-Funktionalisierung an Aromaten in  ortho-Position

Neben den Kupplungsreaktionen (beschrieben in Abschiit2 3 und derrtho-Lithiierungen
(in Abschnitt 4.1.1.) stellt die C—-H-Funktionalisierung Anomaten eine weitere Moglich-
keit zur Bildung von C-C-Bindungen d&?!*° Analog zu derortho-Lithilerung kann bei
der C—H-Funktionalisierung ein Ubergangsmetall M mit ei@erH-Bindung reagieren und
eine C-M-Bindung formen. Diese Bindung ist reaktivier als diz’ar bestehende C-H-
Bindung, so dass Folgereaktionen, die zuvor nicht durchfithwaren, moglich sinéf° Fir
diese Funktionalisierungen werden zum Beispiel Metalle Righenium®!, Rhodiunt32133
oder Palladiurt®413 genutzt. Bei der Verwendung von Palladiumreagenzien koisadierbare
Komplexe gebildet werdett>136137 Die Koordination an einer DG sorgt fiir eine Regioselekti-
vitat der C—H-Funktionalisierung, zumeistantho-Position zur DG:30.138139

Weiter unten in Abschnitt 4.2.3. werden C—H-Funktionaftisiggen mit Pd(OAg) als Palla-

diumreagenz diskutiert, so dass an dieser Stelle der Reshktiechanismus der C—H-Funk-
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tionalisierung beispielhaft anhand von Pd(ll) erlautemtdwWie bereits beschrieben ist der
Initialschritt bei dieser Reaktion die Bildung der C—Pd-BingubDie dabei entstehende Palla-
diumspezie83 kann anschlie3end auf unterschiedliche Weisen weitereesayg Zunachst gibt
es die Moglichkeit, dass Uber einen Ligandenaustauschnsuhbel3ender reduktiver Eliminie-
rung die gewiinschte C—C-Bindung entsteht (siehe Schema 4e8haviismus A). Dabei wird
das Pd(ll) zu Pd(0) reduziert. Weitere Wege das gewinscbtiuRt34 zu erhalten, laufen mit
Hilfe eines Elektrophils ab (Mechanismen B bis D). In Medkawus B erfolgt eine direkte
elektrophile Spaltung der C—Pd-Bindung und somit die Anlaggrder funktionellen Gruppe
(FG). Anders bei den Mechanismen C und D: Die Palladiumgs83iwird zunachst durch das
Elektrophil oxidiert und anschlieend kann tber eine rédakEliminierung (wie in Mecha-
nismusA) das ProdukB4 erhalten werden. Der Unterschied liegt lediglich in der &mzder

Elektronen die in der Oxidation involviert sifé®

In Anbetracht der Zielsetzung, Pentafluorsulfanylaryle raadifizieren, stellt die C—H-
Funktionalisierung eine weitere interessante Option gzl erreichen. In diesem Kapitel soll
jedoch der Fokus auf diertho-Lithiierung gelegt werden, so dass in dem noch folgenden Ab
schnitt 4.2.3. ausschlie3lich einige Testreaktionen mbhick auf die C—H-Funktionalisierung
aufgezeigt werden. In diesem Zusammenhang besteht sathenh Bedarf an weiteren Unter-

suchungen.
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N\ C —
TSpdiT, +DG CH 1~ CpaPds
33
7\
A C=pqiFC DG C-FG + [P
Ligandenaustausch reduktive 34
Eliminierung
N\
DG C-FG
direkte 34
CC\Pd"/ ___| elektrophile
DG™" Spaltung
33
C C _ AR
Cga=pdi” DG C-FG + [Pd
1 e Oxidation reduktive 34
Eliminierung
D 7\
g(;Pd'V\’ DG C-FG + [Pd']
2 e Oxidation reduktive 34
Eliminierung

DG = dirigierende Gruppe
FG = funktionelle Gruppe

Schema 4.3.Allgemeine Reaktionsmechanismen zur C—H-Funktionalisigmunter Verwen-
dung von Pd(OAg)**°
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4.2. Ergebnisse und Diskussion

Dieser Abschnitt befasst sich mit den Untersuchungseigebm, beginnend mit der Synthe-
se von Pentafluorsulfanylarylen mit einettho-dirigierenden Gruppe (vgl. Abschnitt 4.2.1.).
Die dargestellten Verbindungen, unterteilt in drei Vethingsklassen, werden prasentiert und
diskutiert. AnschlieRend werden die Experimenteatno-Lithiierung in Abschnitt 4.2.2. dar-
gestellt. Insbesondere wird auf die Variation der Reakbedshgungen eingegangen. Im ab-
schlieBenden Abschnitt 4.2.3. werden einige im Anschlussidjefiihrte Reaktionen mit den
dargestellten Molekilen aus Abschnitt 4.2.1., in denenGdiel-Funktionalisierung eine aus-

schlaggebende Rolle spielt, besprochen.

4.2.1. Synthese von Pentafluorsulfanylarylen mit einer ortho-dirigierenden Gruppe

Fur die geplantenrtho-Lithiierungsreaktionen wurden Pentafluorsulfanylaryieeinerortho-
dirigierenden Gruppe synthetisiert. Dargestellt wurtle(Pentafluorsulfanylphenyl)acetamide
30, Pentafluorsulfanylphenylcarbama&&und Pentafluorsulfanyi-benzamide32. N-Phenyl-
acetamide, Phenylcarbamate udBenzamide besitzen eine vergleichsweise grol3e dirigieren
de Wirkung und sind ausgiebig erforscht wordét0141142

Von den Acetamiden wurden vier hergestellt (siehe Scherhg fvobei 308 und B0b) (Aus-
beute 99% bzw. 97%) literaturbekannt sitidie Acetamide 80c) und @30d) wurden analog

zu einer literaturbekannten Synthesevorsclirdtuisgehend von Pentafluorsulfanylanilin unter

Verwendung von Trifluoressigsaureanhydrid mit einer Ausb&on 87% bzw. 99% dargestellt.

Bei der Synthese der Pentafluorsulfanylphenylcarbamatdendas korrespondierende Pen-
tafluorsulfanylphenol mit KCO; als Base und dem jeweiligen Carbamylchlorid in DMF umge-
setzt. Insgesamt wurden flunf unterschiedliche Carbamaggesizllt, von denen zum jetzigen
Stand keines als literaturbekannt gilt. Ausgehend N Diethylcarbamylchlorid wurden die
Carbamate31a) und 31b) mit 99% bzw. 86% Ausbeute gewonnen. Um an die Zielverbin-
dungen 819 und @1d) mit einer Ausbeute von 82% und 57% zu gelangen, wiNdé Di-
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@] O
FsS
Z>NH, 0°C ™ RT,3h = NJ\R
H
30a—d
SFs SFs
FsS FsS
O 08, Lt O
N Me N Me NJ\CF3 = N J\CFs
H H H H
30a? 30b2 30c 30d
(99%) (97%) (87%) (99%)

2 | jteraturbekannt; vgl. Bowde?P

Schema 4.4.SynthetisierteN-(Pentafluorsulfanylphenyl)acetamid806—d ausgehend von

Pentafluorsulfanylanilin.

isopropylcarbamylchlorid verwendet. Auffallig ist, dessbald sich die Sf-Gruppe inpara-
Position befindet, eine geringere Ausbeute erzielt wiréksDst in der extremen elektronen-
ziehenden Wirkung dieser Gruppe, und damit der geringeraktiR@sfahigkeit der Hydroxy-
Gruppe, begriundet. Das Carbant2té konnte mit 86% Ausbeute ausschliel3lich mit deg-SF
Gruppe inpara-Position isoliert werden. Aufgrund der Tatsache, dassSkeGruppe eine
relativ grof3e Gruppe (im Vergleich zu einer £6ruppe oder einem Fluoratom) darstellt, ist in
metaPosition kein weiterer sterisch anspruchsvoller Sulwstit mdglich. In Schema 4.5. sind

die synthetisierten Carbamate graphisch zusammengefasst.

Als weitere Pentafluorsulfanylaryle mit einetho-dirigierenden Gruppe wurden schlief3lich
PentafluorsulfanyN-benzamide dargestellt (vgl. Schema 4.6.). Hierfir wurdentafluorsul-
fanylbenzoylchlorid, Triethylamin und das jeweilige AmimAceton bei Raumtemperatur fur

24 Stunden zur Reaktion gebracht. Mit Diethylamin wurd82a und (32b) mit 86% bzw.
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o]
CI)J\N’Rl
| .
ZSoH KoCOg DMF, % OJ\N'R
120°C,5h R2
3la-e
SFs SFs

Qe “Cde OLLE
OJ\N'Et OJ\N/Et O)]\N)\Me

Et Et PY

31a 31b 31c Me” Me
(99%) (86%) (82%)
RO SRS NE
A Ay
Me
314 Me” Me 3le
(57%) (86%)

Schema 4.5.Synthetisierte Pentafluorsulfanylphenylcarbamateaf¢g ausgehend von Penta-

fluorsulfanylphenol.
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76% Ausbeute gewonnen. Die Benzamid2d) und 32d) wurden mit Diisopropylamin erhal-
ten (Ausbeute von 99% bzw. 69%). Schliel3lich wurdenMalethylamin die Benzamide3ge
und @2f) mit einer Ausbeute von 85% und 79% synthetisiert. Ebengobei den Carbamaten
(31a—9 lasst sich auch bei der Synthese der Benzan8@a-{) der Trend beobachten, dass
die Ausbeuten geringer sind wenn sich dies&fuppe inortho-Position befindet. Der elek-
tronenziehende Effekt der §/&ruppe hat folglich auch Auswirkungen auf die Reaktivités d
Benzoylchlorids. Fir sterisch anspruchsvolle Amine waesndiho-Position fir eine Reaktion

bevorzugt. Der induktive Effekt scheint aber in diesem Eale starkere Wirkung auszutben.

Rl
HN”
FSS|\\ éz F5S|\\ R1
|
= Cl EtsN, Aceton, = N~R2
0 RT, 24 h o
32a—f
SF5 SF5
FsS Me Me
AN
D T
“Et = “Et \( ©
o] o] O Me
32a 32b 32c
(86%) (76%) (99%)
SFsg
FsS Me Me FsS
5 T Y v U e
N\(Me = N N
O Me o) \© O \©
32d 32e 32f
(69%) (85%) (79%)

Schema 4.6.Synthetisierte Pentafluorsulfani-benzamide 32a—f ausgehend von Penta-

fluorsulfanylbenzoylchlorid.
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4.2.2. ortho-Lithiierungen

Die in Abschnitt 4.2.1. hergestellten Pentafluorsulfarga mit einer ortho-dirigierenden
Gruppe inmeta oder para-Position, genauer die Acetamidd80@—d, die Carbamate3(la—
€) und die Benzamide3@Ra—i), wurden anschlieend fiartho-Lithiilerungsreaktionen einge-
setzt. Die folgenden Reaktionen wurden allesamt unter 3ghsatmosphare (Argon) mittels
Schlenktechnik durchgefihtt? Zunachst wurde mit dem Acetami@(b) undn-BulLi als Ba-
se bei—78 °C unter Verwendung von absoluten THF als Losungsmitidl anschlieRendem
Hinzufligen von Mel als Elektrophil versucht das gewinschéghylierte Produkt35b) zu ge-
winnen. In dieser Arbeit wurde nicht versucht die entsteleehithiumspezies zu isolieren.
Stattdessen wurde direkt das Elektrophil zu dem Reaktionsgé hinzugefugt, um das ge-
wunschte Produkt zu erhalten. Jedoch konnten ausschkhe8fs Edukt 30b) und Spuren
von N-[4-(Pentafluorsulfanyl)phenyl]propionami@®g) isoliert werden (siehe Tabelle 4.1. Ein-
trag 1). Im nachsten Schritt wurde TMEDA als Additiv hinztiggt und die Reaktion unter
den gleichen Reaktionsbedingungen durchgefihrt. Auclbéidéonnte das Produk89) nicht
gewonnen werden, so aber doch in Spuren das Propion&8idEintrag 2). Anschlie3end
wurden trockenes-Pentan und DME als Losungsmittel getestet (Eintrage 3 gndoth auch
dies fuhrte nicht zum gewtinschten Ergebnis. Die Reaktiotigieiren Temperaturen und mit
secBuLi als Base durchzufiihren, erzielte ebenfalls nicht dagigechte Resultat (Eintrage 5
und 6).
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Tabelle 4.1.:Versuche zur Methylierung des Acetami@9K) in ortho-Position?

1. Base, Additiv,

FsS | A 0 Lésungsmittel, 2 h FsS | X Meo F58\©\ o
= H)LMez. Mel, 3.5 h = H)LM; HJLEt

30b 35 36

Eintrag Base Additiv  LésungsmittelT / °C  Ausbeute / %
35 36

1 n-BulLi - THF —78 - Spuren
2 n-BulLi TMEDA THF —78 - Spuren
3 n-BuLi TMEDA DME —78 - Spuren
4 n-BuLi  TMEDA n-Pentan —78 -  Spuren
5 n-BulLi TMEDA n-Pentan -84 -  Spuren
6 secBuLi TMEDA THF —116 -  Spuren

Reaktionsbedingungen: 0.4 mmol Acetam&0lf), Base (1.05 Aquiv.) und TME-
DA (1.05 Aquiv.) wurden in dem angegebenen Losungsmittedi@eentsprechenden
Temperatur innerhalb von 2 Stunden zur Reaktion gebractscilieRend wurde das
Mel binnen 30 Minuten hinzugefiigt. Das Reaktionsgemischd@uwveitere 3 Stun-

den bei der entsprechenden Temperatur gerihrt.
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Ein Wechsel der Elektrophile verdeutlichte, dass mit deratAmid B0b) Nebenreaktionen
ablaufen und nicht das eigentliche Produs®)(gebildet wurde. Bei der Verwendung von Etl
wurde dasd\-Ethyl-N-[4-(pentaflurosulfanyl)phenyllacetami8®) (Abbildung 4.1.) in Spuren
erhalten. Alstert-Butylchorid bzw. elementares lod als Elektrophile einggseurde, konnte

ausschlief3lich das Eduk®@b) wieder gewonnen werden.

Abbildung 4.1.: Bei Verwendung von Etl in der Metallierungsreaktion geliédeNebenpro-
dukt.

Aufgrund der Tatsache, dass bei den durchgefiihrten Reaktinnht das Produk86) gebil-
det wurde, zumeist jedoch das NebenprodBk),(dass durch Reaktion von dem Alkyllithium
mit der CH;-Gruppe entstand, wurde die Reaktion im nachsten SchrittAcetamid @0d)
durchgefuhrt, da dieses eine schwachere elektroplilenSieaft an der DG zeigt. Die Reak-
tionen wurden zunachst mitBuLi als Base, absolutem THF als Losungsmittel und TMEDA
als Additiv durchgefiihrt. Die Synthese beir8 °C fuhrte wiederum nicht zum methylierten
Produkt 38). Ausprobiert wurde daher, ob eine Temperaturerhbhun@ aGfbzw. 25 °C (Ta-
belle 4.2. Eintrage 2 und 3) eine Auswirkung hat. Erneut kemicht das gewiinschte Produkt
(38) nachgewiesen werden. AnschlieRend wursieeBuLi undtert-BuLi verwendet. Auch der

Wechsel der Base flihrte nicht zu dem gewtinschten Produkt@§en4 und 5).
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Tabelle 4.2.:\ersuche zur Methylierung des Acetami@®¢) in ortho-Position?
1. n-BuLi, TMEDA,
F5S\©\ o) THF, 2h FSS\@'\"G o)
e, 2t asn Her,

30d 38

Eintrag Base T/°C Ausbeute /%

1 n-BulLi —78 -
2 n-BuLi 0 -
3 n-BuLi 25 -
4 secBuLi —78 -
5 tert-BuLi —78 -

Reaktionsbedingungen: 0.4 mmol Acetandlf),
n-BuLi (1.05 Aquiv.) und TMEDA (1.05 Aquiv.)
wurden in absolutem THF bei der entsprechenden
Temperatur innerhalb von 2 Stunden zur Reaktion
gebracht. AnschlieBend wurde das Mel binnen 30
Minuten hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wur-
de weitere 3 Stunden bei der entsprechenden Tem-

peratur geruhrt.
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Um auszuschliel3en dass die Reaktion aufgrund der Subsi@ite und 30d) nicht funk-
tioniert, wurde dieortho-Lithiierung mit Verbindung 81b) als ein Vertreter der hergestellten
Carbamate und VerbindungZb) als ein Benzamid durchgefiihrt. Die Synthesen erfolgten in
absolutem THF bei-78 °C unter Verwendung von TMEDA als Additiv und Mel als Methy
lierungsreagenz und Elektrophil. Als Alkyllithium wurdeweils zuersh-BuLi, anschliel3end
secBuLi und zum Schlusgert-BuLi eingesetzt. Erneut wurde keine Reaktion beobachtét (vg
Schema 4.7.).

FsS 1. Base, TMEDA, F:5S Me
O THF, -78 °C, 2 h O
)J\ _Et )L JEt
0] N 2. Mel,3.5h (@) N
|
Et

Et
31b
FsS 1. Base, TMEDA, FsS Me
Et THF, -78 °C, 2 h Et
NR N.
Et 2.Mel,3.5h Et
0 O
32b

Schema 4.7.Versuche zur Methylierung von Carbamai.b) und Benzamid32b).
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AbschlieRend wurde versucht dietho-Lithiierung durch die Schlosser-Base LIC-KOf,
das heifl3t die Verwendung véert-BuLi in Anwesenheit von Kaliunmert-butoxid, zu erreichen.
Dazu wurden die Carbamatl() und @1d), absoluter Diethylether als Losungsmittel und Mel
als Elektrophil verwendet. Bei einer Reaktionstemperatur +@8 °C wurde keine Reaktion
festgestellt (vgl. Schema 4.8.).

F5S. o 1. _LIC-QKOR, Ether, FsS Me
| ) 78°C, 2 h I
= Bt 5 Mel,35h Et

0" N

Et Et

F:S i FsS
OL R e RO
/ 1

0" N° Me2 Mmel,35h o

Me Me Me Me
31d

Schema 4.8.VMersuche zur Methylierung von Carbamatb) und @1d) unter Verwendung von

LIC-KOR.

Dieses Verhalten gegenuber aetho-Lithilerung mittels eines Alkyllithiums begriindet sich
zum einen durch die extreme elektronenziehende Wirkungé&eGruppe und zum anderen
durch die sterische Hinderung der Gruppe. Ersteres redult@Elektronendichte im Aroma-
ten und erschwert dadurch die Abspaltung eines Protons.ifliggdoch der Initialschritt bevor
eine Lithiumspezies gebildet werden kann, die durch eitteo-dirigierende Gruppe stabilisiert
wird (vgl. Abschnitt 4.1.1.). Aufgrund der sterischen Hemdng durch die S&Gruppe ist die
Abspaltung eines Protons ebenfalls beeintrachtigt. Datuede bei den durchgefihrten Reak-
tionen stets ein Molekil mit SFGruppe inpara-Position zur dirigierenden Gruppe verwendet.
Es ist davon auszugehen, dass der induktive Effekt einkes&Virkung ausibt im Vergleich

zu dem des sterischen Effekts.
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4. ortho-Dirigierende Gruppen an Pentafluorsulfanylarylen unéliletungsreaktionen

In der Literatur sindbrtho-Metallierungen unter Verwendung von Magnesiumreagenzie
finden. Hierbei werden SFsubstituierte Benzoeséureethylester mittels TM&- 2 LiCl inner-
halb von 12 Stunden bei einer Reaktionstemperaturyvd °C metalliert (vgl. Schema 4.9).
Laut Literatur sind die Aromaten mit einer SEruppe empfindlich gegentber den Reakti-
onsbedingungen bei Lithiierungen, insbesondere gegeni@imeeingesetzten Alkyllithiumrea-
genzierr’ Jedoch wurde bei den durchgefiihrten Untersuchungen dielseit stets das Edukt
isoliert. Die verwendeten $Fsubstituierten Verbindungen waren folglich stabil gagssr den

eingesetzten, starken Basen.

SFs SFs

TMP,Mg - 2LiCl
THF, -40 °C,
CO,Et CO,Et

12 h
Mg(TMP)

Schema 4.9.ortho-Metallierung an SEsubstituierten Benzoesaureethylesteérn.

4.2.3. C-H-Funktionalisierung in  ortho-Position

Mit den in Abschnitt 4.2.1. hergestellten Pentafluorsufarylen mit einerortho-dirigierenden
Gruppe, war der Schritt, Substituenten artho-Position mittels Reaktionen in denen eine
C—H-Funktionalisierung erfolgt, folgerichtig. An diesdeffe ging es darum zu tberprifen, ob
generell ein bereits substituierter Aromat mitsSEruppe Uber diesen Weg erneut substituiert
werden kann. Zu dem Forschungsbereich der palladiumisaaign C—H-Funktionalisierung
im Zusammenhang mibrtho-dirigierenden Gruppen gibt es reichlich Untersuchurggsier
nisset34138145 Daher wurde die palladiumkatalysierte C—H-Funktionatisig, mittels den Re-
aktionsbedingungen vowand“® und van Leeuwelt’ an dem dargestellten Acetamid@Op)
getestet.

Zunachst wurde mit dem Acetamid(pb) eineortho-Alkoxylierung nachwangausprobiert:*
Dazu wurde das Acetami®Qb) mit Pd(OAc), Methansulfonsaure und,&,0Og sowie mit Me-

thanol oder Ethanol (Eintrdge 1 und 2 in Tabelle 4.3.) in DCMyesetzt. Jedoch konnte bei
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4. ortho-Dirigierende Gruppen an Pentafluorsulfanylarylen undilétungsreaktionen

dieser Reaktion ausschlie3lich das Edukt isoliert werdeteDwurde das Losungsmittel von
DCM zu DME gewechselt und die Reaktion auch jeweils mit Methand Ethanol durchge-
fuhrt (Eintrage 3 und 4). Hierbei war nicht die Bildung d@sho-alkoxylierten Produkts fest-
zustellen. Eine Steigerung der Temperatur auf 60 °C in DMieeine auf 160 °C in DMSO

brachte nicht das gewtinschte Resultat (Eintrage 5 und 6).

Tabelle 4.3.:Versuche zuprtho-Alkoxylierung des Acetamids3Qhb).2

R
Pd(OAc),, CH3SO3H, !

NJ\Me Losungsmittel, 24 h N)kMe
H H

30b

Eintrag Alkohol (ROH) Ldsungsmittel T/°C Ausbeute / %

1 MeOH DCM 25 -
2 EtOH DCM 25 -
3 MeOH DME 25 -
4 EtOH DME 25 -
5 MeOH DME 60 -
6 MeOH DMSO 160 -

* Reaktionsbedingungen: 0.4 mmol Acetan80lf), Pd(OAc), (0.1 Aquiv.), Me-
thansulfonsaure (0.2 Aquiv.), 6,0 und der Alkohol (10 Aquiv.) wurden in

dem entsprechenden Losungsmittel innerhalb von 24 Stunugesetzt.

AnschlieRend wurden die Reaktionsbedingungen van Leeuwerverwendet, da dieser
ein Acetamid benutzt, dass eine £6ruppe inpara-Position zur dirigierenden Gruppe be-
sitzt und somit analog zu dem Acetami80p) einen starken induktiven und sterischen Ef-
fekt besitzt!*” Umgesetzt wurde die AusgangsverbinduBgl) mit Pd(OAc), Benzochinon

und Acrylséureethylester in einem Essigsaure/Toluol-Seimn(2:1), wobei diese Reaktion mit
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4. ortho-Dirigierende Gruppen an Pentafluorsulfanylarylen unéliletungsreaktionen

p-Toluolsulfonsduremonohydrat als Additiv und ebenso atieees durchgefihrt wurde. Aus-
schlief3lich das EdukBQb) wurde erhalten (siehe Schema 4.10.).

O O
\)]\OEt Ot

g TR e e
H)LMQ Essigsaure/Toluol, 25 °C, 24 h HJ\MG

30b

Schema 4.10.Versuch zur C—H-Funktionalisierung von Acetama®k).

Weitere Untersuchungen wurden an dieser Stelle nicht defdhrt. Der starke elektro-
nenziehende Effekt sowie die sterische Hinderung durchS#igGruppe scheinen auch bei
C—H-Funktionalisierungen eine starke Auswirkung auf deriadvé der Reaktion zu haben. Es
kann aber durchaus sein, dass C—H-Funktionalisierungeandéren Metallkatalysatoren, wie
zum Beispiel Iridium-, Ruthenium-, Rhodium- oder Kupfervaxhingen, méglich sind und die
dargestellten Verbindungen aus Abschnitt 4.2.lorilno-Position substituiert werden kénnen.
Ein Beispiel daflr ist die voiCarreira durchgefihrte iridiumkatalysierte C—H-Borylierung an
substituierten Pentafluorsulfanylbenzoféinsgesamt besteht daher ein Bedarf fuir weitere Un-

tersuchungen, der jedoch an dieser Stelle nicht abgedeckiew kann.
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von

2-[(Pentafluorsulfanyl)phenyllbenzothiazolen

Die in Abschnitt 4.2.1. hergestellten Pentafluorsulfaytbenzamide32 inspirierten zu Folge-
reaktionen, da diese Verbindungsklasse neben der VerwmgndiDoM-Reaktionen, aufgrund
ihrer ausgezeichneteasrtho-dirigierenden Wirkung, auch ein Edukt fiir eine Reihe vonterei
ren Reaktionen darstellt. Im Hinblick auf das Ziel, Pentautfanylaryle zu modifizieren, ist
daher die Synthese von Benzamiden und eine anschlieRendedRaak diesen folgerichtig.
Aus diesem Grund wird in diesem Kapitel 5 die kupferkatastsel Synthese von Pentafluor-
sulfanylphenylbenzothiazolen ausgehend von Pentaflliangi:N-benzamiden vorgestellt und
diskutiert. Im Abschnitt 5.1.1. werden hierzu die the@&tien Grundlagen tber Benzothiazole
gelegt. Im Anschluss wird in Abschnitt 5.2.1. die Darstetjuder Benzamide beschrieben und

in Abschnitt 5.2.2. die angestrebte Synthese der Benzatlei@bschliel3end besprochen.

5.1. Einleitung

In dem folgendem Abschnitt wird auf die Eigenschaften derZ8#mazole, sowie deren Vor-
kommen und Verwendung eingegangen. Abschlie3end wird astujerte Reaktionsmecha-
nismus fur die kupferkatalysierte Synthese von Benzothggzausgehend von Benzamiden

vorgestellt.
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraoyfi)phenyllbenzothiazolen

5.1.1. Eigenschaften und Synthese von Benzothiazolen

Wie bereits in Abschnitt 4.1.1. diskutiert, sind Benzamidsgezeichnete Ausgangsverbindun-
gen. Verwendung finden sie unter anderem in DoM-Reaktiétieff da die Amid-Gruppe ei-
ne ausgezeichnete Koordinationsstelle fiir Metalle détsséder auch in der Darstellung von
Benzoxazoletf®14%150151 oder Benzothiazolet?>152153 Daher wurden die in diesem Kapitel 5
dargestellten Benzothiazole ausgehend von Benzamiden eimekupferkatalysierte Synthese

gewonnen.

Abbildung 5.1.: Allgemeine Struktur von Benzothiazolen.

Die grundlegende Struktur von Benzothiazolen ist in Abliigls.1. dargestellt. Aus dem
Jahre 1879 finden sich die ersten Aufzeichnungen tber dasda2-@ind das 2-Phenylbenzo-
thiazol durchHofmann®>* Das allgemeine Interesse an dieser Verbindungsklassesijeabch
erst durch das 2-Sulfanylbenzothiazol, welches in der Gilmarstellung zur Vulkanisation ge-
nutzt wurde'>>1¢ Weitere Verwendungen finden Benzothiazole in der IndustdeKarrosi-
onsschutz oder als Antioxidantié.In der Medikamentenherstellung sind die Benzothiazole
zahlreich vertreten, da dieser Heterozykus unter andereiwitt gegeniber Krebs, Diabetes
oder sogar dem HI-Virus zeidt’ Ein Beispiel fur ein gegen (Brust-)Krebs eingesetztes Ben-
zothiazol ist die Verbindung3@).*°8 In Abbildung 5.2. sind ebenfalls das Benzothiaz)(
welches die Aldose-Reduktase inhibiert und somit intergdsal der Behandlung von Diabe-
tes ist!®® sowie das Benzothiazo#{) zu sehen, welches maoglicherweise in der HIV-Therapie

eingesetzt werden konnté?

Benzothiazole lassen sich ebenso in der Natur fifée§213 Das fir die Biolumineszenz
bei Gluhwirmchen verantwortliche Luciferid2) besteht beispielsweise aus einem Benzothia-

zolgerust (siehe Abbildung 5.3%*
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraayfi)phenyl]benzothiazolen

Br\(j\o
L s
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Abbildung 5.2.: Interessante Benzothiazole fir die pharmazeutische Ineust

o)
S N OH
(< T
N S
42

Abbildung 5.3.: Fir die Biolumineszenz verantwortliches Luciferit®).
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraoyfi)phenyllbenzothiazolen

Es gibt eine Reihe von Synthesevorschriften flir Benzothéaz8lundsatzlich lassen sich
drei Varianten unterscheiden: Die Synthese A durch einegdeinluss, B eine Ringtransfor-
mation und C eine Aromatisierung (vgl. Schema 5.1.). Weitebesteht die Mdglichkeit die
Substituenten an einem bereits bestehenden Benzothiazstiga modifizieren, um an weitere

Benzothiazol-Derivate zu gelangéh.

X A N C H R3
(X L n
\ S S

X = NH,, NHCOR,
NHCSNR,, ... B

Y = SH, Br, I, OH, ...
N_ RI
X
S” "R?

Schema 5.1.Allgemeine Synthesewege zur Herstellung von Benzothiazole

In dieser Arbeit wurden die Reaktionsbedingungen analogenenl vorMa und Zhangge-
wahlt, um Benzothiazole ausgehend von Benzamiden zu sysireti. Diese Methode erschi-
en sinnvoll, da mit dieser ein breites Substratspektrungdstellt werden kann, sowie kaum
Einflisse durch elektronenziehende Gruppen beobachteewii?

Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus der kupferkegan Synthese soll an dieser
Stelle Gegenstand der Diskussion sein (vgl. Schema 5.%)KApferreagenz dient das Cul.
Im ersten Schritt wird es oxidativ an das Benzamid addiert,dem Komplex 43) zu bilden.
Durch einen anschliel3enden Ligandenaustausch mit dem kéa® die Verbindung44) ent-
stehen. Unter einer reduktiven Eliminierung wird das Culizkgewonnen und das Molekll
(45) gebildet, aus dem durch eine intramolekulare Kondensalas gewlnschte Benzothiazol
(46) hervorgeht>?

52



5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraayfi)phenyl]benzothiazolen

Cul = @]

N R
SNa N
LT
45 Cu_
i SNa
44

X =Br, |

Schema 5.2.Postulierter Reaktionsmechanismus zur kupferkatalgsiedynthese von Benzo-

thiazolen ausgehend von Benzamideh.
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraoyfi)phenyllbenzothiazolen

5.2. Ergebnisse und Diskussion

Die zwei folgenden Abschnitte 5.2.1. und 5.2.2. werden dieligefiihrten Synthesen und de-
ren Ergebnisse als Gegenstand der Diskussion haben. emdédsschnitt 5.2.1. werden die dar-
gestellten Benzamide besprochen. Zunachst wird auf digr@gting der Reaktionsbedingun-
gen eingegangen, um im Anschluss das Substratspektrumzaughnen. Der zweite Abschnitt
5.2.2. wird sich mit der kupferkatalysierten Synthese ventBfluorsulfanylphenylbenzothia-
zolen befassen. Die optimierten Reaktionsbedingungenegtie dargestellten Benzothiazole

werden prasentiert. AbschlieBend wird ein Blick auf die ltietung der Synthese geworfen.

5.2.1. Synthese von Pentafluorsulfanyl- N-benzamiden

Benzamide sind Ausgangsverbindungen fur die Synthese varoRanolen.*8149150151 Benzo-
thiazoled®+152153 oder Pyridin-Derivated®® In Anlehnung an eine Veroffentlichung vdvia
und Zhangim Jahre 20092 war das Ziel, ausgehend von substituierten Pentafluorsuqfg:-
benzamiden, Pentafluorsulfanylphenylbenzothiazoleudteiien.

Als Modelverbindung zur Optimierung der Synthese von HarmdesulfanylN-benzamiden
diente Benzamid47a). Dieses wurde durch die Reaktion von 3-Pentafluorsulfamgbyl-
chlorid (9) mit 2-Bromanilin erhalten. Zunachst wurde die Reaktion,l@pau der Synthese
in Abschnitt 4.2.1., in Anwesenheit von 4t als Base bei Raumtemperatur in Acetonitril in-
nerhalb von 24 Stunden durchgefihrt (siehe Eintrag 1, Tabel. auf Seite 56). Hierbei wurde
das Produkt47a) mit einer Ausbeute von 44% isoliert. Bei einer SteigerungRisaktionstem-
peratur wurde eine dhnliche Ausbeute erhalten (Eintratm2)en Eintrdgen 3 und 4 wurde das
verwendete Losungsmittel variiert. Mit DMF wurden ledadli18% Ausbeute und mit Aceton
63% des Produktsia) erhalten. Mit K,CO; als Base (Eintrag 5) wurden 51% des Benzamids
(4739 isoliert. Durch Eintrag 6 ersichtlich, wurde unter Verwleing von NH ausschlief3lich
eine geringfugige Verbesserung der Ergebnisse erziadt Absbeute des Produki47a sank
drastisch (Eintrag 7), wurden 3.0 Aquivalente der Base vedst Eintrag 8 zeigt, dass bei der

Verwendung von 1.0 Aquivalenten der Base eine Verbesserandasbeute auf 69% mog-
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraayfi)phenyl]benzothiazolen

lich war. Daher wurde im Anschluss die Reaktion ohne Base def¢ihrt und eine Ausbeute

von 89% erreicht (Eintrag 9). Folglich ist fur diese Reaktaas Hinzufiigen einer Base nicht
notig. AbschlieBend wurde der Einfluss der Reaktionsdautrsurcht (vgl. Eintrage 10 und

11). Hierbei gab es bei einer Reaktionszeit von 72 Stunderekaennenswerte Veranderung
der Ausbeute, jedoch aber bei einer Reaktionszeit von 16d8turHierbei wurden 77% des

Produkts 473 erhalten.

Wie in Abbildung 5.4. zu sehen, wurden weitere Benzamide mgra Halogen inortho-
Position dargestellt. Mit einer Ausbeute von 99% liel3 siels 8enzamid47b) mit einem
Fluoratom am besten und das Benzanddd mit einem Chloratom mit 60% Ausbeute am
schlechtesten synthetisieren. Ahnlich wie das Proddikg)(wurde auch das Benzamid7d)
mit 85% Ausbeute isoliert. Offensichtlich ist die Darstelyy dieser Benzamidd{a—d in sehr

guten bis guten Ausbeuten mdglich.

%@ i%@ @Q

47a 47b 47¢ 47d
(89%) (99%) (60%) (85%)

Abbildung 5.4.: Benzamide47a—d mit einem Halogen irtho-Position.
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraoyfi)phenyl]benzothiazolen

Tabelle 5.1.:Optimierung der Synthese zur Herstellung von Benzawdird)(®

NH,

SFs

Br sk,

—_—

H
Cl Base, N
Lésungsmittel
o] @]
Br

9

47a

Eintrag Base (Aquiv.) T/°C

Losungsmittel Zeit/h Ausbeute /%

1 EtN (2.0) RT
2 EtN (2.0) 50
3 EtN (2.0) RT
4 EtN (2.0) RT
5 K,CO; (2.0) RT
6 NH; (2.0) RT
7 EtN (3.0) RT
8 EtN (1.0) RT
9 - RT
10 - RT
11 - RT

Acetonitril 24 44
Acetonitril 24 41
Aceton 24 63
DMF 24 18
Aceton 24 51
Aceton 24 65
Aceton 24 14
Aceton 24 69
Aceton 24 89
Aceton 72 87
Aceton 16 77

* Reaktionsbedingungen: 0.4 mmol Benzoylchloglj 2-Bromanilin (1.1 Aquiv.) und Ba-

se wurden in dem jeweiligen Losungsmittel (2 mL) umgesetzt.
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraayfi)phenyl]benzothiazolen

Anschlie3end wurden verschiedene Benzamide hergestalltiem Effekte von elektronen-
ziehenden oder -schiebenden Gruppen zu studieren. EbamsemwGruppen verwendet, die
eine grol3e sterische Hinderung aufweisen, um die Limitigiieser Synthese zu untersuchen.
Zunéchst wurde aber das einfachste Benzad#@)(ohne Substituent mit einer Ausbeute von
93% synthetisiert. Ebenfalls mit einer sehr guten Ausbeote 84% wurde dad-Benzyl-
3-pentafluorsulfanylbenzamidb) hergestellt. Mit einer sehr guten Ausbeute von 97% war
ebenso die Darstellung von Benzamd@®¢) erfolgreich. Mit einer Methoxy-Gruppe als elektro-
nenschiebenden Substituent, wurden die Benzamiid (ind @8 mit 99% und 88% Ausbeu-
te gewonnen. Benzamidi&f) mit einer Hydroxy-Gruppe irortho-Position liel3 sich mit 84%
Ausbeute sehr gut herstellen. Dem entgegen wurde das Behz48g) mit einer Hydroxy-
Gruppe inortho-Position und einer zusétzlicheeart-Butyl-Gruppe inmetaPosition lediglich
mit 23% Ausbeute isoliert. Problematisch war anscheineadgt@rische Hinderung und nicht
die Hydroxy-Gruppe, da Benzamid&f) in sehr guter Ausbeute gewonnen wurde. Benzamid
(48h) wurde, obwohl eine starke sterische Hinderung offenkathtorlag, mit einer guten
Ausbeute von 78% hergestellt. Lagen sowohl elektroneeniéd als auch -schiebende Substi-
tuenten vor, wie beim Benzamidgi), so wurde das Produkt dennoch in sehr guter Ausbeute
von 83% erhalten. Abschliel3end wurde auch das Benzal8jiirfit 37% Ausbeute hergestellt,
welches einen Heteroaromaten beinhaltet. Zusammenthsgeatie Reaktion nahezu unabhan-
gig von der Wahl der Substituenten, wobei eine sterischeétimg durchaus Einfluss auf die
Ausbeute hat (vgl. Abbildung 5.5.).
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48a 48b

(93%) (84%) (97%)
@ O o@ QX
48d 48e 48f 489
(99%) (88%) (84%) (23%)
SFs J::j SFs SFs
N N_ N
SCHhetclhe &4
o) O N~
sh Me
48i 48]
(78%) (83%) (379%)

Abbildung 5.5.: Substratspektrum der Benzamid&a—j).
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraayfi)phenyl]benzothiazolen

Wie bereits in Abbildung 5.4. ersichtlich, brachte die Ame&rheit eines Halogens und somit
eine elektronenziehende Gruppe keine Reduzierung der Atesiyét sich. Bei den Benzamiden
(499) und @9b) wurden zwei Halogene als Substituenten verwendet. Mitgeten Ausbeuten
von 90% und 93% wurden diese Verbindungen isoliert. Das Baitz&9¢ wurde sogar mit

94% Ausbeute erhalten (siehe Abbildung 5.6.).

SFg SFsg SFg
X
H H | H
N N = N Me
| Br | Cl F

49a 49h 49c
(90%) (93%) (94%)

Abbildung 5.6.: Substratspektrum der Benzamid®4—9.

Aufgrund der Tatsache, dass im spateren Verlauf (siehe bi$c5.2.2.) ausgehend von
Benzamiden mit einem Bromatom Pentafluorsulfanylphenyliezole hergestellt wurden,
werden an dieser Stelle diese Benzamide diskutiert. Zuhéahden die Benzamidé&0a) und
(50b) mit 40% und 96% Ausbeute mit unterschiedlicher Positios Beomatoms hergestellt.
Mit einer Ausbeute von 58% wurde das Benzaniddj isoliert. Ebenfalls wurden die Produkte
(50d) und G086 mit exzellenten 98% und 99% Ausbeuten gewonnen, wobechgesiveils um
ein Pyridin-System handelte. In Abbildung 5.7. sind die Benide 60a—¢ graphisch zusam-

mengefasst.
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SFg SFsg SFs5
H H H
N N N N
Br

50a 50b 50c
(40%) (96%) (58%)
SFs SFs
N N N
S B
Br N OBr Z
50d 50e
(98%) (99%)

Abbildung 5.7.: Substratspektrum der Benzamid®é—9.
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraayfi)phenyl]benzothiazolen

Anschlie3end wurden Benzamide mit zwei Substituenten amatischen Ring hergestellt,
wobei ein Substituent stets ein Bromatonoitho-Position war. Das Benzami@&Q@f) mit 92%
Ausbeute hatte zusatzlich eine Methyl-GruppmigtaPosition. Bei den folgenden Benzamiden
wurde ein zusatzliches Halogen als SubstituemtaPosition eingefuhrt. Mit einer Ausbeute
von 71% wurde das Benzamifiqg gewonnen. War ein zusatzliches Chloratom anwesend, so
wurde das Produk0h) mit 85% Ausbeute isoliert. In dieser Reihe wurde mit 51% Aaugb
das BenzamidH0i) gewonnen. Ein gutes Ergebnis wurde mit dem Prod&Rf)(mit einer
Ausbeute von 86% erhalten. Mit einer Acetyl-Gruppe ebénfal metaPosition wurde das
Benzamid $0k) mit 88% Ausbeute gewonnen. Das Benzan®@l( mit zwei Bromatomen
jeweils inortho-Position wurde mit einem exzellenten Ergebnis von 98% A&ugbhergestellt,
ebenso das Benzamidm) mit 99%, bei dem sich eine Methyl-Gruppepara-Position zum

Amid befand. In Abbildung 5.8. sind die Benzamid®f—m) zusammengefasst.

SFs SFs SFs SFs
AN
H | H H H
ND/ Mel_ =~ ND/F N Cl N Br
SO S
OBr OBr Br Br

50f 50g 50h 50i
(92%) (71%) (85%) (51%)
SFs SFs SFs SFs
H H o Ho B H
N | N ;©)L N ;© N
Ty e O
OBr OBr OBr oBr Me
50j 50k 50! 50m
(86%) (88%) (98%) (99%)

Abbildung 5.8.: Substratspektrum der Benzami&®f-m).

Schlie3lich wurden weitere Benzamide synthetisiert, baedesich jedoch die SFGruppe

in para-Position zur Amidbindung befand. Analog zu Benzandidd) wurde das ensprechende
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraoyfi)phenyllbenzothiazolen

Benzamid 5138 mit einer Ausbeute von 69% hergestellt. Mit einer geriegeAusbeute von
46% wurde ebenfalls das Benzamid b) gewonnen (im Vergleich: 92% Ausbeute von Benza-
mid (50f)). Sehr gute Resultate wurden hingegen bei den BenzamidemweiiHalogenatomen
als Substituenten erzielt. Das Benzanid mit einem weiteren Fluoratom wurde mit einer
Ausbeute von 86% isoliert. Im Vergleich zu Benzanb0lf) mit 85% Ausbeute wurde das kor-
respondierende Benzami@l(d) sogar mit 92% erhalten. Die Ausbeute von Benzarbite(
fallt mit 26% vergleichsweise niedrig aus. Anders mit Benizh(B1f), hierbei wurde eine sehr
gute Ausbeute von 92% erreicht. Schliel3lich wurde das Benkz&ig) mit einer Carboxy-
Gruppe mit 69% Ausbeute hergestellt. Die Abbildung 5.9amschaulicht das zuvor diskutier-
te Substratspektrum. Insgesamt wurde in diesem Abschagitt.5ein breites Substratspektrum
mit insgesamt 37 Beispielen prasentiert und zeigt die Mbged zu zahlreichen literaturunbe-

kannten Pentafluorsulfani{-benzamiden.
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FsS FsS FsS
H H H
1) Ty
Br oBr Br

5l1a 51b 51c
(69%) (46%) (86%)
FsS FsS FsS
H H H
r 1y Iy
Br OBr OBr
51d 51e 51f
(92%) (26%) (90%)
FsS
QH i
N
ﬂ >
OBr
51g
(69%)

Abbildung 5.9.: Substratspektrum der Benzami&d.é—9.
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraoyfi)phenyllbenzothiazolen

5.2.2. Kupferkatalysierte Synthese von 2-[(Pentafluorsulfa nyl)phenyl]benzothiazolen

Die Synthese von Benzothiazolen ist eingehend erforscrdevgdP® motiviert durch ein groRes
Interesse der pharmazeutischen Industrie an dieser \denbgsklassé®®1>” Da bis zu dem jet-
zigen Zeitpunkt keine Benzothiazole, die in ihrer 2-Positeanen Pentafluorsulfanylphenyl-
Substituenten gebunden haben, bekannt waren, lie3 dies Ralwntersuchungen. Die Syn-
these von Benzisoxazolen mit einers8Bruppe ist hingegen bereits publiziert wordémaher
wurden ausgehend von den in Abschnitt 5.2.1. dargest@kezamiden analog zu einer bereits
literaturbekannten Synthé'$éliber einen kupferkatalysierten Mechanismus Pentafluarsgi
phenylbenzothiazole hergestellt.

Als Modellverbindung wurde das Benzamil7@ verwendet und mit Cul als Kupferreagenz
und NgS in DMF bei 135 °C innerhalb von 24 Stunden zur Reaktion géftraa dem entste-
henden Reaktionsgemisch wurde anschlie3end bei Raumteompeire Saure, in diesem Fall
konzentrierte HCl(aqg.), hinzugefuigt. AnschlieRend wurde Beaktionsgemisch fur 7 Stunden
bei Raumtemperatur gerihrt. Wie in Tabelle 5.2. auf Seite i6@df 1 ersichtlich wurde bei
diesen Reaktionsbedingungen 41% des Benzothiazd# érhalten. Zun&chst wurde die Tem-
peratur im ersten Reaktionsschritt variiert (Eintrage 2 8ndBei einer niedrigeren Temperatur
von 80 °C wurde das ProduldZa) nicht gebildet. Wurde die Reaktion bei 150 °C durchgeflhrt,
so erhohte sich die Ausbeute mit 43% geringflgig. Daher wulid Reaktionstemperatur fur
die weitere Optimierung bei 135 °C gewahlt. Um den Einfluss\d@wendeten Losungsmittels
zu untersuchen wurde das Losungsmittel durch DMSO (Eintdagnd durch Ethylenglykol
(Eintrag 5) ausgetauscht. Diese Wabhl liegt in der Reakt@mnperatur von 135 °C begriindet.
Mit DMSO wurde das Produkt@a) nicht gebildet. Wurde Ethylenglykol verwendet, wurden
ausschlief3lich 16% des Benzothiazd®4 gewonnen. Wie durch Eintrag 6 erkennbar, war
die Verwendung des Cul als Kupferreagenz eine notwendigenBadg. Unter der Verwen-
dung von CuBr filhrte die Reaktion zu einer Ausbeute von 19%, ngggen bei der Reaktion
mit CuCl kein Benzothiazol528) gebildet wurde. Ein Wechsel von b zu K;S fiihrte bei
der Verwendung von Cul (Eintrag 9) zu einer Ausbeute von 32%hai CuBr (Eintrag 10)
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraayfi)phenyl]benzothiazolen

als Kupferguelle zu einer geringen Ausbeute von 11%. Beiréfeedopplung der Reaktions-
zeit (Eintrag 11) wurden 44% des Benzothiazols erhalten wckiner Halbierung (Eintrag
12) lediglich 22%. Da eine langere Reaktionszeit aussdidie@ine minimale Verbesserung
der erzielten Ausbeute lieferte, wurde die Reaktionszei2h&tunden belassen. Bei Hinzufu-
gen einer Base wurde das gewiinschte Produkt nicht gebildetd&e 13 und 14). Ebenfalls
konnte 1,10-Phenanthrolin als Additiv nicht zu einer Vederung fihren (vgl. Eintrag 15). An-
schlielRend wurde versucht den zweiten Reaktionsschritpimizren. Dazu wurde zunéchst
die Temperatur auf 50 °C erhoht. Wie durch Eintrag 16 erbathtiihrte dies nicht zu einer
Steigerung der Ausbeute. Unter Verwendung von konzeterigérssigsdure anstelle von kon-
zentrierter HCl(ag.), wurde das Benzothiaze2g) mit einer Ausbeute von 6% isoliert (siehe
Eintrag 17). Auch mit Trifluoressigséure (Eintrag 18) wudie Ausbeute des ProdukiS2a)
nicht gesteigert. Schlief3lich wurde die Reaktionszeit@eriWie durch die Eintrage 19 bis 21
ersichtlich, wurde das BenzothiazéR@ nach 3 Stunden nicht, nach 5 Stunden mit einer guten
Ausbeute von 69% und nach 10 Stunden mit einer deutlich geram Ausbeute von 25% gebil-
det. Die optimierten Reaktionsbedingungen finden sich sonttintrag 20 und sind ebenfalls

in Schema 5.3. dargestellt.

SFs SFs
1. Cul, Na,S,
H DMF, 135 °C, 24 h
N 2. konz. HCl(aq.), _N
o) D RT.5N S
Br
47a 52a

Schema 5.3.Optimierte Reaktionsbedingung zur Synthese von Benzoth{&2a).
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraoyfi)phenyl]benzothiazolen

Tabelle 5.2.:Optimierung der Synthese von BenzothiaZf24).2

Eintrag ,Cu* ,S" T/°C Saure Losungsmittel Zeit/h Ausbeute /%
1 Cul NaS 135/RT HCI DMF 2417 41
2 Cul NaS 80/RT HCI DMF 2417 -
3 Cul NaS 150/RT HCI DMF 2417 43
4 Cul NaS 135/RT HCI DMSO 2417 -
5 Cul NaS 135/RT HCI Ethylenglycol 24/7 16
6 - NaS 135/RT HCI DMF 2417 -
7 CuBr NS 135/RT HCI DMF 2417 19
8 CuCl NaS 135/RT HCI DMF 2417 -
9 Cul Ko,S 135/RT HCI DMF 2417 32
10 CuBr KS 135/RT HCI DMF 2417 11
11 Cul NaS 135/RT HCI DMF 4817 44
12 Cul NS 135/RT HCI DMF 12/7 22
13 Cul NagS 135/RT HCI DMF 2417 b
14 Cul NagS 135/RT HCI DMF 2417 ¢
15 Cul NaS 135/RT HCI DMF 2417 18
16 Cul NgS 135/50 HCI DMF 2417 28
17 Cul NgS 135/RT CHCOOH DMF 2417 6
18 Cul NS 135/RT CRCOOH DMF 2417 39
19 Cul NgS 135/RT HCI DMF 24/3 -
20 Cul NgS 135/RT HCI DMF 24/5 69
21 Cul NagS 135/RT HCI DMF 24 /10 25

* Reaktionsbedingungen: 0.2 mmol Benzardi@d), Kupferreagenz (0.1 Aquiv.) und Sulfid (3.0 Aquiv.) wur-
den in dem jeweiligen Losungsmittel (2 mL) umgesetzt. Atis@endes Hinzufligen der S&ure (0.8 mL).

® Zusatz von CsCgals Base.

° Zusatz von (CH);COLi als Base.

¢ Zusatz von 1,10-Phenanthrolin als Additiv.
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraayfi)phenyl]benzothiazolen

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen wurde anschiié@as Substratspektrum getes-
tet. Daher wurde die Reaktion zunachst mit den Benzamisiém)und G0f) durchgefuhrt, die
jeweils eine Methyl-Gruppe zusatzlich zum Bromatonoitho-Position zur Amidbindung be-
sitzen. Die daraus resultierenden Benzothiaza®)( und (20 wurden mit Ausbeuten in Hohe
von 15% und 8% gewonnen. Das Benzothiaz@d) ausgehend vom BenzamifQh) wurde
mit einer Ausbeute von 38% isoliert. Auch das Benzarbidl)(konnte zum korrespondierenden
Benzothiazol $26) umgesetzt werden, wobei die Ausbeute von 26% durch mdaghibenre-
aktionen zu erklaren ist. Denn das Benzanb@i( hat durch das zweifache Vorliegen eines
Bromatoms weitere Méglichkeiten Bindungen auszubildeneBehr gute Ausbeute des Ben-
zothiazols $2f) mit 72% wurde ausgehend von Benzanb@K) erzielt. Wurde das Benzamid
(50I) als Ausgangsstoff fiir die Synthese verwendet, so wurdedaswartende Benzothiazol
(53) nur in Spuren gebildet. Gleiches wurde bei der Reaktion vamzBenid 60d) festgestellt
und dem dabei entstehenden Prodd@d)(Die Ergebnisse sind graphisch in Abbildung 5.10.
zusammengefasst. Inshesondere die synthetisierten Béazle 62d—f) stellen interessante
Verbindungen fur Folgereaktionen und somit den Aufbau vamlexeren Benzothiazolen dar,

wie sie in der pharmazeutischen Industrie vertreten sigtd Abschnitt 5.1.1.).
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SFg SFg SFsg
B B
NN NN _N
D T R0

52b Me 52¢ 52d
(15%) (8%) (38%)
SFsg SFs SFsg SFsg
@)
S B S S— N\ S
Me —N
52e 52f 53 54
(26%) (72%) (Spuren) (Spuren)

Abbildung 5.10.: Substratspektrum der Benzothiazdlfj—), (53) sowie 64).
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraayfi)phenyl]benzothiazolen

Ebenfalls wurde mittels der BenzamideDé—q Uberprtft, ob dieortho-Position des Brom-
atoms zur Amidbindung notwendig ist. Bei der Reaktion mit Bemra(50a) wurde das re-
sultierende Benzothiazadb®) nicht gefunden. Genauso bei Benzanb@lf) als auch beif0¢)
wurden ausschliel3lich die Benzamide selbst isoliert. Diegagteten Benzothiazoles6) und
(57) wurden nicht gefunden (vgl. Schema 5.4.). Daraus lasBtssiblussfolgern, dass sich das

Bromatom inortho-Position zur Amidbindung befinden muss.

SFs SFs

H
e \© s\©
50a  Br 55
SFs SFs
L o
Br
50b 56
SF
SFs °
©WHv© T ©YN
N '
S
Br
50c 57

Schema 5.4.Limitierung der kupferkatalysierten Synthese von Benzatbien ausgehend von
den BenzamiderbQa—q.

Ob die Reaktion ausschlie3lich mit einem Bromatonoitho-Position ablauft, wurde an-
schliel3end mit Hilfe der Benzamidé{b—d) getestet. Mit den optimierten Reaktionsbedingun-
gen wurde lediglich mit dem Benzamid{d) das Benzothiazol52a8) mit einer Ausbeute von
38% erhalten. Aufgrund der Tatsache, dass lod eine gute ysgauppe ist und somit eine

relativ hohe Reaktivitat im Vergleich zu den anderen Halegeals Substituenten besitzt, war
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraoyfi)phenyllbenzothiazolen

dieses Untersuchungsergebnis nicht Uberraschend. Bei d&ti®emit Benzamid47b) und
(479 wurde ausnahmslos das Edukt isoliert. Dieses Ergebnisefislaher zur Idee die Benz-
amide @93 und @9b) unter den optimierten Reaktionsbedingungen zu den karrekeren-
den Benzothiazolen umzusetzen. Leider wurde auch bei diegethesen ausschlie3lich das
Edukt zurtick gewonnen. Fir die kupferkatalysierte Syrghas Benzothiazolen ausgehend
von Benzamiden, die inrtho-Position zur Amidbindung ein lodatom besitzen, sind ficly!
veranderte Reaktionsbedingungen ndétig, da dass Vorliegeawei Halogensubstituenten kei-
ne storenden Auswirkungen zeigte (vgl. Benzothias@dj und 626). In Schema 5.5. sind

diese Ergebnisse nochmals graphisch dargestellt.

SFs SFs
g
N - _N
5 =0
47d 52a
(38%)

SF5 SF5

H
i)\"/N —H— _N
T s@
I Br
49a

Br
SFs SFs
g
N —H— _N
o j@\ S
— 0
49b

Cl

Schema 5.5.Limitierung der kupferkatalysierten Synthese von Benzaztbien ausgehend von

den Benazamidert{d) und @9a-bh.

AbschlieRend wurde untersucht, ob die Synthese von Berzatlein mit den zuvor herge-

stellten Benzamiderb(la—9, bei denen sich die SFGruppe inpara-Position zur Amidbindung
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5. Kupferkatalysierte Darstellung von 2-[(Pentafluoraayfi)phenyl]benzothiazolen

befindet, ebenfalls moglich ist. Uberraschenderweise it keinem dieser Benzamide die
gewunschten Produkte erhalten. Lediglich die Ausganggveungen wurden zuriickgewon-
nen. Die sterische Hinderung sollte im Gegensatz zu delichesst Benzamiden (vgl. Abschnitt
4.2.1.) geringer sein, da die raumlich anspruchsvolleGiippe inpara-Position am weitesten
von der Amidbindung entfernt ist. Auch ein Blick auf den beggenen Mechanismus (siehe
Abschnitt 4.1.1.) zeigt, dass die SE&ruppe eigentlich keinen direkten Einfluss nehmen sollte.
Dieses Verhalten ist daher durch den elektronenziehentiekt Elieser Gruppe zu erklaren.
Scheinbar bedingt dieser starke induktive Effekt nicht aier Reaktivitat des Aromaten (vgl.
Kapitel 1.), sondern auch die der Substituenten, so dasReh&tion zum Benzothiazol nicht

maglich ist.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Zielsetzung dieser Arbeit war es Pentafluorsulfanytoéerivate zu modifizieren und
zu funktionalisieren, um neuartige SBubstituierte Molektile darzustellen. Im Kapitel 3 die-
ser Arbeit wurde das 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiazosalm@1a) hergestellt, welches als
Feststoff eine handhabbare Ausgangsverbindung fir Susaytplungen darstellt. Eine Rei-
he von Substraten konnte gewonnen werden. Die Limitierueged Reaktion wurde anhand
von einigen Beispielen ermittelt. Aufgrund der Tatsachssdaterschiedliche Reaktionen mit
dem Salz 21a) im Jahr 2014 verdéffentlicht wurdef,ist in dieser Arbeit auf eine Optimierung
der Reaktionsbedingungen verzichtet worden. Das starkeekge an diesen Verbindungen ist
offensichtlich vorhandeft: Die in dieser Arbeit dargestellten Biphenyle eignen sich inere

nachfolgenden Funktionalisierung und somit zum Aufbauk@mplexeren Verbindungen.

B(OH),

| AN

N

R

NaNO,, ae-  PA(OAd)
e \, HBFa(40-50%) _ o _aomo) =
) * hoih B MeOH, ° N
5 21a 70°C,1h 22

Schema 6.1.Durchgefiihrte Suzuki-Kupplung zur Synthese von Biphenylen

In Kapitel 4 dieser Arbeit wurde versucht ortho-Position zu eineortho-dirigierenden
Gruppe zu substituieren. Wie es sich zeigte, ist die Syethesa Pentafluorsulfanylbenzolen
mit einerortho-dirigierenden Gruppe ipara bzw. metaPosition méglich. Die gewilnschten

Substrate wurden mit sehr guten Ausbeuten gewonnen. Degagant zeigte sich die geplante
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ortho-Lithiierung als diffizil. Unterschiedliche Versuche werd unternommen, jedoch fuhrte
die Reaktion unter den gewahlten Reaktionsbedingungen niclkiem gewiinschten Ergeb-
nis. Aus diesem Grund wurden Testreaktionen, mit dem Zredrepalladiumkatalysierten C—
H-Funktionalisierung, durchgefiihrt. Aber unter den geltgithReaktionsbedingungen zeigten
sich nicht die geplanten Resultate. Dass eine C—H-Funkigealng moéglich ist, zeigt€ar-
reira mittels einer iridiumkatalysierten Reakti6hln diesem Zusammenhang wére es sicher-
lich interessant, andere Ubergangsmetalle wie RhodiumRdegrenium im Hinblick auf C—H-
Funktionalisierungen zu testen.

In Kapitel 5 wurde gezeigt, dass ausgehend von verschiedBeatafluorsulfanyN-benz-
amiden mittels einer kupferkatalysierten Synthese Pewtatlifanylphenylbenzothiazole mit
guten Ausbeuten hergestellt werden kdnnen. Dafiir wurdes Reihe von Benzamiden tber
einen optimierten Syntheseweg gewonnen. Einige geeigretandungen wurden anschlie-
Rend fur die kupferkatalysierte Synthese verwendet. @behenderweise lag eine Limitierung
dieser Reaktion in der Position der ss6ruppe. Fur weitere Untersuchungen wurde sich die
Synthese von Benzoxazolen ausgehend von den bereits leditgagBenzamiden hervorragend
anschlielen. Wie in Kapitel 1 erlautert besteht ein groRedsse in Sfsubstituierten Ver-
bindungen. Daher ist diese Arbeit ein wichtiger und grugdteler Schritt fur die Darstellung

von neuartigen Molekulen mit einer Sruppe.

NH»
SF Br Sk, 1. Cul, Na,S, SFs
DMF,
H 135°C, 24 h
Cl Aceton, N.__ . 2. konz. HCI, _N
RT, 24 h I ] rush D
Br R _ X
R
9 47 52

Schema 6.2.Durchgefuihrte kupferkatalysierte Synthese von Pentafllfanylphenylbenzo-

thiazolen.
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7.1. Allgemeine Angaben

Bei der Durchfuhrung von luft- und feuchtigkeitsempfindBohReaktionen wurde in einer
Schutzgasatmosphare (Argon) mittels Schlenktechnikbgitat4® Die dabei verwendeten
Glasapparaturen wurden jeweils dreimal mit einem Heifdibft erhitzt, evakuiert und nach
dem Abkuhlen mit Argon geflutet. In einer Glovebox der Firm&fdun wurden luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Substanzen gelagert. Mit lggtitzen und Stahlkanilen wurden
flissige Reagenzien und Lésungsmittel transferiert. Fadlst explizit auf die Temperatur des
Reaktionsgemisches hingewiesen wird, so beziehen sichndiegabenen Temperaturen stets

auf die des Olbads. Alle Verhaltnisangaben sind in Bezug asivblumina (v/v) zu verstehen.

7.1.1. Lésungsmittel

Die Aufreinigung und Trocknung der verwendeten Losungsingrfolgt nach Standardmetho-

den167

Aceton :Von Fisher-Scientific in HPLC-Qualitat bezogen und ohneeveiAufreinigung ver-

wendet.

Acetonitril  : Kommerziell erworben von Fisher-Scientiflic in HPLC-Qualiund ohne weitere

Aufreinigung verwendet.
DMF : 99.8% Extra Dry, AcroSe&lvon Acros wurde ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Methanol : Vorgetrocknet tiber Caglnd destilliert Uber MolekularsiebA
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Fur Extraktionen und Saulenchromatographie verwendesangsmittel wurden folgenderma-
Ren vorab destilliert: Diethylether (KOH), Dichlormeth@eaH,), Essigsaurethylester (Essiges-
ter) (CaC)) und Pentan (Caj).

7.1.2. Chemikalien und Reagenzien

Alle Chemikalien wurden von ABCR, Acros, Alfa Aesar, Fluoroché&mgma Aldrich und TCI
Europe kommerziell erworben. Die folgenden Pentaflucasylireagenzien wurden von Alfa
Aesar bezogen: 3- bzw. 4-Pentafluorsulfanylanilin, 3- biaRentafluorsulfanylbenzoylchlorid

und 3- bzw. 4-Pentafluorsulfanylphenol. Nach Literatusebrift hergestellt wurde:
+ N-[3-(Pentaflurosulfanyl)phenyljacetami@Qa),3®

+ N-[4-(Pentaflurosulfanyl)phenyl]lacetami8Qp).®

7.1.3. Instrumentelle Analytik

NMR-Spektroskopie: Auf den Geraten Varian Mercury 300, Varian Mercury 400, ¥ari
VNMR 400 oder Agilent VNMRS 600 wurden die NMR-Spektren bei Réempera-
tur gemessen. Als Losungsmittel wurden CRQ;DgO oder DMSO-dg (jeweils von
Euriso-Top) verwendet. Der Bezugspunkt fur die chemischsdVgebung ist der ent-
sprechende Losungsmittelpeak. Die erhaltenen Signaldemestets wie folgt angege-
ben: Chemische Verschiebudgppm) (Multiplizitat, Kopplungskonstante (Hz), Anzahl
Atome). Die verwendeten Abkirzungen bei der Multipliziséhen fur: s = Singulett,
d = Doublett, dd = doublettiertes Doublett, t = Triplett, ddsublettiertes Triplett, q =
Quartett, quin = Quintett und m = Multiplett.

Massenspektrometrie (MS):  Bei der Elektronenstol3ionisation (El) wurde entweder das Ge
rat Varian MAT 212 oder das Finnagan SSQ 7000 verwendet. Ofhge&lihrten Anga-
ben beziehen sich allesamt auf die atomare MasseneinleElpmentarladung (m/z).

Die in Klammern angegebenen Werte geben die IntensitatdProzent an. Bei der
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Elektronenspray-lonisation (ESI) wurde das Geréat Therwierfific LTQ Orbitrap XL
verwendet. Fur die hochaufgeloste MassenspektrometR&S) kam entweder das Ge-

rat Finnigan MAT 95 oder das Thermo Scientific LTQ Orbitrap 2im Einsatz.

IR-Spektroskopie: Mittels des PerkinElmer Spectrum 100 FT-IR SpektrometeitsUATR
Einheit Diamond/KRS-5 wurden die IR-Spektren aufgenommea.Hdoben wurden als
KBr-Pressling gemessen. Die erhaltenen Signale werden iredahlen (cmt) ange-

geben.

Elementaranalyse (CHN): Bei der Elementaranalyse wurde das Gerat Elementar Vario EL Cu
be verwendet. Die aufgefuhrten Werte sind in Massenproaegégeben und bei einer

Differenz von|A(CHN)| < 0.4 gilt die Verbindung als rein.

Schmelzpunkt: Fur die Schmelzpunktbestimmung wurden offene Glaskapiland das Ge-

rat Bichi B-540 benutzt.

7.1.4. Chromatographische Methoden

Dunnschichtchromatographie (DC):  Fir die Dinnschichtchromatographie wurden die mit
Kieselgel 60 beschichteten Aluminiumfertigplatten mitiéileszenzindikator F254 der

Firma Merck und fur die Detektion der Verbindung UV-Licit € 254 nm) verwendet.

Saulenchromatographie: ~ Mit Silicagel der Firma Acros (60 - 20Qm, 60,&) wurde die Sau-
lenchromatographie durchgefihrt. Das verunreinigte Bkbdurde zuvor auf Silicagel

aufgezogen und anschliel3end auf die vorbereitete Sauddgrg

7.2. Arbeitsvorschriften

Im Folgenden werden die allgemeinen Arbeitsvorschrifierzdr Herstellung der Produkte ver-
wendet wurden aufgefihrt. Gegebenenfalls auftretendeeidiwingen zu diesen Vorschriften

werden bei dem jeweiligen Produkt erwéahnt.
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7.2.1. AV1: Synthese von 4-(Pentafluorsulfanyl)-1,1'-bip  henyle

Einer literaturbekannten Synthesevorschrift folgéhdierden in einem Kolben mit Rihrfisch
die Boronséaure (1.0 Aquiv.), das Diazoniums&zd) (1.1 Aquiv.) sowie Pd(OAg)(0.1 Aquiv.)

in Methanol (3 ml) gelost. Das Reaktionsgemisch wird fir 1n8aibei 70 °C unter Rick-
fluss gekocht. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird Ubenealfiltriert und zu dem

Filtrat Wasser (10 - 15 mL) hinzugefiigt. Anschliel3end wird Biethylether extrahiert. Die

vereinigten organischen Phasen werden mit Mg$@trocknet, filtriert und das Ldsungs-
mittel am Vakuum eingeengt. Nach saulenchromatograpéisahfreinigung werden die 4-

(Pentafluorsulfanyl)-1,1’-biphenyle als Feststoffe il

7.2.2. AV2: Synthese von Pentafluorsulfanyl- N-benzamiden

In einem Reaktionsrohr mit verschlielBbarer Kappe und einemfRRih werden Pentafluorsul-
fanylbenzoylchorid (1.0 Aquiv.) und das jeweilige Amin{#®quiv.) in Aceton (2 ml) vorgelegt
und fir 24 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Die entsteh®aspension wird mit Wasser
aufgefillt und anschlieBend mit DCM extrahiert. Die vergian organischen Phasen werden
mit MgSO, getrocknet, flitriert und das Losungsmittel am Vakuum entteDie Aufreinigung

des Produkts erfolgt mittels Saulenchromatographie.

7.2.3. AV3: Synthese von 2-[3-(Pentafluorsulfanyl)phenyl  ]benzolthiazolen

Das Pentafluorsulfany-benzamid (1.0 Aquiv.), N# (3.0 Aquiv.) und Cul (0.1 Aquiv.) wer-
den, in Anlehnung an eine literaturbekannte Syntiesie, einem mit einer Kappe verschlieR-
barem Reaktionsrohr und einem Ruhrfisch in DMF (2 ml) vorgelegt fir 24 Stunden bei
135 °C geruhrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird zu daurb verfarbten Lésung
konzentrierte HCI| gegeben. Hierbei entsteht eine hellgBlimpension. Diese wird fur 5 Stun-
den bei Raumtemperatur geruihrt. Das Reaktionsgemisch wirDiethylether aufgenommen

(ca. 20 - 30 mL) und mit gesattigter NaHGQ0sung und Wasser gewaschen. Die vereinig-
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ten organischen Phasen werden mit MgSf@trocknet, filtriert und unter reduziertem Druck
eingeengt. Die 2-[3-(Pentafluorsulfanyl)phenyl]benmtble werden nach saulenchromatogra-

phischer Aufreinigung als Feststoff isoliert.

7.3. Synthesevorschriften

In diesem Abschnitt sind die Synthesevorschriften zu demnetnen Produkten zu finden sowie

die dazugehdrige Analytik.

7.3.1. Synthese der 4-(Pentafluorsulfanyl)-1,1'-bipheny e

7.3.1.1. 4-Pentafluorsulfanylbenzoldiazoniumtetrafluorbo rat (21a)

BF,

\
F5SONEN

2la

Analog zu einer literaturbekannten Synthesevorscéftifturde das 4-Pentafluorsulfanylanilin
(3.000 g, 0.014 mol, 1.0 Aquiv.) in Wasser (20 mL) gegebenaufd °C gekiihlt. Eine Losung
aus NaNQ (1.039 g, 0.015 mol, 1.1 Aquiv.) in Wasser (10 mL) wurde nattkizhlen auf 0 °C
langsam hinzugetropft. Die klare Losung wurde fir 15 Mimutei O °C geruhrt. Anschliel3end
wurde langsam und unter heftigen Ruhren die Tetrafluorboega0 mL, 40 - 50%ige) hinzuge-
tropft. Die hellgelbe Suspension wurde fur 1 Stunde bei Oéfilgrt. Der Niederschlag wurde
abfiltriert und mit eiskaltem Wasser gewaschen. Am Hochuakwurde die Zielverbindung
(219 anschlieRend getrocknet (3.255 g, 0.010 mol, 75%).

IH-NMR (600 MHz, GDgOS) : & = 8.90 (d,J = 9.0 Hz, 2H), 8.60 (dJ = 9.0 Hz, 2 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, GD¢OS) : 6 = 159.4, 134.7 (2C), 129.4 (2 C), 121.7 ppm.
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9F-NMR (376 MHz, GD¢OS) :6 = 81.5 (quinJ = 162.0 Hz, 1 F), 62.8 (dd,= 28.2, 162.0 Hz,
4F),—1482 (s, 4F) ppm.

Die Daten stimmen mit denen aus der Literatur Ubef&in.

7.3.1.2. 4-(Pentafluorsulfanyl)-1,1’-biphenyl (22a)

22a

Gemall AV1 wurde das BiphenyP2a aus Diazoniumsalz2(la) (0.140 g, 0.440 mmol,
1.1 Aquiv.), Phenylboronsaure (0.049 g, 0.400 mmol, 1.0 iAjwnd Pd(OAc) (0.011 g,
0.040 mmol, 0.1 Aquiv.) in Methanol (3 mL) hergestellt. Na@ulenchromatographischer Auf-
reinigung (Pentan) wurde dieses als weil3er Feststofeiddd.369 g, 0.123 mmol, 31%).

IH-NMR (600 MHz, CDCL) : & = 7.83 (d,J = 8.4 Hz, 2H), 7.68 (dJ = 8.4 Hz, 2 H), 7.60
(d,d=7.2Hz, 2H), 7.51 (tJ = 7.4 Hz, 1 H), 7.43 (dJ = 7.2 Hz, 2 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 = 152.9, 144.5, 139.1, 129.1 (2C), 128.8 (2C), 128.5 (2C),
127.3 (2C), 126.4 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 84.8 (quin,J = 159.6 Hz, 1F), 63.3 (dd, = 28.2, 159.6 Hz,
4F) ppm.

Die Daten stimmen mit denen aus der Literatur Ubet&in.

7.3.1.3. 4-(Pentafluorsulfanyl)-2,4,6-trimethyl-1,1’-  biphenyl (22b)

Me

Me
22b
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Aus DiazoniumsalzZ14) (0.140 g, 0.440 mmol, 1.1 Aquiv.), 2,4,6-Trimethylphdsmylonsaure
(0.066 g, 0.400 mmol, 1.0 Aquiv.) und Pd(OAP.011 g, 0.040 mmol, 0.1 Aquiv.) in Metha-
nol (3 mL) wurde die AV1 nutzend das Bipheny@2b) gewonnen. Nach sédulenchromatogra-
phischer Aufreinigung (Pentan) wurde dieses als weil3dstedisoliert (0.062 g, 0.193 mmol,
48%).

'H-NMR (600 MHz, CDC}) : 6 = 7.84 (d,J = 7.8 Hz, 2H), 7.28 (dJ = 7.8 Hz, 2H), 6.99
(s, 2H), 2.37 (s, 3H), 2.02 (s, 6 H) ppm.

13c-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 = 152.5, 145.0, 137.5, 136.9, 135.6 (2C), 129.8 (2C), 128.3
(2C),126.1 (2C), 21.0, 20.7 (2C) ppm.

E.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =84.9 (quind =159.6 Hz, 1F), 63.3 (dd, = 28.2, 159.6 Hz,
4F) ppm.

Die Daten stimmen mit denen aus der Literatur Gibef&in.

7.3.1.4. 4,4'-Bis(pentafluorsulfanyl)-1,1’-biphenyl (2  2c)

()

22c

Das Biphenyl 2209 wurde bei der Reaktion von Diazoniumsaa§ (0.140 g, 0.440 mmol,
1.1 Aquiv.), 4-Furanboronsaure (0.045 g, 0.400 mmol, 1.@iAY und Pd(OAc) (0.011 g,
0.040 mmol, 0.1 Aquiv.) in Methanol (3 mL) hergestellt. Na&ulenchromatographischer Auf-
reinigung (Pentan) wurde dieses als weil3er Feststoffternéd.029 g, 0.071 mmol, 16%).

IH-NMR (600 MHz, CDC}) : & = 7.90 (d,J = 9.0 Hz, 4 H), 7.69 (dJ = 9.0 Hz, 4 H) ppm.
13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 153.7 (2C), 142.4 (2 C), 127.6 (4C), 126.8 (4 C) ppm.

19F.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 83.9 (quin,J = 159.6 Hz, 2F), 62.9 (dd, = 28.2, 159.6 Hz,
8F) ppm.
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Die Daten stimmen mit denen aus der Literatur tbef&in.

7.3.1.5. 2-Methyl-4'-(pentafluorsulfanyl)-1,1’-biphen  yl (22d)

Me

22d

Das Biphenyl 22d) wurde ausgehend von dem Diazoniums&tg (0.140 g, 0.440 mmol,
1.1 Aquiv.), 2-Tolylboronséaure (0.054 g, 0.400 mmol, 1.0uAg und Pd(OAc) (0.011 g,
0.040 mmol, 0.1 Aquiv.) in Methanol (3 mL) der AV1 folgend gemnen. AnschlieRende sau-
lenchromatographische Reinigung (Pentan) fihrte zurdsaotg der Zielverbindung als weil3en
Feststoff (0.084 g, 0.284 mmol, 71%).

Schmelzpunkt : 88.3 °C.

'H-NMR (600 MHz, CDC}) : 6 = 7.79 (d,J = 8.4 Hz, 2 H), 7.40 (d) = 8.4 Hz, 2H), 7.30
(t,J=7.8Hz, 1H), 7.27 (d) = 7.8 Hz, 1 H), 7.25 (t) = 7.8 Hz, 1 H), 7.19 (dJ = 7.8 Hz,
1H), 2.25 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 = 152.6, 145.5, 139.8, 135.2, 130.6, 129.5 (2 C), 129.2 (2C),
128.1, 125.7, 125.7, 20.3 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 83.8 (quin,J = 159.5 Hz, 1F), 63.4 (dd, = 23.4, 159.5 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : v = 3021, 2958, 2325, 2111, 1933, 1600, 1480, 1399, 1100, BX®,762, 726,
664 cnl.

MS (El) : miz (%) = 295 [M] ", 100), 167 (60), 154 (24).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fir GH11FS (M]T): 294.0496; gefunden 294.0488.
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7.3.1.6. 4-Methyl-4'-(pentafluorsulfanyl)-1,1'-biphen  yl (22€)

22e

Nach AV1 wurde aus Diazoniumsa2ia) (0.140 g, 0.440 mmol, 1.1 Aquiv.), 4-Tolylboronsaure
(0.054 g, 0.400 mmol, 1.0 Aquiv.) und Pd(OAP.011 g, 0.040 mmol, 0.1 Aquiv.) in Metha-
nol (3 mL) das BiphenylZ2¢ hergestellt und nach sdulenchromatographischer Audnang
(Pentan/Diethylether = 3:1) als weil3er Feststoff erhgle®82 g, 0.280 mmol, 70%).

Schmelzpunkt : 136.2 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDC}) : § = 7.85 (d,J = 9.0 Hz, 2H), 7.68 (d,] = 8.4 Hz, 2 H), 7.53
(d,J = 8.4 Hz, 2H), 7.33 (dJ = 9.0 Hz, 2 H), 2.45 (s, 3 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC) : & = 152.6, 144.7, 138.5, 136.2, 129.8 (2 C), 127.2 (2C), 127.0
(2C), 126.4 (2C), 21.2 ppm.

9F.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =84.94 (quin,J =159.6 Hz, 1 F), 63.36 (dd,= 27.6, 159.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : v =2930, 2111, 1917, 1600, 1489, 1389, 1326, 1280, 1204, 111013, 825, 795,
721, 662 cml,

MS (El) : miz (%) = 295 [M] ", 100), 167 (27), 154 (35), 128 (30).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fur GH11FS (M]T): 294.0496; gefunden 294.0497.
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7.3.1.7. 2-Chlor-4’-(pentafluorsulfanyl)-1,1'-bipheny | (22f)

Cl

22f

Diazoniumsalz 214) (0.140 g, 0.440 mmol, 1.1 Aquiv.), 2-Chlorphenylborons4(0.063 g,

0.400 mmol, 1.0 Aquiv.) und Pd(OAgf0.011 g, 0.040 mmol, 0.1 Aquiv.) in Methanol (3 mL)
ergaben ausgehend von AV1 das Bipher32f]. Das Produkt wurde als weil3er Feststoff
(0.048 g, 0.153 mmol, 38%) nach einer sdulenchromatogsepéin Reinigung (Pentan) er-

halten.

Schmelzpunkt :71.7 °C.

H-NMR (600 MHz, CDCh) : 6 =7.81(d,J = 8.4 Hz, 2H), 7.53 (dJ = 8.4 Hz, 2H), 7.48
(t,J=7.8Hz,1H),7.34(d)=7.8Hz,1H),7.32(d)=7.8 Hz, 1 H), 7.30 (t) = 7.8 Hz,
1H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 = 153.1, 142.7, 138.4, 132.3, 131.1, 129.9 (2C), 129.2 (2 C),
126.5, 125.7, 125.7 ppm.

19F.NMR (282 MHz, CDC}) : 6 =84.9 (Quind =159.0 Hz, 1 F), 63.3 (dd, = 28.8, 159.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): V = 2928, 1591, 1462, 1286, 1100, 937, 814, 752tm
MS (EIl) : m/z (%) = 315 (M]+, 42), 204 (100), 187 (6), 154 (87), 128 (11).

CHN-Analyse (C;,HgFsCIS) :
Berechnet C 45.80, H 2.56, N 0.00; gefunden C 45.87, H 2.710B8L 0.

84



7. Experimenteller Teil

7.3.1.8. 2-Brom-4'-(pentafluorsulfanyl)-1,1’-biphenyl (229)

Br

229

Das Biphenyl 22¢g wurde aus Diazoniumsal2{a) (0.140 g, 0.440 mmol, 1.1 Aquiv.), 2-
Bromphenylboronsaure (0.080 g, 0.400 mmol, 1.0 Aquiv.) uh@®Ac), (0.011 g, 0.040 mmol,
0.1 Aquiv.) in Methanol (3 mL) nach AV1 gewonnen. Als weiRersEstoff konnte die Ziel-
verbindung nach saulenchromatographischer Aufreinigérgmtan) isoliert werden (0.055 g,

0.154 mmol, 38%).

Schmelzpunkt :89.4 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDC}) : & = 7.80 (d,J = 8.4 Hz, 2H), 7.68 (ddj = 1.2, 7.2 Hz, 1 H),
7.49 (d,J = 8.4 Hz, 2 H), 7.37 (dt) = 1.2, 7.2 Hz, 1H), 7.28 (dd] = 1.2, 7.2 Hz, 1 H),
7.23 (dt,J = 1.2, 7.2 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 153.0, 144.3, 140.5, 133.3, 130.9 (2C), 129.7 (2C), 129.6,
127.6, 125.6, 122.1 ppm.

19F.NMR (282 MHz, CDC}) : 6 =84.9 (Quind =159.0 Hz, 1 F), 63.3 (dd, = 28.8, 159.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr):v=2188,2107,1931, 1601, 1503, 1464, 1428, 1398, 1288, 1161, 1064, 1026,
1005, 950, 815, 753, 655 cm.

MS (El) : m/z (%) = 360 (M(®'Br)]*, 100), 358 [M("®Br)]*, 85), 154 (63), 128 (10).

CHN-Analyse (C;,HgFsBrS) :
Berechnet C 40.13, H 2.25, N 0.00; gefunden C 40.23, H 2.340BL 0.
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7.3.1.9. 4-Carboxy-4'-(pentafluorsulfanyl)-1,1'-biphen yl (22h)

O
s )X
OH

22h

Gemal} der AV1 wurde das Bipheny2h) ausgehend vom Diazoniumsal21@ (0.140 g,
0.440 mmol, 1.1 Aquiv.), 4-Carboxyphenylboronséaure (0.666.400 mmol, 1.0 Aquiv.) und
Pd(OAc), (0.011 g, 0.040 mmol, 0.1 Aquiv.) in Methanol (3 mL) hergéistend nach sau-
lenchromatographischer Aufreinigung (Pentan/Dietlindet= 3:1) als gelber Feststoff isoliert
(0.057 g, 0.168 mmol, 42%).

Schmelzpunkt :271.9 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDCL) : & = 8.19 (d,J = 9.0 Hz, 2H), 7.90 (dJ = 9.0 Hz, 2 H), 7.74
(d,J =9.0 Hz, 2H), 7.70 (dJ = 9.0 Hz, 2 H), 3.99 (s, 1 H) ppm.

13c-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 = 166.7, 153.3, 143.3, 143.2, 130.3 (2C), 130.0, 127.5 (2C),
127.3(2C), 126.6 (2 C) ppm.

E.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =84.3 (quind =159.6 Hz, 1F), 63.1 (dd, = 28.2, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =2960, 2191, 2100, 1933, 1710, 1605, 1438, 1391, 1283, 11&B}, 1016, 960,
814 cnrl.

MS (EI) : m/z (%) = 339 (M]*, 63), 307 (100), 154 (51), 128 (5).

CHN-Analyse (C14H11F5SC)2):
Berechnet C 48.15, H 2.80, N 0.00; gefunden C 48.17, H 2.96008L 0.
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7.3.1.10. 3-[4-(Pentafluorsulfanyl)phenyl]thiophen (25 )

FsS —< >_<\\S

25

Der AV1 folgend wurde das ProdukR¥) aus Diazoniumsalz2(lg) (0.140 g, 0.440 mmol,
1.1 Aquiv.), 3-Thienylborons&ure (0.051 g, 0.400 mmol, Aduiv.) und Pd(OAc) (0.011 g,

0.040 mmol, 0.1 Aquiv.) in Methanol (3 mL) gewonnen. Nachlséohromatographischer Auf-
reinigung (Pentan) wurde das Produkt als weil3er Feststifért (0.058 g, 0.203 mmol, 51%).

Schmelzpunkt :110.4 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDCL) : & = 7.80 (d,J = 8.4 Hz, 2H), 7.68 (dJ = 8.4 Hz, 2 H), 7.56
(s, 1H), 7.46 (ddJ = 1.2, 5.4 Hz, 1H), 7.41 (dd} = 1.2, 5.4 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 152.4, 140.1, 138.9, 127.0 (2C), 126.5, 126.4, 126.1 (2 C),
124.9 ppm.

19.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =84.8 (Quind =159.6 Hz, 1F), 63.2 (dd, = 28.2, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v=3122, 2968, 2110, 1922, 1731, 1590, 1530, 1488, 1421, 1263, 1204, 1104,
1017, 818, 771, 724, 658 crh.

MS (EI) : m/z (%) = 287 [M]*, 100), 154 (13), 128 (5).

CHN-Analyse (CigH/F5S,) :
Berechnet C 41.95, H 2.46 N 0.00; gefunden C 41.92, H 2.67 N 0.00
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7.3.1.11. 1-[4-(Pentafluorsulfanyl)phenyllnaphthalin (  26)

s )

26

Diazoniumsalz 218 (0.140 g, 0.440 mmol, 1.1 Aquiv.), 1-Naphthylboronsaude069 g,
0.400 mmol, 1.0 Aquiv.) und Pd(OAg)0.011 g, 0.040 mmol, 0.1 Aquiv.) wurden in Metha-
nol (3 mL) zur Zielverbindungd6) umgesetzt. Nach saulenchromatographischer Aufreigigun
(Pentan) wurde dies als weil3er Feststoff isoliert (0.048 15 mmol, 36%).

Schmelzpunkt :99.9 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDCY) : & = 7.93 (t,J = 8.4 Hz, 2H), 7.88 (dJ = 9.0 Hz, 2H), 7.81
(d,J = 8.4 Hz, 1H), 7.59 (dJ = 9.0 Hz, 2H), 7.55 (dJ = 8.4 Hz, 1H), 7.52 (dd,
J=1.2,8.4Hz, 1H), 7.47 (dil = 1.2, 8.4 Hz, 1 H), 7.40 (dd} = 1.2, 8.4 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 152.9, 144.3, 137.9, 133.7, 131.1, 130.2 (2C), 128.6 (2C),
128.4 (2C), 127.0, 126.1, 125.9, 125.3 (2 C) ppm.

.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =84.6 (Quind =159.6 Hz, 1 F), 63.2 (dd, = 28.8, 159.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : V = 3080, 2924, 2090, 1716, 1597, 1425, 1252, 1097, 1003, 888,670 cn’.
MS (EIl) : m/z (%) = 331 [M]*, 57), 204 (100), 128 (5).

HRMS (ESI) :
m/z berechnet fur GH1,FsS (M]T): 330.0496; gefunden 330.0497.
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7.3.2. Synthese der Aromaten mit SF  5-Gruppe und ortho-dirigierender Gruppe

7.3.2.1. 2,2,2-Trifluor- N-[3-(pentaflurosulfanyl)phenyllacetamid (30c)

SFsg
O

J

N CF
H 3

30c

Das Acetamid 30c) wurde analog zu einer literaturbekannten Synthesevifshirgestellt®
Dazu wurde zu Trifluoressigsdureanhydrid (2 mL) das 3-Rlewotzulfanylanilin (0.177 g,
0.808 mmol, 1.0 Aquiv.) bei 0 °C langsam hinzugefligt. Dier&l&eaktionslésung wurde
langsam auf Raumtemperatur gebracht und anschlie3end figrev@ Stunden gerihrt. Der
resultierende weil3e Niederschlag wurde abfiltriert undetskaltem Wasser gewaschen. Die

Zielverbindung wurde am Hochvakuum getrocknet (0.22370® mmol, 88%).

Schmelzpunkt : 108.7 °C.

IH-NMR (400 MHz, CDC}) : & = 8.10 (s, 1H), 7.97 (s, 1H), 7.77 (ddl= 1.6, 8.0 Hz, 1 H),
7.63 (dd,J = 1.6, 8.0 Hz, 1H), 7.50 (] = 8.0 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : & = 154.9, 135.3, 129.7, 123.8 (d¢c.r = 235.0 Hz), 123.5,
118.3, 116.8, 114.0 ppm.

19r.NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 83.3 (quin,J = 158.8 Hz, 1 F), 62.3 (dd} = 18.8, 160.0 Hz,
4F),—75.7 (s, 3F) ppm.

IR (KBr): v = 3279, 3099, 2890, 2038, 1712, 1544, 1435, 1347, 1168, &15¢6r .
MS (EI) : m/z (%) = 315 (M]*+, 100), 296 (6), 247 (45), 218 (15), 187 (8).

CHN-Analyse (CgHsFgNSO) :
Berechnet C 30.49, H 1.60, N 4.44; gefunden C 30.65, H 1.794Rl. 4.
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7.3.2.2. 2,2,2-Trifluor- N-[4-(pentaflurosulfanyl)phenyl]acetamid (30d)

FsS
TS
J\CFg

N
H
30d

In Anlehnung an eine literaturbekannte Synthesevorgéhvifurde bei 0 °C zu Trifluoressig-
saureanhydrid (3 mL) das 4-Pentafluorsulfanylanilin (0.801.369 mmol, 1.0 Aquiv.) lang-
sam hinzugefugt. Die resultierende klare Losung wurdedangauf Raumtemperatur erwarmt.
Das Reaktionsgemisch wurde fur 3 Stunden bei Raumtempetilinrg. Der dabei entstehen-
de weil3e Niederschlag wurde abfiltriert und mit eiskaltens¥®a gewaschen. Das Acetamid
(30d) wurde am Hochvakuum abschlie3end getrocknet (0.428849Inmol, 99%).

Schmelzpunkt :151.3 °C.

'H-NMR (600 MHz, GDgOS) :6 =11.63 (s, 1H), 7.94 (d]= 6.0 Hz, 2 H), 7.88 (d) = 6.0 Hz,
2H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 155.5, 149.4, 140.1, 127.4 (2C), 121.4 (2C), 115.0 (q,
Jc.F =286.5 Hz) ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : & = 87.0 (quin,J = 160.0, 1F), 64.2 (dd] = 18.2, 160.0 Hz,
4F),—74.0 (s, 3F) ppm.

IR (KBr): v =3345, 3139, 2197, 2035, 1994, 1916, 1722, 1607, 1554, 1805, 1361, 1289,
1248, 1204, 1154, 1154, 1099, 900, 814, 730, 671tm

MS (El) : m/z (%) = 315 [M]*+, 100), 296 (9), 247 (32), 218 (10).

CHN-Analyse (CgHsFgNSO) :
Berechnet C 30.49, H 1.60, N 4.44; gefunden C 30.41, H 1.585Bl 4.
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7.3.2.3. N,N-Diethyl- O-[3-(pentafluorsulfanyl)phenyl]lcarbamat (31a)

3-Pentafluorsulfanylphenol (0.111 g, 0.497 mmol, 1.0 AQuk,CO; (0.206 g, 1.493 mmol,
3.0 Aquiv.) undN,N-Diethylcarbamylchlorid (0.075 g, 0.746 mmol, 1.5 Aquiv)rden in DMF
(1.5 mL) far 5 Stunden auf 120 °C erhitzt. Nach Abkuhlen aufRemperatur wurde die ent-
standene Suspension mit Wasser aufgefillt und anschiie®@DCM extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden mit Mg$@trocknet, filtriert und das Lésungsmittel am
Vakuum entfernt. Nach saulenchromatographischer Aufyeirg (Pentan/Diethylether = 1:1)

wurde das CarbamaB{a) als farbloses Ol isoliert (0.157 g, 0.492 mmol, 99%).

'H-NMR (600 MHz, CDC}) : 6 = 7.56 (d,J = 7.8 Hz, 1H), 7.54 (s, 1H), 7.41 ({,= 7.8 Hz,
1H),7.31(dJ=7.8Hz,1H), 3.44-3.41 (m, 2H), 3.38-3.35 (m, 2H), 1.24#,7.2 Hz,
3H), 1.19 (tJ =7.2 Hz, 3H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 = 154.1, 153.8, 151.1, 129.0, 125.3, 122.3, 119.9, 42.2, 42.
14.0, 13.1 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 84.2 (quin,J = 159.6 Hz, 1F), 62.7 (dd, = 28.2, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3432,2980, 2325, 2108, 1916, 1722, 1598, 1469, 1417, 121/2, 1213, 1151,
1095, 1040, 964, 886, 838, 684 T

MS (EI) : m/z (%) = 320 (M]+, 100), 304 (10), 300 (58), 192 (5).

CHN-Analyse (C11H14F5NSC)2):
Berechnet C 41.38, H 4.42, N 4.39; gefunden C 41.40, H 4.4478L 4.
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7.3.2.4. N,N-Diethyl- O-[4-(pentafluorsulfanyl)phenyl]carbamat (31b)

Das Reaktionsgemisch bestehend aus 4-Pentafluorsulfamgdp(®.200 g, 0.901 mmol, 1.0 Aqu-
iv.), K,CO;3 (0.374 g, 2.703 mmol, 3.0 Aquiv.) und,N-Diethylcarbamylchlorid (0.183 g,
1.352 mmol, 1.5 Aquiv.) in DMF (3 mL) wurde fiir 5 Stunden beiO1Z erhitzt. Die Sus-
pension wurde mit Wasser aufgefillt nachdem sie auf Raunesaty abgekihlt war. Im An-
schluss wurde eine Extraktion mit DCM durchgefuhrt. Mit MgS@urden die vereinigten or-
ganischen Phasen getrocknet, filtriert und das Losungdnaith Vakuum entfernt. Die Ziel-
verbindung 81b) wurde nach séaulenchromatographischer Aufreinigung téPéiethylether

= 2:1) als farbloses Ol erhalten (0.247 g, 0.774 mmol, 86%).

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 =7.72 (d,J=8.8 Hz, 2H), 7.20 (d) = 8.8 Hz, 2 H), 3.45-3.35
(m, 4H), 1.26-1.18 (m, 6 H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : 6 = 153.1, 150.0, 127.2 (2C), 121.7 (2C), 114.7, 42.4, 42.0,
14.1, 13.2 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 85.4 (quinJ = 161.2 Hz, 1F), 63.7 (dd, = 18.8, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3437,3077,2979, 2693, 2598, 2443, 2192, 1907, 1726, 1384, 1423, 1384,
1274, 1227, 1156, 1094, 1038, 957, 846, 702, 644, 591, 546 .cm

MS (EI) : m/z (%) = 320 (M]*+, 100), 300 (47), 128 (5).

CHN-Analyse (C11H14F5NSC)2):
Berechnet C 41.38, H 4.42, N 4.39; gefunden C 41.70, H 4.136Bl 4.
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7.3.2.5. N,N-Diisopropyl- O-[3-(pentafluorsulfanyl)phenyl]carbamat (31c)

SFs

3-Pentafluorsulfanylphenol (0.100 g, 0.450 mmol, 1.0 AQuk,CO; (0.187 g, 1.351 mmol,
3.0 Aquiv.) undN,N-Diisopropylcarbamylchlorid (0.111 g, 0.675 mmol, 1.5 Aguwurden in
DMF (1.5 mL) innerhalb von 5 Stunden bei einer Temperatur 120 °C umgesetzt. Die auf
Raumtemperatur abgekihlte Suspension wurde mit WassegféallfgDie anschlie3ende Ex-
traktion wurde mit DCM durchgeftihrt. Die vereinigten orgastien Phasen wurden mit MggO
getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am Vakuum eangg. Das Carbama8{¢ wurde
nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Pentatiiiether = 3:1) als farbloses Ol er-
halten (0.128 g, 0.369 mmol, 82%).

'H-NMR (600 MHz, CDC}) : 6 = 7.58 (dd,J = 1.8, 8.4 Hz, 1H), 7.53 (s, 1H), 7.44
(t,J=8.4Hz, 1H), 7.32(dd) = 1.8, 8.4 Hz, 1 H), 4.08-3.99 (m, 2 H), 1.32 (ks 25.8 Hz,
12 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 = 154.1, 152.8, 150.9, 129.0, 125.4, 122.4, 120.0, 47.8, 46.
21.5(2C), 20.3 (2C) ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 84.3 (quin,J = 159.6 Hz, 1F), 62.7 (dd, = 18.2, 159.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =2974, 2322, 2091, 1995, 1716, 1597, 1431, 1373, 1305, 1A4R, 1036, 994,
840, 684 cmt,

MS (El) : m/z (%) = 348 [M]*, 100), 290 (5), 219 (5).

CHN-Analyse (C13H18F5NSC)2):
Berechnet C 44.95, H 5.22, N 4.03; gefunden C 45.02, H 5.0928L 4.
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7.3.2.6. N,N-Diisopropyl- O-[4-(pentafluorsulfanyl)phenyl]carbamat (31d)

F58\©\ O Me
O)kN)\Me

31d

4-Pentafluorsulfanylphenol (0.100 g, 0.450 mmol, 1.0 AQuk,CO; (0.187 g, 1.351 mmol,
3.0 Aquiv.) undN,N-Diisopropylcarbamylchlorid (0.111 g, 0.675 mmol, 1.5 Aguwurden in
DMF (1.5 mL) innerhalb von 5 Stunden bei einer Temperaturd2m°C zur Reaktion gebracht.
Zu der entstandenen Suspension wurde Wasser hinzugetiigtera diese auf Raumtemperatur
abgekuhlt war. Im Anschluss wurde mit DCM extrahiert, dieewgigten organischen Phasen
mit MgSO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am Vakuum entteDas Produkt31d)
wurde nach saulenchromatographischer Aufreinigung éPédtethylether = 5:1) als gelbes Ol
isoliert (0.089 g, 0.256 mmol, 57%).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): 6 =7.63 (d,J =9.0 Hz, 2H), 6.85 (d) = 9.0 Hz, 2 H), 3.63-3.59
(m, 2H), 1.30 (d,J = 6.6 Hz, 12H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}): & = 157.8, 146.6,127.8 (2C), 115.0 (2C), 47.9, 39.1, 28.9 (2 C),
21.7 (2C) ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : & = 84.5 (quin,J = 159.6, 1 F), 64.3 (dd] = 28.2, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr):v=2974, 1715, 1594, 1500, 1433, 1373, 1312, 1226, 1176, 1789, 1041, 1010,
084, 834, 752, 674 cn.

MS (El) : m/z (%) = 348 [M]*, 20), 332 (5), 290 (5), 219 (15), 128 (100).

CHN-Analyse (C13H18F5NSC)2):
Berechnet C 44.95, H 5.22, N 4.03; gefunden C 44.64, H 5.2130L 4.
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7.3.2.7. N-Methyl- N-phenyl- O-[4-(pentafluorsulfanyl)phenyl]carbamat (31e)

4-Pentafluorsulfanylphenol (0.100 g, 0.450 mmol, 1.0 AQuk,CO; (0.187 g, 1.351 mmol,
3.0 Aquiv.) und Methyl(phenyl)carbamylchlorid (0.115 g6®5 mmol, 1.5 Aquiv.) wurden in
DMF (1.5 mL) vorgelegt und bei einer Temperatur von 120 °C5U8tunden erhitzt. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die entstandenen Suepeng Wasser aufgeftllt und
anschlielend mit DCM extrahiert. Die vereinigten orgarescRhasen wurden mit MgQ@e-
trocknet, filtriert und das Losungsmittel am Vakuum entfeAis weil3er Feststoff wurde das
Carbamt 816 nach sadulenchromatographischer Reinigung (Pentan/yDedier = 1:1) erhal-
ten (0.137 g, 0.388 mmol, 86%).

Schmelzpunkt :63.3 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDCL) : & = 7.59 (d,J = 7.2 Hz, 2H), 7.50 (dJ = 7.2 Hz, 2 H), 7.43
(t, J=7.8 Hz, 1H), 7.36 (4 = 7.8 Hz, 2 H), 7.31 (dJ = 7.8 Hz, 2 H), 3.42 (s, 3 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 154.1, 154.0, 150.8, 142.4, 129.2 (2C), 127.1, 126.2, 125.2
(2C), 122.8, 119.9, 38.5 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 84.1 (quinJ = 159.6 Hz, 1F), 62.7 (dd, = 27.6, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : U = 2945, 1719, 1593, 1485, 1371, 1290, 1209, 1130, 970, 7$6c881.
MS (El) : m/z (%) = 353 [M]*, 100), 260 (5), 226 (5).

CHN-Analyse (C14H12F5NSC)2):
Berechnet C 47.59, H 3.42, N 3.96; gefunden C 47.19, H 3.6898l 3.
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7.3.2.8. N,N-Diethyl-3-(pentafluorsulfanyl)benzamid (32a)

SFs
Et

"Et

32a

3-Pentafluorsulfanylbenzoylchorid (0.100 g, 0.375 mmd), Aquiv.), Triethylamin (0.077 g,
0.750 mmol, 2.0 Aquiv.) und Diethylamin (0.030 g, 0.413 mmbll Aquiv.) in Aceton
(2 mL) wurden innerhalb von 24 Stunden unter Rihren bei Raupgestur zum Amid 323
umgesetzt. Zum Reaktionsgemisch wurde Wasser hinzugefigtanschlieRend mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurdenMgisO, getrocknet, filtriert und
das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Nach saulenchrayrapbischer Aufreinigung (Pen-
tan/Diethylether = 1:1) wurde das ProduBR§) als farbloses Ol isoliert (0.086 g, 0.284 mmol,
86%).

'H-NMR (300 MHz, CDC}) : & = 7.73 (t,J = 2.1 Hz, 1H), 7.70 (dJ = 2.1 Hz, 1H), 7.46
(d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.44 (s, 1H), 3.49-3.47 (m, 2 H), 3.17-3.15 (n{)21.19-1.13
(m, 3H),1.12-1.01 (m, 3H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 =169.1, 153.7, 137.9, 129.5, 128.8, 126.6, 124.1, 43.4, 39.
14.0, 12.7 ppm.

9E.NMR (282 MHz, CDC}) : 6 =83.9 (Quind =161.1 Hz, 1F), 62.9 (dd, = 18.3, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3081,2979, 2938, 2324, 2104, 1991, 1721, 1632, 1491, 14884, 1288, 1219,
1099, 978, 947, 892, 834, 758, 731, 693¢m

MS (EI) : miz (%) = 304 [M]*, 25), 288 (5), 274 (5), 231 (100), 204 (10), 176 (5).

CHN-Analyse (C11H14F5NSO):
Berechnet C 43.56, H 4.65, N 4.62; gefunden C 43.40, H 4.818BL 4.
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7.3.2.9. N,N-Diethyl-4-(pentafluorsulfanyl)benzamid (32b)

FsS
5 \©\H/$t
N.
Et

)
32b

Ausgehend von 4-Pentafluorsulfanylbenzoylchorid (0.100.875 mmol, 1.0 Aquiv.), BN
(0.077 g, 0.750 mmol, 2.0 Aquiv.) und Diethylamin (0.030 gtAB mmol, 1.1 Aquiv.) in Ace-

ton (2 mL) wurde das Amid32b) innerhalb von 24 Stunden unter Rihren bei Raumtemperatur
hergestellt. Zu dem Reaktionsgemisch wurde Wasser hindggetine Extraktion mit DCM
wurde durchgefiihrt und die vereinigten organischen PhaseMgSQO, getrocknet. Das L06-
sungsmittel wurde nach Filtration am Vakuum entfernt undnnsdulenchromatographischer
Aufreinigung (Essigsaureethylester/Pentan = 2:1) wure@@lverbindung als gelber Feststoff
erhalten (0.098 g, 0.324 mmol, 76%).

Schmelzpunkt :70.4 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDCL) : & = 7.78 (d,J = 8.7 Hz, 2H), 7.45 (dJ = 8.7 Hz, 2H), 3.56-3.53
(m, 2H), 3.23-3.20 (m, 2 H), 1.24 @,= 6.3 Hz, 3H), 1.11 (1] = 6.3 Hz, 3H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 = 169.2, 154.0, 140.4, 126.6 (2C), 126.0 (2C), 43.2, 39.4,
14.1, 12.7 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 84.1 (quinJ = 161.1 Hz, 1F), 62.6 (dd, = 14.1, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =23748, 3114, 2982, 2936, 2657, 2323, 2202, 2169, 2065, @34, 1951, 1735,
1620, 1501, 1466, 1437, 1389, 1362, 1314, 1285, 1217, 1188, D91, 938, 824, 729,
707, 664 cmL.

MS (El) : m/z (%) = 304 (M]*, 46), 274 (5), 231 (100), 204 (5).

CHN-Analyse (C11H14F5NSO):
Berechnet C 43.56, H 4.65, N 4.62; gefunden C 43.24, H 4.423BL 4.
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7.3.2.10. N,N-Diisopropyl-3-(pentafluorsulfanyl)benzamid (32c)

SFg
Me Me

e

N_ Me

Y

(@] Me
32¢c

Aus 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchorid (0.120 g, 0.450 hmidd Aquiv.), EEN (0.091 g,
0.900 mmol, 2.0 Aquiv.) und Diisopropylamin (0.050 g, 0.49®nol, 1.1 Aquiv.) in Ace-
ton (2.5 mL) wurde innerhalb von 24 Stunden unter Ruhren benRamperatur das Amid
(3209 hergestellt. Wasser wurde zum Reaktionsgemisch hinzggefid anschliel3end dieses
mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen emnhit MgSQ getrocknet, fil-
triert und das Losungsmittel am Vakuum eingeengt. Das arahgine Produkt wurde als gelber

Feststoff isoliert (0.148 g, 0.447 mmol, 99%).

Schmelzpunkt :80.3 °C.

'H-NMR (600 MHz, GDgO) : 6 = 7.92 (d,J = 7.8 Hz, 1H), 7.81 (s, 1H), 7.69 (d,= 7.8 Hz,
1H),7.62 (dJ=7.8Hz, 1H), 3.83-3.71 (m, 2H), 1.48-1.41 (m, 6 H), 1.3041(&, 6 H)
ppm.

13C-NMR (150 MHz, GDgO) : & = 167.8, 154.4, 140.4, 129.6, 129.2, 125.8, 123.2, 29.3 (2C),
28.6 (2C), 19.8 (2C) ppm.

1r.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 84.1 (quin,J = 157.8 Hz, 1 F), 62.9 (dd} = 28.2, 157.8 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3082,2969, 2933, 2071, 1987, 1734, 1622, 1528, 1448, 1373,, 1201, 1160,
1100, 1041, 928, 827, 714, 640, 591, 528 ¢m

MS (EIl) : m/z (%) = 332 (M]+, 12), 316 (13), 288 (22), 274 (10), 231 (100), 204 (10).

CHN-Analyse (C13H18F5NSO):
Berechnet C 47.95, H 5.48, N 4.23; gefunden C 47.61, H 5.571MN 4.
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7.3.2.11. N,N-Diisopropyl-4-(pentafluorsulfanyl)benzamid (32d)
FsS Me\(Me
\©\WNYMG
O Me
32d

Das Amid @2d) wurde aus 4-Pentafluorsulfanylbenzoylchorid (0.1003j79mmol, 1.0 Aquiv.),
Et;N (0.077 g, 0.750 mmol, 2.0 Aquiv.) und Diisopropylamin @2y, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.)
in Aceton (2 mL) innerhalb von 24 Stunden unter Ruhren bei Ramperatur gewonnen.
Zu dem Reaktionsgemisch wurde Wasser hinzugefiigt und esehi@ilRende Extraktion mit
DCM wurde durchgefiihrt. Die vereinigten organischen Phaserden mit MgSQ getrock-
net, filtriert und das Losungsmittel wurde am Vakuum einggeAls weil3er Feststoff wurde
das Produkt nach saulenchromatographischer AufreinigDiethylether) erhalten (0.086 g,
0.260 mmol, 69%).

Schmelzpunkt :111.8 °C.

'H-NMR (600 MHz, CDC}): 6 =7.77 (d,J = 8.4 Hz, 2H), 7.39 (d) = 8.4 Hz, 2H), 3.79-3.42
(m, 2H), 1.67-1.41 (m, 6 H), 1.24-1.03 (m, 6 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 = 168.8, 153.6, 141.9, 126.4 (2C), 125.9 (2C), 51.1 (2C),
46.1 (2C), 20.5 (2C) ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 84.3 (quinJ = 160.2 Hz, 1F), 62.5 (dd, = 28.2, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : v = 2972, 2933, 1732, 1627, 1444, 1373, 1342, 1203, 1163, 10985, 814,
660 cn L.

MS (El) : m/z (%) = 332 [M]*, 33), 316 (25), 288 (35), 274 (10), 231 (100).

CHN-Analyse (C13H18F5NSO):
Berechnet C 47.12, H 5.48, N 4.23; gefunden C 47.49, H 5.240BL 4.
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7.3.2.12. N-Methyl-3-pentafluorsulfanyl- N-phenylbenzamid (32e)

3-Pentafluorsulfanylbenzoylchorid (0.100 g, 0.375 mmd), Aquiv.), Triethylamin (0.077 g,
0.750 mmol, 2.0 Aquiv.) undN-Methylanilin (0.045 g, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) wurden in
Aceton (2 mL) vorgelegt. Innerhalb von 24 Stunden wurde wRighren bei Raumtemperatur
das Amid B82¢) gewonnen. Nachdem Wasser zum Reaktionsgemisch hinzugediide, wur-
de mit DCM extrahiert. Im Anschluss wurden die vereinigtegamischen Phasen mit Mgg0
getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel am Vakuum eérgg. Nach saulenchromatographi-
scher Aufreinigung (Pentan/Diethylether = 2:1) wurde diel\#rbindung als gelber Feststoff
isoliert (0.108 g, 0.320 mmol, 85%).

Schmelzpunkt :46.4 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDC}) : & = 7.60 (d,J = 7.8 Hz, 1H), 7.51 (d] = 7.8 Hz, 1H), 7.29
(t, J=7.8Hz, 1H), 7.26 (t) = 7.8 Hz, 1 H), 7.25 (t) = 7.8 Hz, 2H), 7.17 (t) = 7.8 Hz,
1H), 7.03 (dJ = 7.8 Hz, 2 H), 3.51 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCL) : & = 168.2, 152.9, 144.1, 136.5, 131.7, 129.5 (2 C), 128.2, 127.1
126.8 (2C), 126.7, 126.6, 38.4 ppm.

9F.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =83.9 (quind =160.2 Hz, 1F), 62.5 (dd, = 28.2, 160.2 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3842, 3294, 3049, 2948, 2693, 2493, 2289, 2030, 1972, 1539, 1588, 1489,
1421, 1367, 1295, 1216, 1102, 1024, 897, 816, 733, 690-cm

MS (EI) : m/z (%) = 338 (M]*, 17), 231 (40), 128 (8), 78 (100).
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CHN-Analyse (Cq4H15F5sNSO) :
Berechnet C 49.85, H 3.59, N 4.15; gefunden C 49.94, H 3.4608l 4.

7.3.2.13. N-Methyl-4-pentafluorsulfanyl- N-phenylbenzamid (32f)

FsS

4-Pentafluorsulfanylbenzoylchorid (0.100 g, 0.375 mmdd, Aquiv.), EgN (0.077 g, 0.750
mmol, 2.0 Aquiv.) undN-Methylanilin (0.044 g, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) in Acetonrff.) wur-
den innerhalb von 24 Stunden unter RUhren bei Raumtemperatyimid (32f) umgesetzt. Es
wurde Wasser zum Reaktionsgemisch hinzugefugt und mit DCkéleietrt. Die entstehenden
vereinigten organischen Phasen wurden mit Mg8€trocknet, filtriert und das Losungsmit-
tel am Vakuum entfernt. Nach saulenchromatographischérefuigung (Pentan/Diethylether
= 3:1) wurde das Amid32f) als braunes Ol isoliert (0.126 g, 0.374 mmol, 79%).

IH-NMR (600 MHz, CDCL) : & = 7.55 (d,J = 8.4 Hz, 2H), 7.37 (dJ = 8.4 Hz, 2H), 7.26
(t, J=7.8 Hz, 2H), 7.18 (t) = 7.8 Hz, 1 H), 7.03 (dJ = 7.8 Hz, 2H), 3.49 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 = 168.4, 154.0, 144.0, 139.1, 129.5 (2C), 129.0 (2C), 127.2
(2C), 126.8 (2C), 125.4, 38.4 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 84.0 (quinJ = 160.8 Hz, 1F), 62.6 (dd, = 14.8, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3056, 2937, 2327, 2103, 1915, 1739, 1645, 1593, 1494, 1304, 1192, 1096,
1029, 830, 761, 698 cni.

MS (El) : m/z (%) = 338 [M] ", 43), 244 (15), 231 (100), 204 (5).

CHN-Analyse (C14H12F5NSO):
Berechnet C 49.85, H 3.59, N 4.15; gefunden C 50.18, H 3.602 4.
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7.3.3. Synthese der Pentafluorsulfanyl- N-benzamide

7.3.3.1. N-(2-Bromphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (47a)
SF5
H
N

)
Br

47a

Nach AV2 wurde das Amid47a) ausgehend von 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid @ §0
3.751 mmol, 1 .0 Aquiv.) und 2-Bromanilin (0.710 g, 4.127 mmbll Aquiv.) in Aceton
(20 mL) als blassgelber Feststoff erhalten (1. 339 g, 3.388%M89%). Die Zielverbindung

wurde sédulenchromatographisch aufgereinigt (Pentatiifegher = 3:1).

Schmelzpunkt :134.7 °C.

IH-NMR (400 MHz, CDC}) : & = 8.48 (d,J = 6.4 Hz, 1H), 8.41 (s, 1H), 8.36 (s, 1H), 8.02
(d,J=5.2 Hz, 1H), 7.96 (d) = 6.4 Hz, 1 H), 7.63 (t) = 5.2 Hz, 1 H), 7.59 (dJ = 5.2 Hz,
1H), 7.38 (tJ = 4.8 Hz, 1 H), 7.05 (t) = 4.8 Hz, 1 H) ppm.

13C-.NMR (150 MHz, CDC}) : & = 163.2, 154.4, 135.6, 135.2, 132.3, 129.5, 129.4, 129.3,
128.6, 125.8, 125.4, 121.8, 113.9 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 82.8 (quin,J = 160.0 Hz, 1F), 62.7 (dd, = 18.8, 160.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v=3295,3112, 2324, 2105, 1914, 1738, 1652, 1586, 1527, 1888, 1263, 1097,
1026, 921, 807, 748, 663 cmh.

MS (El): m/z (%) = 404 [M(31Br)]*, 17), 402 [M("°Br)]*, 17), 322 (100), 231 (63), 204 (10).

CHN-Analyse (C;3HgFsBrNSO) :
Berechnet C 38.82, H 2.26, N 3.48; gefunden C 38.82, H 2.31508 3.
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7.3.3.2. N-(2-Fluorphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (47b)
SFs5
H
N

e

47b

Die Reaktion von 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (@15 0.563 mmol, 1.0 Aquiv.) und
2-Fluoranilin (0.069 g, 0.619 mmol, 1.1 Aquiv.) in Acetonr{&.) wurde gemaR AV2 durchge-
fuhrt. Die anschliel3ende sdulenchromatographische iidgreng (Pentan/Diethylether = 2:1)
liefert das Amid 47b) (0.191 g, 0.559 mmol, 99%) als weil3er Feststoff.

Schmelzpunkt :129.2 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDC}) : & = 8.37 (t,J = 8.4 Hz, 1H), 8.31 (s, 1 H), 8.17 (s, 1 H), 7.98
(d,J=7.8Hz, 1H), 7.94 (d) = 8.4 Hz, 1 H), 7.62 (t) = 7.8 Hz, 1 H), 7.19 (t) = 8.4 Hz,
1H), 7.15 (dJ = 7.8 Hz, 1 H), 7.12 (dJ = 8.4 Hz, 1 H) ppm.

13c-.NMR (150 MHz, CDCb) : & = 163.5, 154.4, 153.6, 152.0, 135.5, 129.6, 129.2, 125.3 (d,
Jo.F = 214.5 Hz), 124.7,122.1, 115.0, 114.9, 83.7 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 82.8 (quin,J = 160.2 Hz, 1F), 62.7 (dd, = 28.2, 159.6 Hz,
4F),—1306 (s, 1F) ppm.

IR (KBr): v =3832, 3265, 3044, 2922, 2854, 2654, 2290, 2101, 1917, 1655, 1605, 1533,
1453, 1370, 1312, 1211, 1102, 1030, 986, 923, 821, 753, @RV¢IH L.

MS (El) : miz (%) = 342 [M] ", 93), 322 (5), 231 (100), 204 (11).

CHN-Analyse (C;3HgFgNSO) :
Berechnet C 45.75, H 2.66, N 4.10; gefunden C 45.92, H 2.690HL 4.
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7.3.3.3. N-(2-Chlorphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (47c)

SFs

H
N
r )
Cl

47c

GemaR AV2 wurden 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid 0.1, 0.375 mmol, 1.0 Aquiv.)
und 2-Chloranilin (0.054 g, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) in Acet¢d mL) zu Amid @70
(0.082 g, 0.229 mmol, 60%) umgesetzt und nach saulenchogmegehischer Aufreinigung

(Pentan/Diethylether = 2:1) als weil3er Feststoff erhalten

Schmelzpunkt :128.4 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDCL) : & = 8.51 (d,J = 7.8 Hz, 1H), 8.39 (s, 1H), 8.35 (s, 1 H), 8.02
(d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.96 (dd)J = 1.2, 7.8 Hz, 1H), 7.65 (t) = 7.8 Hz, 1 H), 7.44
(dd,J =1.2, 7.8 Hz, 1H), 7.36 (dt] = 1.2, 7.8 Hz, 1 H), 7.13 (df] = 1.2, 7.8 Hz, 1 H)
ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 163.3, 154.4, 135.6, 134.1, 129.5, 129.4, 129.3, 129.1,
128.0, 125.4, 125.3, 123.2, 121.6 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 83.3 (quin,J = 160.2 Hz, 1F), 62.9 (dd, = 14.1, 138.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr):v=3295,3117,2924, 2853, 1982, 1912, 1796, 1731, 1653, 1532, 1476, 1439,
1309, 1265, 1183, 1103, 1049, 977, 921, 888, 865, 807, 747,664 cnTL,

MS (El) : m/z (%) = 358 [M]*, 20), 322 (96), 231 (100), 204 (18).

CHN-Analyse (C;3HgFsCINSO) :
Berechnet C 43.82, H 2.54, N 3.92; gefunden C 43.83, H 2.49708L 3.
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7.3.3.4. N-(2-lodphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (47d)

SFs

H

N
)

|

47d

3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.100 g, 0.375 mriid,Aquiv.) und 2-lodanilin (0.090 g,
0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) wurden in Aceton (2 mL) der AV2 folgenum Amid @7d) (0.142 g,
0.317 mmol, 85%) umgesetzt. Nach saulenchromatograprigalfreinigung (Pentan/Diethyl-

ether = 3:1) wurde dieses als gelber Feststoff isoliert.

Schmelzpunkt :139.5 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDCL) : & = 8.40 (s, 1 H), 8.39 (d) = 7.8 Hz, 1H), 8.27 (s, 1 H), 8.08
(d,J=7.8Hz, 1H), 7.97 (dd) = 1.2, 7.8 Hz, 1H), 7.83 (dd} = 1.2, 7.8 Hz, 1 H), 7.65
(t, J=7.8 Hz, 1H), 7.65 (dt) = 1.2, 7.8 Hz, 1 H), 6.92 (df] = 1.2, 7.8 Hz, 1 H) ppm.

13c.NMR (150 MHz, CDC}) : & = 163.3, 154.4, 138.9, 137.6, 135.5, 129.6, 129.3, 129.3,
126.6, 125.5, 125.4, 121.9, 90.5 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 82.8 (quin,J = 160.2 Hz, 1F), 62.9 (dd, = 28.2, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3852, 3380, 3291, 3057, 2923, 2665, 2332, 2111, 1901, 164%, 1525, 1472,
1438, 1297, 1099, 1019, 915, 818, 743, 721, 675tm

MS (El) : miz (%) = 449 [M]™, 15), 322 (100), 231 (60), 219 (5), 204 (15), 128 (5).

CHN-Analyse (C;3HgF5INSO) :
Berechnet C 34.76, H 2.02, N 3.12; gefunden C 34.80, H 2.131BL 3.
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7.3.3.5. 3-Pentafluorsulfanyl- N-phenylbenzamid (48a)

SFs
H
N
I

48a

Gemal der AV2 wurde das Amidi8a) aus 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.508 g,
1.907 mmol, 1.0 Aquiv.) und Anilin (0.195 g, 2.097 mmol, 1.4uv.) in Aceton (10 mL)
hergestellt. Nach saulenchromatographischer AufremggPentan/Diethylether = 3:1) wurde
dieses als gelber Feststoff isoliert (0.573 g, 1.773 mng&%P

Schmelzpunkt :130.9 °C.

IH-NMR (600 MHz, GDgSO) : & = 10.50 (s, 1 H), 8.39 (s, 1H), 8.26 (d,= 12.0 Hz, 1 H),
8.11 (d,J = 12.0 Hz, 1 H), 7.78 (tJ = 12.0 Hz, 1 H), 7.74 (dJ = 11.4 Hz, 2 H), 7.36
(t,J=11.4 Hz, 2H), 7.12 (t) = 11.4 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, GDgSO) : & = 163.9, 153.2, 139.1, 136.5, 132.0, 130.3, 129.1 (2C),
125.7,125.2, 124.6, 121.1 (2 C) ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 86.3 (quinJ = 161.2 Hz, 1F), 62.4 (dd, = 18.4, 160.8 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : v = 3455, 3270, 3137, 3021, 2923, 2712, 2598, 2507, 2323, 221et], 2110,
1997, 1801, 1647, 1594, 1541, 1445, 1408, 1367, 1328, 1282, 1135, 1108, 1024,
939, 919, 867, 815, 756, 711, 684 cth

MS (El) : m/z (%) = 324 [M]*, 72), 306 (5), 231 (100), 204 (7).

CHN-Analyse (C13H10F5NSO):
Berechnet C 48.30, H 3.12, N 4.33; gefunden C 48.59, H 3.142R. 4.
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7.3.3.6. N-Benzyl-3-pentafluorsulfanylbenzamid (48b)

1)
N\

SFs

48b

3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.100 g, 0.375 mrd,Aquiv.) und Benzylamin (0.044 g,
0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) in Aceton (2 mL) lieferten der AV2 f@nd das Amin48b). Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Pentan/E&srgethylester = 1:1) wurde die Ziel-

verbindung als weil3er Feststoff isoliert (0.106 g, 0.313ahi84%).

Schmelzpunkt :93.5 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDCL) : & = 8.21 (s, 1 H), 7.89 (d] = 7.8 Hz, 1 H), 7.86 (dy) = 7.8 Hz,
1H), 7.49 (t,J = 7.8 Hz, 1H), 7.33 (tJ = 8.4 Hz, 2 H), 7.31 (dJ = 8.4 Hz, 2H), 7.29
(t, J=8.4 Hz, 1H), 6.94 (s, 1H), 4.60 (d,= 6.0 Hz, 2 H) ppm.

13C.NMR (150 MHz, CDCL) : & = 165.6, 154.1, 137.6, 135.2, 132.9, 129.9, 128.8 (2C), 128.6
(2C), 127.7, 125.0, 124.9, 44.3 ppm.

9E.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =83.2 (quind =160.2 Hz, 1F), 62.5 (dd, = 28.2, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3313, 3081, 2923, 2856, 2086, 1899, 1642, 1543, 1432, 113®4, 1097, 995,
916, 830, 738, 673 cn.

MS (El) : m/z (%) = 338 [M]*, 100), 231 (57), 204 (7), 106 (31).

CHN-Analyse (C14H12F5NSO):
Berechnet C 49.85, H 3.59, N 4.15; gefunden C 49.59, H 3.6425l 4.
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7.3.3.7. N-Cyclohexyl-3-pentafluorsulfanylbenzamid (48c)
SFs5

H
N

20

48c

GemaR AV2 wurden 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid @0.4, 0.375 mmol, 1.0 Aquiv.) und
Cyclohexylamin (0.041 g, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) in Acetonr2) umgesetzt. Nach sau-
lenchromatographischer Aufreinigung (Pentan/Dietlindet= 1:1) wurde das Amid4g8c) als
weil3er Feststoff isoliert (0.119 g, 0.362 mmol, 97%).

Schmelzpunkt :130.9 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDCL) : & = 8.13 (s, 1 H), 7.87 (d] = 8.4 Hz, 1 H), 7.76 (dy) = 8.4 Hz,
1H), 7.54 (tJ = 8.4 Hz, 1H), 5.94 (s, 1 H), 2.03 @,= 12.0 Hz, 2 H), 1.78 (t) = 12.0 Hz,
2 H), 1.69-1.66 (m, 2 H), 1.50-1.40 (m, 2 H), 1.28-1.20 (m, 2iin.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 = 164.6, 154.2, 136.1, 129.6, 129.0, 128.5, 124.7, 49.1, 33.
(2C), 25.4,24.9 (2C) ppm.

9E.NMR (282 MHz, CDC}) : 6 =82.4 (Quind =161.4 Hz, 1F), 62.3 (dd, = 16.2, 160.5 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3254, 3080, 2931, 2859, 1630, 1548, 1478, 1450, 1373, 1258, 1156, 1082,
973, 927, 878, 825, 753, 701, 663 T

MS (EI) : m/z (%) = 330 (M]*, 42), 248 (100), 231 (75), 204 (10).

CHN-Analyse (C13H16F5NSO):
Berechnet C 47.41, H 4.90, N 4.25; gefunden C 47.35, H 4.961D8L 4.
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7.3.3.8. N-(2-Methoxyphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (48d)

SFs

H OMe
N
e

48d

Der AV2 folgend wurden 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchdd.100 g, 0.375 mmol, 1.0 Aquiv.)
und o-Anisidin (0.049 g, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) in Aceton (2 mLjngesetzt und lieferten
nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Pentetiiiether = 1:1) die Zielverbindung
(48d) als gelbes OI (0.132 g, 0.374 mmol, 99%).

IH-NMR (400 MHz, CDCb) : & = 8.50 (s, 1 H), 8.46 (dJ = 7.6 Hz, 1H), 8.31 (s, 1 H), 7.97
(d,J=8.0 Hz, 1H), 7.91 () = 7.6 Hz, 1 H), 7.59 (t) = 8.0 Hz, 1 H), 7.11 (t) = 8.0 Hz,
1H), 7.01 (tJ = 7.6 Hz, 1 H), 6.93 (dJ = 8.0 Hz, 1 H), 3.92 (s, 3H) ppm.

13c-.NMR (150 MHz, CDC}) : & = 163.2, 154.3, 148.1, 136.3, 129.5, 128.9, 127.1, 125.3,
124.5,121.2, 121.0, 120.0, 110.0, 55.8 ppm.

19r.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 82.7 (quin,J = 160.2 Hz, 1 F), 62.7 (dd} = 28.2, 160.2 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =23778, 3426, 3082, 2925, 2853, 2425, 2304, 2042, 1902, 1686, 1453, 1336,
1248, 1105, 1033, 914, 836, 745, 598 ¢m

MS (El) : m/z (%) = 354 [M] ", 100), 322 (13), 231 (83), 204 (10), 122 (7), 108 (8).

CHN-Analyse (C14H12F5NSC)2):
Berechnet C 47.59, H 3.42, N 3.96; gefunden C 47.20, H 3.731D8L 4.
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7.3.3.9. N-(4-Methoxyphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (48e)

SFs

H

N

L
OMe

48e

Gemal Av2 wurde das Amidl8g ausgehend von 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid @d,0
0.375 mmol, 1.0 Aquiv.) ung-Anisidin (0.052 g, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) in Aceton (2 mL)
hergestellt. Als gelber Feststoff wurde die Zielverbingumach sdulenchromatographischer

Aufreinigung (Pentan/Essigsaureethylester = 1:1) isiol@2116 g, 0.328 mmol, 88%).

Schmelzpunkt :127.5 °C.

'H-NMR (600 MHz, CDC}): 5=8.24(s,1H),7.95(d1=7.8 Hz, 1H), 7.88 (dd] = 1.2, 8.4 Hz,
2H), 7.55 (tJ = 7.8 Hz, 1 H), 7.48 (d) = 7.8 Hz, 1H), 6.88 (ddJ = 1.2, 8.4 Hz, 2 H),
3.80 (s, 3H) ppm.

13c.NMR (150 MHz, CDC}) : & = 163.7, 157.0, 154.1, 136.0, 130.2, 129.8, 129.2, 128.8,
124.9,122.4 (2C), 114.2 (2 C), 55.4 ppm.

9F.NMR (282 MHz, CDC}) : 6 =83.1 (quind =161.2 Hz, 1F), 62.5 (dd, = 18.8, 160.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3850, 3610, 3526, 3294, 3049, 2955, 2842, 2649, 2273, 20%5, 1991, 1931,
1744, 1650, 1599, 1517, 1463, 1415, 1319, 1233, 1176, 1188, 1029, 915, 823, 763,
685 cnr L.

MS (El) : miz (%) = 354 [M] ", 100), 231 (75), 204 (11), 122 (35).

CHN-Analyse (C14H12F5NSC)2):
Berechnet C 47.59, H 3.42, N 3.96; gefunden C 47.50, H 3.567K 3.
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7.3.3.10. N-(2-Hydroxyphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (48f)

SFs

N
H
N

o

48f

=

@)

Die Reaktion gemaf AV2 wurde mit 3-Pentafluorsulfanylbeiatdgrid (0.100 g, 0.375 mmol,
1.0 Aquiv.) und 2-Aminophenol (0.045 g, 0.413 mmol, 1.1 Aguin Aceton (2 mL) durchge-
fuhrt. Das Amid 48f) wurde nach saulenchromatographischer Reinigung (P&dsigsaure-
ethylester = 2:1) als weil3er Feststoff isoliert (0.107 §16.mmol, 84%).

Schmelzpunkt :177.4 °C.

1H-NMR (600 MHz, CDC}) : = 9.66 (s, 1 H), 8.98 (s, 1 H), 8.50 (s, 1 H), 8.32d; 8.4 Hz,
1H), 8.12 (d,J = 8.4 Hz, 1H), 7.82 (tJ = 8.4 Hz, 1H), 7.75 (ddJ = 1.2, 7.8 Hz, 1 H),
7.10 (dt,J = 1.2, 7.8 Hz, 1 H), 6.99 (dd] = 1.2, 7.8 Hz, 1 H), 6.90 (dt] = 1.2, 7.8 Hz,
1H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, GDgO) : & = 164.2, 153.6, 148.9, 135.6, 131.0, 129.8, 128.9, 126.2,
125.3,125.2, 123.1, 119.8, 117.2 ppm.

19.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =82.7 (Quind =160.2 Hz, 1F), 62.3 (dd, = 27.6, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3408, 3175, 2923, 2853, 2719, 2600, 1738, 1648, 1596, 13488, 1453, 1365,
1283, 1239, 1199, 1109, 1040, 921, 828, 792, 744, 713, 6,587, 536 cm.

MS (ESI negativ) : m/z (%) = 3381]~, 100), 325 (10), 231 (12), 210 (25), 128 (30).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fir GH1gFsNSO,Na (M + Na *): 362.0243; gefunden 362.0245.
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7.3.3.11. N-(5-(tert-Butyl)-2-hydroxyphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzami d (489)

SF5

Me

H Me
N
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48g

Amid (48¢) wurde aus 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.121.458 mmol, 1.0 Aquiv.)
und 2-Amino-4tert-butylphenol (0.083 g, 0.500 mmol, 1.1 Aquiv.) in Acetony2nL) nach
AV2 gewonnen und als weil3er Festsoff nach saulenchronmegtbgcher Aufreinigung (Di-
ethylether/Pentan = 6:1) erhalten (0.042 g, 0.105 mmol,)23%

Schmelzpunkt :163.7 °C.

IH-NMR (600 MHz, GDgO) : 6 =9.77 (s, 1H), 8.77 (s, 1 H), 8.51 (s, 1 H), 8.354c 8.4 Hz,
1H), 8.14 (dd,J = 1.8, 8.4 Hz, 1H), 7.84 () = 8.4 Hz, 1H), 7.72 (s, 1 H), 7.17
(dd,J = 1.8, 8.4 Hz, 1H), 6.91 (d] = 8.4 Hz, 1 H), 2.06-2.04 (m, 9 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, GDO) : & = 164.4, 154.1, 146.7, 142.7, 135.5, 131.1, 129.8, 129.0,
125.3, 125.3, 123.4, 120.2, 117.3, 33.7, 29.2 (3 C) ppm.

F-NMR (376 MHz, GDgO) : 6 = 83.3 (quin,J = 158.4 Hz, 1F), 61.9 (dd}, = 28.2, 157.8 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3406, 3200, 2967, 2870, 2324, 2191, 2109, 1980, 1723, 1647, 1539, 1504,
1477, 1429, 1361, 1312, 1280, 1243, 1199, 1116, 1026, 9%1,783, 712, 684 cm.

MS (EI) : m/z (%) = 396 [M]*+, 100), 380 (35), 362 (26), 231 (88), 204 (5), 164 (24).

CHN-Analyse (C17H18F5NSC)2):
Berechnet C 51.64, H 4.59, N 3.54; gefunden C 51.72, H 4.824Bl 3.

112



7. Experimenteller Teil

7.3.3.12. 3-Pentafluorsulfanyl- N-(2-phenoxyphenyl)benzamid (48h)

o 0
y O
N
I ©
48h

Nach AV2 wurden 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (&1 0.469 mmol, 1.0 Aquiv.) und

2-Phenoxyanilin (0.096 g, 0.516 mmol, 1.1 Aquiv.) in Ace{@®b mL) umgesetzt. Das Amid

(48h) wurde nach séulenchromatographischer Aufreinigung téPéEssigsaureethylester =
3:1) als gelbes Ol erhalten (0.152 g, 0.365 mmol, 78%).

'H-NMR (600 MHz, CDC}) : & = 8.56 (d,J = 8.4 Hz, 1H), 8.47 (s, 1H), 8.22 (s, 1H), 7.91
(dd, J = 1.8, 8.4 Hz, 1H), 7.87 (dJ = 8.4 Hz, 1 H), 7.56 (tJ = 8.4 Hz, 1H), 7.38
(dt,J=1.2, 7.2 Hz, 2H), 7.20 (dt) = 1.2, 7.2 Hz, 1 H), 7.19 (dt] = 1.8, 8.4 Hz, 1 H),
7.11 (dt,J = 1.8, 8.4 Hz, 1H), 7.01 (dd] = 1.2, 7.2 Hz, 2 H), 6.94 (dd] = 1.8, 8.4 Hz,
1H) ppm.

13C-.NMR (150 MHz, CDC}) : & = 163.3, 157.5, 145.9, 135.9, 130.1, 129.7, 129.3, 128.9,
128.9, 125.3, 125.2, 124.3, 124.1, 122.6, 121.2, 118.20]11716.4 ppm.

9F.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =83.0 (quind =160.2 Hz, 1F), 62.8 (dd, = 28.2, 156.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : v = 3214, 3051, 2847, 2299, 2028, 1650, 1593, 1530, 1489, 1121®, 1099, 824,
747,676 cml,

MS (El) : m/z (%) = 416 [M]*, 85), 398 (10), 322 (100), 288 (5), 231 (75), 184 (10).

CHN-Analyse (C19H14F5NSC)2):
Berechnet C 54.94, H 3.40, N 3.37; gefunden C 54.69, H 3.572H1 3.
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7.3.3.13. N-(5-Methyl-2-nitrophenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzam id (48i)

SFs

NO,

ZT

48i Me

Amid (48i) wurde gemald AvV2 aus 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchld®id@0 g, 0.375 mmol,
1.0 Aquiv.) und 5-Methyl-2-nitroanilin (0.063 g, 0.413 mma.1 Aquiv.) in Aceton (2 mL)
hergestellt. Nach saulenchromatographischer Reiniguewgtéin/Diethylether = 2:1) wurde die
Zielverbindung als gelber Feststoff isoliert (0.118 g,1@.3mol, 83%).

Schmelzpunkt :139.3 °C.

'H-NMR (600 MHz, CDC%): 6 =11.53 (s, 1H), 8.80 (s, 1H), 8.45 (s, 1 H), 8.20J¢; 8.4 Hz,
1H), 8.09 (d,J =7.8 Hz, 1H), 7.99 (dJ = 7.8 Hz, 1 H), 7.68 (tJ = 8.4 Hz, 1 H), 7.07
(d,J=8.4Hz, 1H), 2.50 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : & = 163.7, 154.5, 148.5, 135.1, 134.7, 134.4, 129.7, 129.6,
129.4,126.0, 125.8, 124.8, 122.0, 22.2 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 82.6 (quin,J = 160.2 Hz, 1F), 62.3 (dd, = 28.2, 160.2 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =23336, 3102, 2928, 2331, 2192, 2086, 1688, 1593, 1488, 1434, 1255, 1170,
1098, 998, 915, 817, 749, 684 ctm

MS (EI) : m/z (%) = 383 [M]*, 36), 365 (5), 336 (78), 231 (100), 204 (11).

CHN-Analyse (C14H11F5N28C%):
Berechnet C 43.98, H 2.90, N 7.33; gefunden C 43.83, H 2.962R. 7.
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7.3.3.14. 3-Pentafluorsulfanyl- N-(pyrimidin-2-yl)benzamid (48))

SFs

Die Reaktion von 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (@4 0.375 mmol, 1.0 Aquiv.) und
2-Aminopyrimidin (0.039 g, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) in Acetq2 mL) lieferte das Amid
(48)) nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Essrgsdioylester) als gelben Feststoff
(0.046 g, 0.140 mmol, 37%).

Schmelzpunkt :110.0 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDC}) : & = 9.64 (s, 1 H), 8.66 (d] = 4.8 Hz, 1 H), 8.38 (s, 1 H), 8.13 (d,
J=7.2Hz, 1H), 7.95 (dJ = 4.8 Hz, 1H), 7.61 (tJ = 7.8 Hz, 1 H), 7.58 (dJ = 7.8 Hz,
1H), 7.11 (tJ = 4.8 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 169.0, 163.5, 159.0, 157.4, 153.9, 135.1, 130.4, 129.5,
129.0, 125.5, 117.2 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 82.9 (quinJ = 160.2 Hz, 1F), 62.6 (dd, = 28.2, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3254, 3163, 3080, 2924, 2855, 2193, 2083, 2012, 1927, 1680, 1521, 1483,
1430, 1331, 1277, 1247, 1178, 1129, 1102, 994, 917, 833,7246,684 crm'*.

MS (El) : m/z (%) = 326 [M]*, 43), 308 (10), 248 (5), 231 (47).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fir GHgFsN3;SONa (M + Na]™): 348.0200; gefunden 348.0204.
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7.3.3.15. N-(4-Brom-2-iodphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (4  9a)

SFs

49a

GemaR AV2 wurde aus 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlori@i@0 g, 0.375 mmol, 1.0 Aquiv.)
und 4-Brom-2-iodanilin (0.130 g, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) ic&ton (2 mL) das Amid49a)
gewonnen und durch saulenchromatographische AufreigigBantan/Diethylether = 2:1) als

gelber Feststoff erhalten (0.179 g, 0.339 mmol, 90%).

Schmelzpunkt :162.4 °C.

1H-NMR (400 MHz, CDCb) : & = 8.38 (s, 1 H), 8.31 (d] = 5.2 Hz, 1 H), 8.23 (s, 1 H), 8.06 (d,
J=5.2Hz, 1H), 7.98 (ddJ = 1.6, 5.2 Hz, 1 H), 7.95 (s, 1 H), 7.66 (= 5.2 Hz, 1 H),
7.54 (dd,J = 1.6, 5.2 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : & = 163.2, 154.4, 140.5, 136.9, 135.2, 132.5, 129.5, 129.5,
125.4,125.4,122.5,118.1, 90.6 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 82.7 (quinJ = 160.2 Hz, 1F), 62.6 (dd, = 18.8, 160.2 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3280, 3015, 2294, 2071, 1993, 1907, 1740, 1653, 1567, 1368, 1300, 1232,
1086, 1024, 920, 819, 727, 678 ct

MS (EI) : m/z (%) = 529 [M(®1Br)]*, 46), 527 (M("®Br)|*, 45), 510 (33), 403 (57), 401 (95),
247 (6), 231 (15), 128 (23).

CHN-Analyse (C;3HgFsBrINSO) :
Berechnet C 29.57, H 1.53, N 2.65; gefunden C 29.97, H 1.806RK 2.
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7.3.3.16. N-(4-Chlor-2-iodphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (  49b)

SFs

3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.100 g, 0.375 mmdD, Aquiv.) und 4-Chlor-2-iodanilin
(0.109 g, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) in Aceton (2 mL) lieferteerddV2 folgend das Amid49b).
Nach sédulenchromatographischer Reinigung (Pentan/Dettiey = 3:1) wurde dieses als wei-
Rer Feststoff erhalten (0.169 g, 0.349 mmol, 93%).

Schmelzpunkt :164.5 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 =8.37 (s, 1H), 8.33 (d] = 5.6 Hz, 1 H), 8.22 (s, 1H), 8.05 (d,
J=5.6 Hz, 1H), 7.97 (dd) = 1.2, 5.6 Hz, 1 H), 7.80 (s, 1H), 7.65 (4= 5.6 Hz, 1 H),
7.38 (ddJ=1.2,5.6 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : § = 163.2, 154.4, 137.9, 136.4, 135.2, 130.6, 129.6, 129.5,
129.4, 125.4, 125.4, 122.2, 90.2 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 82.7 (quin,J = 160.2 Hz, 1F), 62.6 (dd, = 18.8, 160.2 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3300, 3087, 2331, 2189, 2119, 1992, 1643, 1567, 1520, 14878, 1287, 1099,
1033, 950, 916, 832, 740, 674 ch

MS (El) : miz (%) = 483 [M]™, 2), 356 (30), 231 (100), 204 (15), 128 (11).

CHN-Analyse (C;3HgFsCIINSO) :
Berechnet C 32.29, H 1.67, N 2.90; gefunden C 32.53, H 1.798RK 2.
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7.3.3.17. N-(2-Fluor-5-methylphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzam id (49c¢)

SFs

H

N Me
S0

F

49c

Das Amid @9¢) wurde ausgehend von AV2 aus 3-Pentafluorsulfanylbenhtwyid (0.216 g,
0.809 mmol, 1.0 Aquiv.) und 2-Fluor-5-methylanilin (0.14,10.890 mmol, 1.1 Aquiv.) in Ace-
ton (4 mL) hergestellt und als weil3er Festsoff nach saukemsatographischer Aufreinigung
(Pentan/Diethylether = 3:1) isoliert (0.269 g, 0.757 mrn9dlo).

Schmelzpunkt :124.4 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDC}) : 6 =8.29 (s, 1H), 8.14 (s, 1H), 8.08 (d=5.2 Hz, 1 H), 7.95 (d,
J=5.2Hz,1H), 7.90 (d) =5.6 Hz, 1H), 7.56 (tJ = 5.6 Hz, 1 H), 6.97 (dJ = 5.6 Hz,
1H), 2.31 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : & = 163.6, 154.1, 152.1, 150.5, 135.4, 134.4, 134.3, 129.6,
129.1, 125.3,125.2, 122.7, 114.3 §d,r = 213.0 Hz), 20.9 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 83.8 (quin,J = 160.2 Hz, 1F), 62.4 (dd, = 15.3, 162.0 Hz,
4F),—1345 (s, 1 F) ppm.

IR (KBr):v=3190, 3061, 3018, 2294, 2113, 2010, 1916, 1742, 1656, 1632, 1495, 1429,
1381, 1310, 1266, 1212, 1168, 1105, 1041, 927, 868, 813,6820¢nT ..

MS (El) : miz (%) = 356 [M] ", 2), 231 (45), 230 (100), 204 (13), 128 (5).

CHN-Analyse (C14H11F6NSO):
Berechnet C 47.33, H 3.12, N 3.94; gefunden C 47.46, H 3.129M 3.
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7.3.3.18. N-(3-Bromphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (50a)

SFs
H
N ;
O
Br
50a

Der AV2 folgend wurden 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchdd.150 g, 0.563 mmol, 1.0 Aquiv.)
und 3-Bromanilin (0.107 g, 0.619 mmol, 1.1 Aquiv.) in Acet@m(L) umgesetzt. Nach saulen-
chromatographischer Aufreinigung (Pentan/Diethyleth2rl) wurde das Amid50a) (0.090 g,

0.223 mmol, 40%) als weil3er Feststoff isoliert.

Schmelzpunkt :152.4 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDC}) : 8 = 8.24 (s, 1H), 7.98 (d] = 7.8 Hz, 1 H), 7.95 (s, 1 H), 7.94 (t,
J=9.0Hz, 1H), 7.87 (s, 1L H), 7.60 1,= 7.8 Hz, 1 H), 7.55 (dJ = 9.0 Hz, 1 H), 7.30 (d,
J=7.8Hz, 1H), 7.25 (dJ = 9.0 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 163.8, 154.2, 138.5, 135.4, 130.4, 129.9, 129.4, 129.2,
128.1, 124.9, 123.4, 122.7, 118.9 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 82.9 (quin,J = 160.2 Hz, 1F), 62.5 (dd), = 28.2, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr):v=3289, 3113, 2923, 2321, 1735, 1655, 1587, 1530, 1477, 1808, 1256, 1131,
1100, 1072, 996, 920, 857, 823, 777, 720, 680°tm

MS (El) : miz (%) = 404 (M(81Br)]*, 32), 402 (M(7°Br)]+, 32), 231 (100), 204 (10).

CHN-Analyse (C;3HgFsBrNSO) :
Berechnet C 38.82, H 2.26, N 3.48; gefunden C 38.88, H 2.424M. 3.
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7.3.3.19. N-(4-Bromphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (50b)

SFs

50b

GemaR AV2 wurden 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid @0.4, 0.375 mmol, 1.0 Aquiv.) und
4-Bromanilin (0.071 g, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) in Aceton (2 ydum Amid G0b) umgesetzt.
Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (PentaigEsureethylester = 2:1) wurde die-

ses als weil3er Feststoff isoliert (0.145 g, 0.361 mmol, 96%)

Schmelzpunkt :209.1 °C.

'H-NMR (600 MHz, CDC}) : 5 = 8.26 (s, 1 H), 8.00 (d) = 7.8 Hz, 1H), 7.96 (d) = 7.8 Hz,
1H), 7.79 (s, 1H), 7.63 (] = 7.8 Hz, 1 H), 7.54 (dJ = 9.0 Hz, 2H), 7.51 (dJ = 9.0 Hz,
2H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 163.6, 153.5, 138.3, 136.3, 131.6, 131.1, 129.6, 128.8,
128.8, 125.0, 125.0, 122.2, 116.1 ppm.

19F.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =82.9 (quind =160.2 Hz, 1F), 62.8 (dd, = 28.2, 160.2 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3852,3241, 3103, 2929, 2664, 2290, 2109, 2010, 1888, 1654, 1598, 1529,
1486, 1387, 1321, 1230, 1104, 1067, 1006, 919, 813, 725 cm

MS (El) : m/z (%) = 404 [M(8'Br)]*, 3), 402 (M("°Br)]*, 3), 401 (10), 231 (75), 204 (15),
169 (50).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fir GHgFsBrNSONa (M + Na™): 423.9401; gefunden 423.9393.
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7.3.3.20. N-(2-Brombenzyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (50c)

H
N\

(@] Br

SFsg

50c

Ausgehend von 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.40®.375 mmol, 1.0 Aquiv.) und
2-Brombenzylanilin (0.078 g, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) in Aset(2 mL) wurde das Amid
(500 (0.092 g, 0.222 mmol, 58%) nach AV2 hergestellt. Der braeeststoff wurde nach sau-

lenchromatographischer Aufreinigung (Pentan/Diettindet= 2:1) isoliert.

Schmelzpunkt :152.4 °C.

IH-NMR (400 MHz, CDCb) : & = 8.21 (d,J = 7.2 Hz, 1 H), 8.20 (s, 1 H), 7.87 (d,= 8.4 Hz,
1H), 7.56 (d,J = 8.4 Hz, 1H), 7.52 (tJ = 8.4 Hz, 1H), 7.45 (dJ = 7.2 Hz, 1 H), 7.29
(t, J=7.2Hz, 1H), 7.17 (t) = 7.2 Hz, 1H), 6.73 (s, 1 H), 4.70 (d,= 6.0 Hz, 2 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : § = 165.2, 153.2, 136.6, 135.2, 132.9, 130.8, 129.6, 129.5,
129.1, 128.8, 127.8, 125.1, 123.8, 44.6 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 83.1 (quinJ = 161.2 Hz, 1F), 62.8 (dd, = 18.4, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3234,3072,2930, 2874, 2313, 2135, 2038, 1926, 1736, 165D, 1445, 1363,
1304, 1220, 1168, 1100, 1064, 1028, 977, 831, 753, 703'cm

MS (El) : m/z (%) = 418 (M(®Br)] T, 1), 416 (M("°Br)]*, 1), 336 (100), 260 (2), 231 (8).

CHN-Analyse (C14H11F5B|’NSO):
Berechnet C 40.40, H 2.66, N 3.37; gefunden C 40.68, H 2.823BL 3.
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7.3.3.21. N-(3-Brompyridin-4-yl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (50 d)

SFs

ZT

Br

50d

Gemaf der AV2 wurden 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchldid@0 g, 0.375 mmol, 1.0 Aquiv.)
und 4-Amino-3-brompyridin (0.072 g, 0.413 mmol, 1.1 Aqgin Aceton (2 mL) zu Amid
(50d) (0.149 g, 0.368 mmol, 98%) umgesetzt. Der weil3e Feststofflernach sdulenchroma-
tographischer Aufreinigung (Pentan/Diethylether = 2sbiert.

Schmelzpunkt :137.7 °C.

'H-NMR (600 MHz, CDC}) : 6 =8.70 (s, 1 H), 8.55 (s, 1H), 8.51 (d= 9.0 Hz, 1 H), 8.34 (s,
1H), 8.02 (d,J = 9.0 Hz, 1 H), 8.00 (dJ = 3.6 Hz, 1 H), 7.98 (dJ = 3.6 Hz, 1 H), 7.67
(t, J=9.0 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 163.5, 154.5, 151.6, 149.9, 142.0, 134.6, 130.0, 129.7,
129.5, 125.6, 114.8, 111.0 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 82.4 (quinJ = 161.2 Hz, 1F), 62.4 (dd, = 27.6, 179.4 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3399, 3052, 2319, 2110, 1691, 1577, 1502, 1401, 1306, 1258, 1094, 1018,
912, 821, 725, 675 cnt.

MS (El) : m/z (%) = 405 [M(31Br)]T, 4), 403 (M("®Br)|*, 4), 323 (93), 231 (100), 204 (20),
95 (18).

CHN-AnaIyse (C12H8FsBersO):
Berechnet C 35.75, H 2.00, N 6.95; gefunden C 35.96, H 2.098BL 6.
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7.3.3.22. N-(4-Brompyridin-5-yl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (50 e)

SFs

50e

Nach Av2 wurde das Amidg0e aus 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.100 g, 0.3T3at)
1.0 Aquiv.) und 2-Amino-3-brompyridin (0.072 g, 0.413 mmbl1 Aquiv.) in Aceton (2 mL)
gewonnen. Dieses wurde nach saulenchromatographiscifrifigung (Diethylether) als gel-

ber Feststoff erhalten (0.151 g, 0.373 mmol, 99%).

Schmelzpunkt :146.8 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDC}): 6 =8.33(d,J =7.2 Hz, 1 H), 8.14 (s, 1 H), 8.01 (dd= 2.4, 12.0 Hz,
1H), 7.91 (dJ = 7.2 Hz, 1 H), 7.86 (ddJ = 2.4, 12.0 Hz, 1 H), 7.50 (i = 12.0 Hz, 1 H),
7.16 (t,J = 7.2 Hz, 1H), 7.14 (s, 1 H) ppm.

13C-.NMR (150 MHz, CDC}) : & = 170.2, 154.0, 153.8, 151.0, 148.4, 142.7, 131.6, 129.7,
129.2,126.6, 125.0, 119.0 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 82.5 (quin,J = 160.8 Hz, 1F), 62.6 (d] = 27.6, 184.8 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : v = 3077, 1701, 1599, 1569, 1423, 1283, 1239, 1138, 1056, 555,909, 828,
740, 692, 662 cm’.

MS (El) : m/z (%) = 405 [M(81Br)] T, 2), 403 (M(°Br)] ™, 2), 231 (100), 204 (18), 95 (5).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fir GHgFsBrN,SONa (M + Na| *): 424.9353; gefunden 424.9349.
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7.3.3.23. N-(2-Brom-5-methylphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzami d (50f)

SFs

H

N Me
ry

Br

50f

Die Reaktion von 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (@15 0.563 mmol, 1.0 Aquiv.) und
2-Brom-5-methylanilin (0.115 g, 0.519 mmol, 1.1 Aquiv.) iéton (3 mL) lieferte das Amid
(50f) nach saulenchromatographischer Aufreinigung (PenssigBaureethylester = 10:1) als
weil3en Feststoff (0.214 g, 0.516 mmol, 92%).

Schmelzpunkt :131.7 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 =8.37 (s, 1H), 8.34 (s, 1H), 8.26 (s, 1 H), 8.00d; 8.0 Hz,
1H),7.92 (dJ=8.4Hz, 1H), 7.60 (t)=8.0 Hz, 1 H), 7.39 (d) =8.4 Hz, 1 H), 6.82 (d,
J=8.0Hz, 1H), 2.33 (s, 3H) ppm.

13C-.NMR (300 MHz, CDC}) : & = 163.1, 154.3, 138.8, 135.5, 134.7, 131.8, 129.4, 129.2,
126.8, 125.5, 125.4, 122.6, 110.8, 21.2 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 =82.9 (quinJ =161.1 Hz, 1F), 62.4 (dd, = 19.5, 159.9 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3290, 3061, 2979, 2924, 2288, 2071, 1900, 1749, 1651, 152%, 1458, 1410,
1304, 1178, 1142, 1103, 1033, 953, 916, 819, 754, 713, 667.cm

MS (El) : miz (%) = 418 [M(81Br)]*, 12), 416 (M(7°Br)]*+, 13), 336 (100), 231 (48), 204 (9).

CHN-Analyse (C14H11F5B|’NSO):
Berechnet C 40.40, H 2.66, N 3.37; gefunden C 40.35, H 2.733BL 3.
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7.3.3.24. N-(2-Brom-5-fluorphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (5 0g)

SFs

H
N F
Cy
Br

50g

Die Reaktion von 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (@15 0.563 mmol, 1.0 Aquiv.) und
2-Brom-5-fluoranilin (0.118 g, 0.619 mmol, 1.1 Aquiv.) in Aoa (3 mL) lieferte das Amid

(509). Dieses wurde nach saulenchromatographischer AufrangigPentan/Diethylether = 5:1)
als weil3er Feststoff erhalten (0.169 g, 0.401 mmol, 71%).

Schmelzpunkt :118.2 °C.

IH-NMR (400 MHz, CDC}) : & = 8.45 (s, 1H), 8.33 (s, 1 H), 7.96 (d,= 8.4 Hz, 1H), 7.94
(d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.71 (tJ = 8.4 Hz, 1H), 7.50 (ddJ = 3.2, 5.6 Hz, 1H), 6.77
(dd,J = 3.2, 5.6 Hz, 1H), 6.74 (s, 1 H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : 6 = 163.3, 160.9, 154.4, 136.3, 135.1, 132.9, 129.5)¢d; =
245.0 Hz), 125.4,112.8, 112.6, 109.4, 109.1, 107.6 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 82.7 (quinJ = 161.6 Hz, 1F), 62.7 (dd, = 18.4, 160.0 Hz,
4F),—1105 (s, 1 F) ppm.

IR (KBr): v =3293, 3184, 3098, 2665, 2294, 2067, 1994, 1930, 1753, 1685, 1524, 1459,
1422, 1297, 1263, 1168, 1100, 1034, 980, 917, 808, 764, BR3¢ L.

MS (El) : m/z (%) = 422 (M(®Br)]*, 20), 420 [M(°Br)]*, 20), 402 (5), 400 (3), 340 (100),
231 (84), 204 (16), 188 (6).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fir GHgFBINSO (M + H]): 419.9487; gefunden 419.9486.
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7.3.3.25. N-(2-Brom-5-chlorphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid ( 50h)

SFs

H

N Cl

ISPl
Br

50h

Nach AV2 wurden 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (@45 0.563 mmol, 1.0 Aquiv.) und
2-Brom-5-chloranilin (0.128 g, 0.619 mmol, 1.1 Aquiv.) in éon (3 mL) umgesetzt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (Pentan/Diethgfethd:1) wurde die Zielverbindung
(50h) als weil3er Feststoff isoliert (0.209 g, 0.479 mmol, 85%).

Schmelzpunkt :153.9 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDCb) : 5 = 8.61 (s, 1 H), 8.39 (s, 1H), 8.34 (s, 1 H), 8.004d; 7.8 Hz,
1H), 7.97 (dd,J = 1.8, 7.8 Hz, 1 H), 7.65 (1] = 7.8 Hz, 1 H), 7.52 (dJ = 7.8 Hz, 1 H),
7.05 (dd,J = 1.8, 7.8 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 163.2, 154.4, 136.0, 135.1, 134.5, 132.8, 129.6, 129.5,
125.7,125.4,121.6, 111.4, 83.7 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 82.6 (quinJ = 159.2 Hz, 1F), 62.4 (dd, = 18.4, 160.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3814, 3284, 3097, 2919, 2662, 2217, 2108, 1982, 1933, 1852, 1575, 1514,
1455, 1402, 1301, 1182, 1141, 1096, 1031, 931, 808, 753 680¢nT .

MS (El) : m/z (%) = 438 (M(®1Br)]*, 20), 436 (M("°Br)]*, 14), 356 (95), 231 (100), 204
(22).

CHN-Analyse (C;3HgFsCIBrNSO) :
Berechnet C 35.76, H 1.85, N 3.21; gefunden C 35.63, H 1.90108L 3.
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7.3.3.26. N-(2,5-Dibromphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (501 )
SFs
H
N

: Br
Br

50i

Amid (50i) wurde gemal} AV2 aus 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchld®id30 g, 0.563 mmol,
1.0 Aquiv.) und 2,5-Dibromanilin (0.156 g, 0.619 mmol, 1.4julv.) in Aceton (3 mL) herge-
stellt und nach saulenchromatographischer Aufreinig@am{an/Diethylether = 3:1) als weil3er

Feststoff isoliert (0.138 g, 0.286 mmol, 51%).

Schmelzpunkt :168.1 °C.

'H-NMR (600 MHz, CDC}) : 6 =8.74 (s, 1H), 8.39 (s, 1H), 8.35 (s, 1 H), 7.990d; 7.8 Hz,
1H),7.97 (ddJ=1.8,7.8Hz,1H), 7.62 (1) = 7.8 Hz, 1H), 7.44 (d) = 7.8 Hz, 1 H),
7.18 (ddJ =1.8, 7.8 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, GDgO) : & = 163.2, 154.4, 136.2, 135.1, 133.0, 130.8, 129.6, 129.2,
128.7,125.4,124.5,122.2, 112.2 ppm.

19F.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =82.6 (Quind =160.2 Hz, 1F), 62.0 (dd,=17.4, 160.2 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3281, 3075, 2324, 2065, 1901, 1652, 1572, 1512, 1454, 1384, 1182, 1141,
1089, 1029, 928, 812, 755, 731, 664 ¢cm

MS (El) : m/z (%) = 482 [M(81Br)]*, 5), 480 (M("°Br)]*, 3), 402 (50), 400 (50), 273 (2), 250
(5), 231 (100), 204 (22).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fir GHgFsBr,NSO (M + H]™): 479.8686; gefunden 479.8686.
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7.3.3.27. N-(2-Brom-5-iodphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (5  0))
SFs5
H
N

::/I
Br

50j

AV2 folgend wurde Amid §0j) aus 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.150 g, 0.568at)
1.0 Aquiv.) und 2-Brom-5-iodanilin (0.185 g, 0.619 mmol, Aduiv.) in Aceton (3 mL) gewon-
nen und durch sdulenchromatographische AufreinigungtéRéassigsaureethylester = 3:1) als
weil3er Feststoff erhalten (0.254 g, 0.483 mmol, 86%).

Schmelzpunkt :199.6 °C.

'H-NMR (600 MHz, CDC}) : 6 =9.96 (s, 1H), 8.48 (s, 1H), 8.44 (s, 1H), 8.26{d; 7.2 Hz,
1H),8.09 (dJ=8.4Hz,1H),7.78 (d) =7.2Hz,1H), 7.76 (t) = 7.2 Hz, 1 H), 7.65 (d,
J=8.4 Hz, 1H) ppm.

13c.NMR (150 MHz, CDC}) : & = 163.7, 153.5, 138.9, 135.8, 132.4, 131.3, 129.0, 128.9,
125.1, 125.0, 123.4, 121.7, 100.2 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 83.4 (quinJ = 158.4 Hz, 1F), 62.3 (dd, = 28.2, 158.4 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3857,3737, 3328, 3087, 2925, 2201, 1976, 1739, 1658, 150, 1458, 1366,
1280, 1099, 1008, 821, 723, 680 Tt

MS (ESI) : m/z (%) = 530 [M(®1Br)]T, 100), 528 (M("°Br)] T, 88), 442 (8), 339 (10).

CHN-Analyse (C;3HgFsBrINSO) :
Berechnet C 29.57, H 1.53, N 2.65; gefunden C 29.63, H 1.584Bl 2.
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7.3.3.28. N-(5-Acetyl-2-bromphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzami d (50K)

SF5

O

H
N
Me
(@] D)L
Br

50k

Amid (50k) wurde AV2 folgend aus 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchildfl.150 g, 0.563 mmol,
1.0 Aquiv.) und 3-Amino-4-bromacetophenon (0.133 g, 0.61%0l, 1.1 Aquiv.) in Aceton
(83 mL) hergestellt und nach saulenchromatographischerefugung (Pentan/Diethylether =

1:1) als weil3er Feststoff isoliert (0.220 g, 0.495 mmol, $8%

Schmelzpunkt :154.0 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDC}) : 6 =9.09 (s, 1H), 8.48 (s, 1H), 8.38 (s, 1 H), 8.05d; 8.0 Hz,
1H),7.99(dJ=8.0Hz,1H), 7.70 (t) = 8.0 Hz, 1H), 7.67 (dJ = 2.0 Hz, 1 H), 7.65 (d,
J=2.0Hz, 1H), 2.64 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 196.9, 163.4, 154.5, 137.3, 135.5, 135.1, 132.7, 129.6,
129.4,125.5, 125.5, 124.9, 121.8, 118.9, 26.6 ppm.

9E.NMR (282 MHz, CDC}) : 6 =82.6 (Quind =161.6 Hz, 1F), 62.4 (dd, = 18.0, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : v = 3808, 3278, 3105, 2922, 2216, 2107, 2019, 1983, 1912, 1583, 1576,
1524, 1454, 1412, 1363, 1309, 1285, 1219, 1129, 1096, 126,980, 898, 813, 742,
707, 665 crmt.

MS (El) : m/z (%) = 446 (M(31Br)]*, 15), 444 (M("°Br)]*, 14), 364 (98), 231 (100), 204
(15).

CHN-Analyse (C;3HgFsCIBrNSO) :
Berechnet C 40.56, H 2.50, N 3.15; gefunden C 40.40, H 2.788Bl 2.
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7.3.3.29. N-(2,6-Dibromphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzamid (501 )

SFs

Br

H
N
Br

50l

3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.150 g, 0.563 mmioQ Aquiv.) und 2,6-Dibromanilin
(0.156 g, 0.619 mmol, 1.1 Aquiv.) in Aceton (3 mL) wurden na®2 zum Amid (50I)
umgesetzt. Die Zielverbindung wurde nach saulenchromapdgscher Aufreinigung (Pen-

tan/Diethylether = 3:1) als weilRer Feststoff erhalten§6.g, 0.550 mmol, 98%).

Schmelzpunkt :188.1 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDC}) : & = 8.47 (s, 1H), 8.35 (s, 1H), 8.24 (d= 11.4 Hz, 1H), 8.07
(d,J = 12.0 Hz, 1H), 7.98 (dJ = 11.4 Hz, 1 H), 7.61 (dJ = 12.0 Hz, 1 H), 7.56 (t,
J=11.4 Hz, 1H), 7.09 (t) = 12.0 Hz, 1 H) ppm.

13C-.NMR (150 MHz, GDgO) : & = 163.4, 153.7, 135.6, 135.2, 133.0, 132.3, 131.2, 130.4,
129.9, 129.9, 129.2, 125.1, 124.6 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 82.8 (quin,J = 160.4 Hz, 1F), 62.5 (dd, = 27.6, 145.8 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3871, 3458, 3242, 3087, 2928, 2502, 2212, 2111, 1937, 163®, 1514, 1433,
1367, 1285, 1216, 1104, 916, 817, 728, 673 ¢m

MS (El) : m/z (%) = 482 (M(81Br)]*, 2), 480 (M(’®Br)]*, 1), 402 (100), 400 (93), 250 (5),
231 (58), 204 (12).

CHN-Analyse (C13H8F5BI‘2NSO):
Berechnet C 32.46, H 1.68, N 2.91; gefunden C 32.59, H 1.735M 2.
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7.3.3.30. N-(2-Brom-4-methylphenyl)-3-pentafluorsulfanylbenzami d (50m)

SFs

H

N
T

Br Me

50m

Nach AV2 wurden 3-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (@1$00.375 mmol, 1.0 Aquiv.) und 2-
Brom-4-methylanilin (0.077 g, 0.413 mmol, 1.1 Aquiv.) in Aca (2 mL) umgesetzt. Nach sau-
lenchromatographischer Aufreinigung (Pentan/Dietlindet= 2:1) wurde die Zielverbindung

(50m) als weil3er Feststoff isoliert (0.155 g, 0.374 mmol, 99%).

Schmelzpunkt :138.7 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDC%) : 5 =8.35 (s, 1H), 8.28 (d) = 5.6 Hz, 1 H), 8.01 (d) = 5.2 Hz,
1H),7.94(dJ=5.6Hz, 1H), 7.61 (t) =5.2Hz,1H), 7.39 (s, 1H), 7.15 (d,= 5.6 Hz,
1H), 2.27 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : & = 163.1, 154.3, 132.5, 129.4, 129.4, 129.2, 129.1, 125.4,
125.3,121.9, 114.0, 20.5 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 82.9 (quinJ = 161.2 Hz, 1F), 62.4 (dd, = 18.8, 160.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3273,3042, 2920, 2852, 2111, 1909, 1733, 1648, 1603, 1529, 1483, 1385,
1298, 1261, 1130, 1094, 1040, 1000, 953, 917, 870, 829, &11,740, 663 cm".

MS (El) : m/z (%) = 418 (M(®Br)]*, 15), 416 (M("°Br)]*, 30), 336 (100), 231 (6).

CHN-Analyse (C14H11F5B|’NSO):
Berechnet C 40.40, H 2.66, N 3.37; gefunden C 40.33, H 2.9928l 3.
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7.3.3.31. N-(2-Bromphenyl)-4-pentafluorsulfanylbenzamid (51a)

5l1a

Die Reaktion von 4-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (@15 0.600 mmol, 1.0 Aquiv.) und
2-Bromanilin (0.114 g, 0.660 mmol, 1.1 Aquiv.) in Aceton (3 Jrieferte das Amid %13
nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Pentaig&&ureethylester = 5:1) als weil3en

Feststoff (0.166 g, 0.413 mmol, 69%).

Schmelzpunkt :150.0 °C.

'H-NMR (600 MHz, GDgO) : 6 = 8.32 (d,J = 8.4 Hz, 1H), 8.24 (s, 1H), 7.84 (d,= 9.6 Hz,
2H),7.73 (dJ=9.6 Hz, 2H), 7.40 (dJ = 8.4 Hz, 1H), 7.20 (t) = 8.4 Hz, 1 H), 6.88 (t,
J=8.4Hz, 1H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, GDgO) : 6 =158.1, 151.4, 132.2,130.0, 127.1, 132.4 (2C), 122.4, 121.6
121.5(2C), 116.6, 108.7 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : & = 83.2 (quinJ = 160.2 Hz, 1F), 62.7 (d] = 156.9 Hz, 4 F)
ppm.

IR (KBr): v =3259, 3046, 2320, 2180, 2084, 2017, 1974, 1924, 1740, 1683, 1530, 1469,
1437, 1310, 1263, 1199, 1162, 1092, 1026, 947, 912, 826,6E&3¢nT L.

MS (El) : m/z (%) = 404 (M(®Br)]*, 23), 402 [M(°Br)]*, 24), 385 (6), 383 (5), 322 (100),
231 (93), 204 (6), 196 (7).

CHN-Analyse (C14HgFsBrNSO) :
Berechnet C 38.82, H 2.26, N 3.48; gefunden C 38.72, H 2.402M. 3.
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7.3.3.32. N-(2-Brom-5-methylphenyl)-4-pentafluorsulfanylbenzami d (51b)

FsS
H
QN@MG

(@]
Br

51b

4-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.160 g, 0.600 mmad, Aquiv.) und 2-Brom-5-methyl-
anilin (0.123 g, 0.660 mmol, 1.1 Aquiv.) in Aceton (3 mL) werdnach AV2 zum Amidg1b)
umgesetzt. Die Zielverbindung wurde nach saulenchromapdgscher Aufreinigung (Pen-

tan/Diethylether = 5:1) als weil3er Feststoff erhalten16.4, 0.278 mmol, 46%).

Schmelzpunkt :150.3 °C.

IH-NMR (400 MHz, CDCL) : & = 8.37 (s, 1 H), 8.30 (s, 1 H), 8.00 (d= 8.8 Hz, 2 H), 7.88 (d,
J=8.8Hz, 2H), 7.42 (dJ = 8.4 Hz, 1 H), 6.85 (d) = 8.4 Hz, 1 H), 2.34 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : & = 163.2, 156.2, 138.9, 137.4, 134.8, 131.8 (2C), 127.5 (2C),
126.8, 126.6, 122.4, 110.7, 21.3 ppm.

9E.NMR (282 MHz, CDC}) : 6 =82.7 (Quind = 160.8 Hz, 1F), 62.6 (dd, = 18.4, 159.2 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3940, 3741, 3297, 3022, 2594, 2349, 2156, 1741, 1663, 1533, 1452, 1409,
1300, 1094, 1030, 950, 822 cth

MS (EI) : m/z (%) = 419 [M(®1Br)]*, 57), 417 (M("®Br)|*, 55), 398 (5), 336 (100), 231 (78),
204 (7).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fur GH1,FsBrNSO (M]T): 415.9738; gefunden 415.9738.
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7.3.3.33. N-(2-Brom-5-fluorphenyl)-4-pentafluorsulfanylbenzamid (5 1c)

FsS
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@YN i
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51c

Amid (51¢ wurde gemal AV2 aus 4-Pentafluorsulfanylbenzoylchldid%0 g, 0.563 mmol,
1.0 Aquiv.) und 2-Brom-5-fluoranilin (0.118 g, 0.619 mmol11Aquiv.) in Aceton (3 mL)
hergestellt. Nach saulenchromatographischer Reiniguewgtéin/Diethylether = 4:1) wurde die
Zielverbindung als weil3er Feststoff erhalten (0.202 g8 .shmol, 86%).

Schmelzpunkt :147.1 °C.

IH-NMR (600 MHz, CDC) : & = 8.55 (s, 1 H), 8.40 (ddJ = 3.0, 10.8 Hz, 1 H), 8.00 (d,
J=9.0 Hz, 2H), 7.92 (dJ = 9.0 Hz, 2H), 7.54 (ddJ = 3.0, 10.8 Hz, 1 H), 6.80 (s, 1 H)
ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : 6 = 163.3, 161.4, 156.4, 137.0, 136.3, 132.8 (2C), 127.6 (2C),
126.8 (dJc.F = 244.5 Hz), 112.7, 109.1, 107.5 ppm.

19F-NMR (376 MHz, CDC}) : 6 = 82.5 (quin,J = 160.2 Hz, 1F), 62.3 (dd, = 27.6, 159.6 Hz,
4F),—1104 (s, 1 F) ppm.

IR (KBr): v =3743, 3282, 3087, 2839, 2587, 2181, 2062, 1933, 1800, 1656, 1534, 1462,
1419, 1296, 1167, 1095, 1033, 956, 821, 753, 697'tm

MS (El) : m/z (%) = 422 (M(81Br)]*, 17), 420 (M("®Br)]*, 16), 340 (100), 231 (51), 204 (5).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fir GHgFBINSO (M + H]™): 419.9487; gefunden 419.9489.
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7.3.3.34. N-(2-Brom-5-chlorphenyl)-4-pentafluorsulfanylbenzamid ( 51d)

FsS
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Br

51d

Amid (51d) wurde aus 4-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.150.§68 mmol, 1.0 Aquiv.)
und 2-Brom-5-chloranilin (0.128 g, 0.619 mmol, 1.1 Aquiwa) Aceton (3 mL) gewonnen.
Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Pentatiipiether = 3:1) wurde die Zielver-

bindung als weil3er Feststoff erhalten (0.226 g, 0.517 ma®s).

Schmelzpunkt :147.6 °C.

IH-NMR (400 MHz, CDC}) : & = 8.58 (s, 1 H), 8.40 (s, 1 H), 7.99 (d= 8.8 Hz, 2 H), 7.89 (d,
J=8.8Hz, 2H), 7.49 (dJ = 8.4 Hz, 1H), 7.01 (dJ = 8.4 Hz, 1 H) ppm.

13c.NMR (100 MHz, CDC}) : & = 163.2, 156.4, 136.9, 136.0, 134.5, 132.8 (2C), 127.6 (2C),
126.8, 125.7, 121.6, 111.4 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 82.5 (quinJ = 161.2 Hz, 1F), 62.2 (dd, = 18.8, 160.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : v = 3296, 3026, 2335, 1741, 1663, 1578, 1523, 1401, 1292, 1@, 942, 818,
666 cnrl.

MS (El) : m/z (%) = 437 [M(81Br)]T, 42), 435 [M("°Br)]*, 30), 418 (10), 416 (6), 358 (81),
356 (100), 248 (6), 231 (85), 204 (9), 128 (6).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fir GHgFsCIBrNSO (M]7): 435.9191; gefunden 435.9190.
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7.3.3.35. N-(2,5-Dibromphenyl)-4-pentafluorsulfanylbenzamid (51e )

FsS
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GemaR AV2 wurden 4-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid §0.4, 0.563 mmol, 1.0 Aquiv.) und
2,5-Dibromanilin (0.156 g, 0.619 mmol, 1.1 Aquiv.) in Acat(8 mL) zum Amid 616 umge-
setzt. Nach sédulenchromatographischer AufreinigungtéPéDiethylether = 3:1) wurde dieses

als weil3er Feststoff isoliert (0.071 g, 0.147 mmol, 26%).

Schmelzpunkt : 138.5 °C.

IH-NMR (600 MHz, GDgO) : & = 9.31 (s, 1 H), 8.33 (s, 1 H), 8.25 (d,= 8.4 Hz, 2H), 8.10
(d,J =8.4 Hz, 2H), 7.67 (dJ = 8.4 Hz, 1 H), 7.39 (dJ = 8.4 Hz, 1 H) ppm.

I3C-NMR (150 MHz, GD¢O) : & = 163.8, 155.7, 137.7, 137.4, 134.1 (2C), 129.6, 128.5 (2 C),
126.4, 126.4, 120.8, 115.8 ppm.

F-NMR (376 MHz, GDgO) : 6 = 83.0 (quin,J = 158.4 Hz, 1F), 62.0 (dd}, = 27.8, 157.8 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3278, 3093, 2923, 2164, 2019, 1984, 1658, 1573, 1522, 14888, 1296, 1094,
1030, 960, 822, 760, 728, 669 ch

MS (El) : m/z (%) = 481 (M(®Br)] ™, 4), 479 (M("®Br)]*, 2), 402 (33), 400 (35), 231 (100),
204 (8).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fur GHgFsBr,NSONa (M + Na|*): 501.8506; gefunden 501.8506.
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7.3.3.36. N-(2-Brom-5-iodphenyl)-4-pentafluorsulfanylbenzamid (5  1f)

(@]
Br

51f

Der AV2 folgend wurde das Amid5{f) aus 4-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.150 g,
0.563 mmol, 1.0 Aquiv.) und 2-Brom-5-iodanilin (0.185 g, D6mmol, 1.1 Aquiv.) in Ace-
ton (3 mL) gewonnen und durch saulenchromatographischesiigung (Pentan/Diethylether
= 4:1) als weil3er Feststoff erhalten (0.268 g, 0.509 mmdH R0

Schmelzpunkt :186.2 °C.

IH-NMR (600 MHz, GDgO) : & = 7.98 (s, 1 H), 7.74 (d] = 9.0 Hz, 2 H), 7.69 (dJ = 9.0 Hz,
2H), 7.67 (s, 1H), 7.40 (d] = 9.0 Hz, 1 H), 7.34 (dJ = 9.0 Hz, 1 H) ppm.

1I3C-NMR (150 MHz, GDgO) : & = 163.7, 158.5, 131.9, 131.7, 127.5, 126.2 (2C), 122.3 (2C),
121.5, 120.0, 116.1, 96.0 ppm.

E.NMR (282 MHz, CDC}) : 6 =83.1 (quind =160.2 Hz, 1F), 62.7 (dd, = 27.3, 159.9 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3327,3092,2924, 2104, 1988, 1927, 1739, 1656, 1577, 1808, 1457, 1368,
1294, 1246, 1092, 1008, 959, 812, 756, 719, 660tm

MS (ESI) : m/z (%) = 530 M (®'Br)]*, 100), 528 (M("®Br)]*, 90), 231 (6).

CHN-Analyse (C;3HgFsBrINSO) :
Berechnet C 29.57, H 1.53, N 2.65; gefunden C 29.75, H 1.654Bl 2.
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7.3.3.37. N-(5-Brom-2-carboxyphenyl)-4-pentafluorsulfanylbenzami d (519)

FsS
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Ausgehend von 4-Pentafluorsulfanylbenzoylchlorid (0.¢50.563 mmol, 1.0 Aquiv.) und 3-
Amino-4-brombenzoesaure (0.134 g, 0.613 mmol, 1.1 AgivAceton (3 mL) wurde das
Amid (519 (0.172 g, 0.387 mmol, 69%) nach AV2 hergestellt. Der weiBst$toff wurde nach

saulenchromatographischer Aufreinigung (Diethyletisolert.

Schmelzpunkt :238.4 °C.

IH-NMR (400 MHz, GDgO) : & = 9.41 (s, 1H), 8.67 (s, 1 H), 8.27 (d,= 8.8 Hz, 2H), 8.09
(d,J =8.8 Hz, 2H), 7.85 (dJ = 8.4 Hz, 1 H), 7.80 (dJ = 8.4 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, GD¢O) : = 165.7, 163.8, 137.8, 136.4, 133.0 (2C), 130.7, 128.5 (2C),
127.8,126.8, 126.4, 122.6 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 83.0 (quin,J = 158.8 Hz, 1F), 62.0 (dd), = 18.8, 158.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =23946, 3741, 3323, 3004, 2604, 2183, 2045, 1983, 1680, 1582, 1423, 1245,
1096, 1026, 940, 820 cm.

MS (EI) : m/z (%) = 447 (M(81Br)]*, 7), 445 (M(7°Br)]*, 6), 366 (100), 231 (93), 204 (6),
104 (15).

CHN-Analyse (C14HgFsBINSO;) :
Berechnet C 37.69, H 2.03, N 3.14; gefunden C 38.09, H 2.180K 3.
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7.3.4. Synthese der 2-[3-(Pentafluorsulfanyl)phenyllben  zothiazolen

7.3.4.1. 2-[3-(Pentafluorsulfanyl)phenyl]benzothiazol (52a)

SFs

/N
e,
52a

Gemal Av3 wurde das Benzothiazékg) ausgehend von Amidi{a) (0.050 g, 0.124 mmol,
1.0 Aquiv.), NaS (0.029 g, 0.372 mmol, 3.0 Aquiv.) und Cul (0.002 g, 0.012 mdl Aquiv.)

in DMF (1 mL) und unter Verwendung von konzentrierter HCIjg@.4 mL) als weilRer Fest-
stoff erhalten (0.028 g, 0.082 mmol, 69%). Das Produkt ws@ldenchromatographisch auf-
gereinigt (Pentan/Diethylether = 3:1).

Schmelzpunkt :110.8 °C.

IH-NMR (400 MHz, CDC}) : § = 8.52 (s, 1 H), 8.15 (dJ = 8.0 Hz, 1 H), 8.08 (dJ = 8.0 Hz,
1H), 7.91 (dd,J = 1.2, 8.0 Hz, 1H), 7.85 (dd) = 1.2, 8.0 Hz, 1 H), 7.58 (1 = 8.0 Hz,
1H), 7.51 (dtJ = 1.2, 8.0 Hz, 1 H), 7.41 (df] = 1.2, 8.0 Hz, 1 H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : & = 165.4, 154.5, 153.9, 135.1, 134.5, 130.3, 129.4, 127.8,
126.7, 125.8, 124.8, 123.6, 121.7 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 83.3 (quinJ = 161.2 Hz, 1F), 62.5 (dd, = 18.8, 160.0 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : v = 3096, 2924, 2323, 2087, 1915, 1723, 1579, 1427, 1310, 12435, 1108, 988,
818, 756, 673 cm’.

MS (El) : m/z (%) = 338 [M] ", 100), 210 (42).

CHN-Analyse (C;3HgFsNS)) :
Berechnet C 46.29, H 2.39, N 4.15; gefunden C 46.36, H 2.4508L 4.
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7.3.4.2. 6-Methyl-2-[3-(pentafluorsulfanyl)phenyllben  zothiazol (52b)

SFs

N

oy
Me
52b

Das Amid 60m) (0.087 g, 0.210 mmol, 1.0 Aquiv.), N& (0.049 g, 0.630 mmol, 3.0 Aquiv.)
und Cul (0.004 g, 0.021 mmol, 0.1 Aquiv.) in DMF (2 mL) sowie kentrierte HCl(aq.)

(0.8 mL) wurden gemaf? AV3 umgesetzt und das Benzothiddh)(nach saulenchromato-
graphischer Aufreinigung (Pentan/Diethylether = 4:1) wsb3er Feststoff isoliert (0.011 g,
0.032 mmol, 15%).

Schmelzpunkt :122.8 °C.

'H-NMR (600 MHz, CDC}) :  =8.51 (s, 1H), 8.17 (d) = 7.8 Hz, 1 H), 7.98 (dJ) = 7.8 Hz,
1H), 7.85 (ddJ = 1.2, 7.8 Hz, 1H), 7.72 (s, 1H), 7.59 @,= 7.8 Hz, 1 H), 7.34 (dd,
J=1.2,7.8Hz, 1H), 2.51 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 164.3, 154.5, 152.0, 136.1, 135.2, 134.7, 130.2, 129.4,
128.3, 127.6, 124.7,123.1, 121.4, 21.6 ppm.

19.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =83.4 (quind =159.6 Hz, 1 F), 62.5 (dd, = 28.2, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3100, 2961, 2928, 2856, 2321, 2041, 2002, 1899, 1723, 1688, 1576, 1505,
1477,1447,1418, 1308, 1255, 1230, 1208, 1176, 1112, 987996, 833, 798, 732,678,

656 cnt L.
MS (El) : m/z (%) = 352 (M] T, 55), 224 (29), 209 (19), 128 (6), 78 (47).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fur GH11FsNS, ([M +H]™): 352.0248; gefunden 352.0250.
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7.3.4.3. 5-Methyl-2-[3-(pentafluorsulfanyl)phenyllben  zothiazol (52c)

SFs

/N
g

52¢c

Der AV3 folgend wurden aus AmidsQf) (0.366 g, 0.882 mmol, 1.0 Aquiv.), N& (0.207 g,
2.646 mmol, 3.0 Aquiv.) und Cul (0.017 g, 0.088 mmol, 0.1 Aduir DMF (6 mL) und kon-
zentrierter HCl(aqg.) (2.4 mL) das BenzothiaZe2() hergestellt. Dieses wurde nach sdulenchro-
matographischer Aufreinigung (Pentan/Diethylether 5 8i4 gelber Feststoff isoliert (0.026 g,
0.074 mmol, 8%).

Schmelzpunkt :98.8 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDC}) : 6 = 8.50 (s, 1H), 8.16 (dJ = 8.0 Hz, 1H), 7.89 (s, 1H), 7.85
(dd,J =2.0,8.4 Hz, 1H), 7.79 (d] = 8.0 Hz, 1 H), 7.59 (tJ = 8.0 Hz, 1 H), 7.26 (dd,
J=2.0,84Hz, 1H), 2.51 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : & = 165.4, 154.3, 153.6, 136.8, 134.7, 132.0, 130.3, 129.4,
127.7,127.5,124.8,123.5,121.1, 21.5 ppm.

9F.NMR (282 MHz, CDC}) : 6 =83.4 (Quind =161.2 Hz, 1F), 62.9 (dd, = 18.4, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : v = 2927, 2317, 2087, 1896, 1680, 1592, 1504, 1444, 1249, 110®5, 821,
698 cn1 L.

MS (El) : m/z (%) = 352 [M]", 100), 224 (31), 209 (11), 78 (9).

CHN-Analyse (C14H10F582N):
Berechnet C 47.86, H 2.87, N 3.99; gefunden C 47.85, H 3.1758L 3.
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7.3.4.4. 5-Chlor-2-[3-(pentafluorsulfanyl)phenyllbenz  othiazol (52d)

SFs

/N
xg®

52d

Das Benzothiazol52d) wurde aus Amid %0h) (0.093 g, 0.212 mmol, 1.0 Aquiv.), N&
(0.050 g, 0.637 mmol, 3.0 Aquiv.) und Cul (0.004 g, 0.021 mradl, Aquiv.) in DMF (2 mL)
und konzentrierter HCl(aqg.) (0.8 mL) der AV3 folgend gewomrieas Produkt wurde nach sau-
lenchromatographischer Aufreinigung (Pentan/Dietlindet= 3:1) als weil3er Feststoff erhalten

(0.029 g, 0.079 mmol, 38%).

Schmelzpunkt :102.2 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDC}) : & = 8.49 (s, 1H), 8.13 (d) = 8.0 Hz, 1H), 8.06 (s, 1H), 7.87
(dd,J =1.2, 8.4 Hz, 1H), 7.80 (d] = 8.0 Hz, 1 H), 7.59 (tJ = 8.0 Hz, 1 H), 7.38 (dd,
J=1.2,8.4Hz, 1H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : 6 = 167.2, 154.7, 154.5, 134.1, 133.3, 132.77, 130.4, 129.5,
128.2,126.3, 124.9, 123.4, 122.4 ppm.

19F-NMR (282 MHz, CDC}) : 6 =83.1 (quinJ = 161.2 Hz, 1F), 62.4 (dd, = 18.4, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : v = 3083, 2929, 2311, 2096, 1889, 1724, 1544, 1424, 1252, 108@, 825,

713 cm L.
MS (El) : m/z (%) = 371 (M]T, 100), 336 (5), 244 (63), 209 (31).

CHN-Analyse (C;3H;FsCIS;N) :
Berechnet C 42.00, H 1.90, N 3.77; gefunden C 42.29, H 2.076R 3.
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7.3.4.5. 5-Brom-2-[3-(pentafluorsulfanyl)phenyllbenzo  thiazol (52e)

SFs

_N

52e

Nach AV3 wurden Amid %0i) (0.129 g, 0.268 mmol, 1.0 Aquiv.), N& (0.063 g, 0.805 mmol,
3.0 Aquiv.) und Cul (0.005 g, 0.027 mmol, 0.1 Aquiv.) in DMF (2Ljnund mit konzen-
trierter HCl(aq.) (0.8 mL) umgesetzt. Nach saulenchromatoigischer Aufgereinigung (Pen-
tan/Diethylether = 3:1) wurde die ZielverbindursR€ als weil3er Feststoff isoliert (0.029 g,
0.070 mmol, 26%).

Schmelzpunkt :116.5 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDC}) : 6 = 8.48 (s, 1H), 8.21 (s, 1H), 8.14 (d,= 8.0 Hz, 1H), 7.85
(dd,J =2.0,8.4 Hz, 1H), 7.76 (d = 8.0 Hz, 1 H), 7.58 (tJ = 8.0 Hz, 1 H), 7.52 (dd,
J=2.0,8.4Hz, 1H) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDC}) : & = 167.0, 154.9, 154.3, 134.1, 133.8, 130.4, 129.5, 128.2,
126.4, 124.9, 122.7, 121.7, 120.3 ppm.

19F.NMR (282 MHz, CDC}) : 6 = 83.2 (quin,J = 161.2 Hz, 1 F), 62.8 (dd} = 18.4, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr) : v = 3365, 3082, 2316, 2091, 1701, 1605, 1426, 1303, 1252, 11007, 824,

713 cnl

MS (El) : m/z (%) = 416 [M(®1Br)]*, 100), 414 [M("°Br)]*, 90), 337 (7), 291 (25), 289 (24),
209 (22).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fir GHgFsBrS,N ([M +H]*): 415.9196; gefunden 415.9204.
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7.3.4.6. 5-Acetyl-2-[3-(pentafluorsulfanyl)phenyllben  zothiazol (52f)

SFsg

i 0
S
Me

52f

Nach AV3 wurden Amid $0k) (0.097 g, 0.218 mmol, 1.0 Aquiv.), N& (0.051 g, 0.655 mmol,
3.0 Aquiv.) und Cul (0.004 g, 0.022 mmol, 0.1 Aquiv.) in DMF (jrund mit konzentrier-

ter HCl(aqg.) (0.8 mL) zum BenzothiazdbZf) umgesetzt. Dieses wurde nach saulenchroma-
tographischer Aufreinigung (Pentan/Diethylether = 21%)veeil3er Feststoff erhalten (0.059 g,
0.156 mmol, 72%).

Schmelzpunkt :135.5 °C.

'H-NMR (600 MHz, CDC}) : & = 8.66 (s, 1H), 8.53 (s, 1H), 8.17 (d,= 8.4 Hz, 1H), 8.07
(dd,J=1.8,8.4Hz, 1H), 7.98 (d] = 8.4 Hz, 1 H), 7.89 (ddJ = 1.8, 8.4 Hz, 1 H), 7.62
(t,J=8.4Hz, 1H), 2.72 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDC}) : & = 197.3, 166.9, 154.6, 153.8, 139.8, 136.0, 134.0, 133.0,
130.4, 129.6, 129.0, 128.3, 124.9, 121.9, 26.7 ppm.

.NMR (376 MHz, CDC}) : 6 =83.2(quind =159.6 Hz, 1F), 62.5 (dd, = 27.6, 159.6 Hz,
4F) ppm.

IR (KBr): v =3839, 3344, 2923, 2676, 2321, 2071, 1988, 1735, 1680, 1898, 1417, 1354,
1244, 1110, 978, 822, 730, 682t

MS (EI) : m/z (%) = 380 [M]*, 80), 364 (100), 336 (47), 252 (11), 209 (50).

HRMS (ESI):
m/z berechnet fir GH1gFsNS,0ONa (M + Na *): 402.0022; gefunden 402.0016.

144



A. Abkurzungsverzeichnis

Ac

aq.
Aquiv.

Ar
BF4-OFEt;
Bu

BuLi

bzw.

Cy

DCM
DG
DMA
DME
DMF
DMSO

DoM
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Acetyl

aguatisiert

Aquivalent

Aryl oder Aromat
Borontrifluorid-diethyletherat
Butyl

Butyllithium
beziehungsweise

Cyclo

Dublett

Dichlormethan

dirigierende Gruppe
Dimethylacetamid
Ethylenglycoldimethylether
Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

dirigierte ortho-Metallierungsreaktion

Elektrophil



A. Abklirzungsverzeichnis

El

engl.

ESI
Essigester
Et

ET

EtOH
EtsN

FG

HA

HIV
HPLC
HRMS
HSAB-Konzept
IR

konz.
LIC-KOR
M

m

MAK

Me

MeOH

Elektronenstol3ionisation

englisch

Elektronenspray-lonisation
Essigsaureethylester

Ethyl

Elektronentransfer

Ethanol

Triethylamin

funktionelle Gruppe

Saure

Humane Immundefizienz-Virus
Hochleistungsflissigkeitschromatographie
hochaufgeloste Massenspektrometrie
Harte und Weiche Sauren und Basen Konzept iaarson
Infrarot

konzentriert

Schlosser-Base

Metall

Multiplett

maximale Arbeitsplatz-Konzentration
Methyl

Methanol
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A. Abklirzungsverzeichnis

NaOEt
Ni(acac),
NMR

Nu

P(Cy)s
PdCl,(dppf)
Pd(OAc),
Ph

ppm

quin

ROH

RT

SAr
SVAr

t

T
t-BUONO
THF
TMEDA

TMP

vgl.
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Natriumethanolat

Nickel(ll)acetylacetonat

Kernspinresonanzspektroskopie (engl. nuclear magrestanance)

Nukleophil

Tricyclohexylphosphin

[1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen]dichlorpalladigihy

Palladium(ll)acetat

Phenyl

chemische Verschiebung (parts per million)

Quintett

Rest

Alkohol

Raumtemperatur

Singulett

elektrophile aromatische Substitution
nukleophile aromatische Substitution
Triplett

Temperatur

tert-Butylnitrit

Tetrahydrofuran
N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin
2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl

vergleiche
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