
Catalysts 2017, 7, 46; doi:10.3390/catal7020046  S1 of S33 

Supplementary Materials: One‐Pot Two‐Step 

Organocatalytic Asymmetric Synthesis of Spirocyclic 

Piperidones via Wolff Rearrangement–Amidation–

Michael–Hemiaminalization Sequence 

Yanqing Liu, Liang Ouyang, Ying Tan, Xue Tang, Jingwen Kang, Chunting Wang,   

Yaning Zhu, Cheng Peng and Wei Huang 

 

 

 

   

 
   



Catalysts 2017, 7, 46; doi:10.3390/catal7020046  S2 of S33 

     

   

Figure S1. Structure of compounds 5a–5u. 

Crystal Data of 5m 

Empirical  formula: C23H29NO6SSi; Formula weight: 475.62; Temperature: 296 K; Wavelength: 

0.71073 Å; Crystal system: Orthorhombic; Space group: P 21 21 2; Unit cell dimensions: a = 11.1118 Å: 

a = 90°; b = 21.4220 Å; b = 90°; c = 10.2188 Å; g = 90°; Volume: 2432.5 Å3; Z: 4; Density (calculated): 

1.299 mg/m3; Absorption coefficient: 0.220 mm−1; F(000): 1008; Crystal size: 0.407 × 0.198 × 0.155 mm3; 

Theta range for data collection: 3.310° to 27.535°; Index ranges: −14 ≤ h ≤ 14, −27 ≤ k ≤ 27, −13 ≤ l ≤ 13; 

Reflections collected: 50,554; Independent reflections: 5596 [R(int) = 0.0574]; Completeness to theta = 

25.242°: 99.7%; Absorption correction: Semi‐empirical from equivalents; Max. and min. transmission: 

0.966  and  0.914; Refinement method:  Full‐matrix  least‐squares  on  F2; Data/restraints/parameters: 

5596/24/293; Goodness‐of‐fit on F2: 1.022; Final R indices [I > 2sigma(I)]: R1 = 0.0445, wR2 = 0.0704; R 

indices (all data): R1 = 0.0744, wR2 = 0.0788; Absolute structure parameter: 0.00; Extinction coefficient: 

n/a; Largest diff. peak and hole: 0.198 and −0.222 e∙Å−3. 
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HPLC Chromatograms and NMR Spectra 
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(d) 

Figure S2. (a) HPLC chromatogram of racemic 5a; (b) HPLC chromatogram of chiral 5a; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5a; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5a. 
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Figure S3. (a) HPLC chromatogram of racemic 5b; (b) HPLC chromatogram of chiral 5b; (c) 
1H‐NMR spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5b; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5b. 
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(d) 

Figure S4. (a) HPLC chromatogram of racemic 5c; (b) HPLC chromatogram of chiral 5c; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5c; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5c. 
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(c) 

 
(d) 

Figure S5. (a) HPLC chromatogram of racemic 5d; (b) HPLC chromatogram of chiral 5d; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5d; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5d. 
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Figure S6. (a) HPLC chromatogram of racemic 5e; (b) HPLC chromatogram of chiral 5e; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5e; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5e. 
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(c) 

 
(d) 

Figure S7. (a) HPLC chromatogram of racemic 5f; (b) HPLC chromatogram of chiral 5f; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5f; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5f. 

 
(a) 
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(b) 
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(d) 

Figure S8. (a) HPLC chromatogram of racemic 5g; (b) HPLC chromatogram of chiral 5g; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5g; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5g. 
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(d) 

Figure S9. (a) HPLC chromatogram of racemic 5h; (b) HPLC chromatogram of chiral 5h; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5h; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5h. 

 
(a) 
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(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figure S10. (a) HPLC chromatogram of racemic 5i; (b) HPLC chromatogram of chiral 5i; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5i; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5i. 
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(d) 

Figure S11. (a) HPLC chromatogram of racemic 5j; (b) HPLC chromatogram of chiral 5j; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5j; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5j. 
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(c) 

 
(d) 

Figure  S12.  (a)  HPLC  chromatogram  of  racemic  5k;  (b)  HPLC  chromatogram  of  chiral  5k;  (c) 
1H‐NMR spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5k; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5k. 
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Figure S13. (a) HPLC chromatogram of racemic 5l; (b) HPLC chromatogram of chiral 5l; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5l; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5l. 

 
(a) 
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(c) 

 
(d) 

Figure  S14.  (a) HPLC  chromatogram  of  racemic  5m;  (b) HPLC  chromatogram  of  chiral  5m;  (c) 
1H‐NMR spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5m; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5m. 
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Figure  S15.  (a)  HPLC  chromatogram  of  racemic  5n;  (b)  HPLC  chromatogram  of  chiral  5n;  (c) 
1H‐NMR spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5n; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5n. 

 
(a) 
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(c) 

 
(d) 

Figure  S16.  (a)  HPLC  chromatogram  of  racemic  5o;  (b)  HPLC  chromatogram  of  chiral  5o;  (c) 
1H‐NMR spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5o; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5o. 



Catalysts 2017, 7, 46; doi:10.3390/catal7020046  S25 of S33 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 



Catalysts 2017, 7, 46; doi:10.3390/catal7020046  S26 of S33 

 
(d) 

Figure  S17.  (a)  HPLC  chromatogram  of  racemic  5p;  (b)  HPLC  chromatogram  of  chiral  5p;  (c) 
1H‐NMR spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5p; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5p. 
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(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figure  S18.  (a)  HPLC  chromatogram  of  racemic  5q;  (b)  HPLC  chromatogram  of  chiral  5q;  (c) 
1H‐NMR spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5q; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5q. 
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(d) 

Figure S19. (a) HPLC chromatogram of racemic 5r; (b) HPLC chromatogram of chiral 5r; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5r; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5r. 

 
(a) 
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Figure S20. (a) HPLC chromatogram of racemic 5s; (b) HPLC chromatogram of chiral 5s; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5s; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5s. 
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(d) 

Figure S21. (a) HPLC chromatogram of racemic 5t; (b) HPLC chromatogram of chiral 5t; (c) 1H‐NMR 

spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5t; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5t. 
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(c) 

 
(d) 

Figure  S22.  (a)  HPLC  chromatogram  of  racemic  5u;  (b)  HPLC  chromatogram  of  chiral  5u;  (c) 
1H‐NMR spectrum (CDCl3, 400 MHz) of 5u; (d) 13C‐NMR spectrum (CDCl3, 100 MHz) of 5u. 


