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1 Einleitung

Nano ist in aller Munde. Tatsachlich befinden sieimometergrol3e Objekte
schon in vielen Materialien unseres taglichen Leb&ie begegnen uns zum
Beispiel in Metalliclacker,als Flussigkristalfein den uiberall verbreiteten
TFT-Monitoren und Displays, als Beschichtungsmatem fir Oberflachen
(z. B.: selbstreinigende Fassadenfarbe Lotdsamyd sogar als Dar-
reichungsform fiir Arzneimittél. Mittels OLEDs (organische Licht
emittierende Dioden) suchen Forscher Wege aus dergiekrise. Fur
weitere potentielle Einsatzgebiete werden die Zeepagrtikel auf ihre
Vorteile hin Gberpruft.

Was von den Medien als eine der wichtigsten Errosgeaften unserer Zeit
dargestellt wird, faszinierte allerdings schon &r dntike. So beruht der
verschiedenfarbige rot/violette Glanz des Lykurga$ier auf die Ein-
arbeitung feiner Gold- und Silberpartikel zum Farb®n Glas. Wichtige
Aspekte dieser Miniaturisierung sind veranderte éviateigenschaften, z.
B. wegen den veranderten Oberflachen-Volumen-Viisgen. Durch das
Zusammenspiel von Physik und Chemie bei der Charigldrung
gewinnen wir immer mehr Verstandnis fir diese BfelDa Nanoteilchen
im Vergleich zu ihren ,grof3en Brudern® im Mikrometel3stab eine ver-
haltnismafig grolRere Oberflache besitzen, tragesikdlische Methoden
zur Untersuchung von Oberflachen entscheidend zarst&nhdnis der Vor-
gange auf Nanoebene bei. So wurden in der zweit@fteHdes letzten
Jahrhunderts zahlreiche dieser Methoden entwickeltausgezeichnet.
Neuestes Beispiel dieses Zusammenspiels zwischeterigleen und
Analytik ist Graphen, bestehend aus einem zweidsoealen Kohlenstoff-
kristall (eine Monolage Graphit). Aus Graphen lassach jetzt schon
belastbare Transistorenfolien herstellen, die sogah schneller schalten
kénnen als herkdbmmliche Siliziumtransistoren. Dehsiie Leitfahigkeit
von Graphen durch die Adsorption von Gasen draonta@sdert, ist auch

eine Anwendung in der Sensorik gegeben.



Der Korber-Preistrager 2008ndre Geimerzeugt Graphen durch Spaltung
von Graphit mittels Klebeband, bis nur noch eineige Atomlage ubrig
ist® Historisch gesehen fand und findet dieser so gemeafop-down
Ansatz, der aus dem wiederholten Zerkleinern beieariviaterialien durch
Mahlen oder Spalten besteht, vielseitigen Eins@tzemisch wird dieser
Ansatz durch verschiederigottom-upMethoden erganzt. Darunter fallen
unter anderem die Zusammenlagerung mehrerer Kklédwekile Self-
assembly Templateffekte) oder die gezielte Synthese voniniefen
Molekulen. Der Arbeitskreis uniKlaus Miillen erzeugt so zum Beispiel
Graphenmolekile mit definierter symmetrischer Forde z. B. als
Feldelektronentransistorénuntersucht werden, durch oxidative Cyclo-
dehydrierund geeigneter Precursoren. Weiterhin konnten durcim de
Bottom-up Ansatz schon zahlreiche Objekte unserer grofRent \Aed
molekularer Ebene ,nachgebaut‘ werden, darunteralat}® Drahte,
Transistoren, Motorénund sogar Auto¥’

Fur die Synthese nanometergrol3er Objekte ist matigin Griff in die volle
chemische Trickkiste erlaubt und so finden auchehomend metall-
organische Reagenzien Einsatz. lhre Verwendung diah in der
organischen Synthese zunachst durch die weitvéebeai Grignard- und
Lithiumorganyle etabliert. Im neuen Jahrtausend éaggn die Ehrungen
von stereoselektiven Oxidations- und Reduktiondrea&n 2001, sowie
von Metathesereaktionen 2005 mit den jeweiligenndbeNobelpreisen die
Beliebtheit von Ubergangsmetallkatalysatoren, Miglseitigkeit und ihre
Effektivitat. Nur wenige chemische Laboratorienarenten auf den Einsatz
von Palladium-katalysierten Kupplungsreaktionen.tude Forschungen
beschéftigen sich mit neuen Ubergangsmetallkattdysa aus Eisén und
Gold™, um die potentielle Produktpalette zu erweiterd die Toxizitat der
Katalysatoren zu verringern.

Die nachfolgenden Kapitel erlautern die dieser Arbagrunde liegenden
Reaktionssequenzen, die so erhaltenen Materia@mie deren analytische
Methoden auf dem Weg zu nanometergrof3en Grapheraniigsen mittels
metallorganischer Synthesen.



2 Zielsetzung dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Dissertation soll ein potentiellergang zu nicht
symmetrischen Graphenmolekilen via [3+2+1]-Bendemahg erschlos-
sen werden, sowie oberflachenanalytische Untersysmder haptotropen

Wanderung vorbereitet werden. Sie gliedert siciolgende Aufgaben:

2.1  Synthese von nicht symmetrischen Graphenmolekilen
via [3+2+1]-Benzanellierung und oxidative
Cyclodehydrierung

Es soll ein Zugang zu nicht symmetrischen Graphéekiiten via [3+2+1]-

Benzanellierung mit Diarylcarbenkomplexen und ahsBender oxidativer

Cyclodehydrierung der gewonnenen Oligophenylenersutht werden.

c:r(c:O)5 oH
joge! 0 OO

OH
X

R =H, OMe

Abbildung 2.1 Synthesesequenz aus [3+2+1]-Benzdi@ling, Dekomplexierung und
oxidativer Cyclodehydrierung

Zunachst soll die Anwendbarkeit der [3+2+1]-Benzgreing von

nichtstabilisierten Fischer-Carbenkomplexen mitfaahen Tolanderivaten
(1,2-Diphenylethin) getestet werden. Zur Verbessgrder Loslichkeit der
potentiell resultierenden Graphenausschnitte salédrei Alkoxygruppen in
die Peripherie eingefuhrt werden. Dies kann sowodbér die Alkin-

komponente, als auch tber den Carbenkomplex etraieiden. Sind die
Benzanellierungsprodukte isoliert, stellen siclyéwlde Fragen:

Wie verhalten sich diese Verbindungen unter den irigeshgen der
oxidativen Cyclodehydrierung?

Ist diese Synthesesequenz auch auf grof3ere Sysibereragbar, z. B.

durch den Einsatz mehrfach funktionalisierter Aliansteine?
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2.2  Untersuchungen zur haptotropen Wanderung von
adsorbierten Arenchromtricarbonylkomplexen

Fur Kooperationsprojekte im Rahmen des SFB 624 (lae) sollen

Arenchromtricarbonylkomplexe auf ihre Tauglichkigit Oberflachenunter-

suchungsmethoden Uberprift und bereitgestellt werdeazu sollen

folgende Fragen beantwortet werden:

Auf welchen Materialien kann man Arenchromtricand&omplexe

aufziehen und erhitzen?

Ist es moglich, Arenchromtricarbonylkomplexe aufegi Oberflache

aufgezogen zur Wanderung zu bringen?

Lauft die haptotrope Wanderung auf einer Oberflachter den gleichen

Bedingungen wie in Lésung ab? Welche Parameteievani?

OR cr(co)s GR
/ 775 R
O = 1
(OC)sCr

Abbildung 2.2 Haptotrope Wanderung auf einer Graplhit-Oberflache

2.3  Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen von
Arenchromtricarbonylkomplexen an der fest-fllissig-
Grenzschicht

Rastertunnelmikroskopische  Untersuchungen von  Adkan und

alkylfunktionalisierten Verbindungen haben ergelzass lange Alkylketten

geordnete Adsorbatstrukturen ausbilden, indem sidle Ketten
nebeneinander legén.Daher soll das als molekularer Schalter bekannte

Naphthalenchromtricarborlyl fiir Rastertunnelmikroskopische Unter-

suchungen im Arbeitskreie Feyter mit langen Alkylresten versehen

werden. Dabei stellen sich auch die Fragen:

An welchen Positionen und wie kdnnen lange Alkyésgietten eingefirt

werden?
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Unter welchen Bedingungen kann eine entsprecheneezahellierung
durchgefuhrt werden?

Inwiefern beeinflussen lange Alkylreste am Aromattas Wanderungs-
verhalten des Chromtricarbonylfragmentes in Losung?

O/
Cr(CO)
CaeH ° CieH
X 167733 16M33
— 1 Cr(CO)s —> o~ o /
CieHas 167783
O\

Abbildung 2.3 Retrosynthetische Analyse der Funktnalisierung Uber den Alkin-
Baustein

2.4  Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen von
Arenchromtricarbonylkomplexen im Ultrahoch-
vakuum

Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen im Ultchilakuum (UHV)

an Arenchromtricarbonylkomplexen sind bisher niobkannt. Da sich die

Gesetzmaligkeiten im UHV deutlich von denen an ¢&eest-flissig

Grenzschicht unterscheiden, gilt es im Vorfeld der Arbeitskreis

Sokolowskigeplanten Untersuchungen dieser Systeme, eines8npg der

aromatischen Liganden an die Erfordernisse vorzmeeh

Wie ausgedehnt muss das aromatische Grundgerist damit die

Desorptionsrate im UHV nicht zu hoch ist?

Wie muss die Peripherie des Molekils geschaffem se eine moglichst

gunstige Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung zu eemélt

Kann der Arenchromtricarbonylkomplex intakt im UH¥bgeschieden

werden?

Wie ordnen sich die Monolagen des aromatischen dgeniists und des

Komplex auf Einkristalloberflachen an?

Inwiefern unterscheiden sich die AdsorbatstrukturanUHV und an der

fest-flissigen Grenzschicht?
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Die zur Klarung dieser Fragen verwendeten Verbigéun Reaktionen und
Oberflachenanalysemethoden werden im nun folge#digremeinen Teil
kurz vorgestellt.
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3.1  Fischer-Carbenkomplexé’

3.1.1 Ubergangsmetall-Carbenkomplexe

Ubergangsmetall-Carbenkomplexe finden vielseitigeriendung. Das
Interesse und der Nutzen dieser Verbindungsklasspiegelt die
Auszeichnung zweier Protagonisten dieses Gebigtg3, Fisdier undrR. R.

Schrock mit den Nobelpreisen 1973 und 2005 wieder.

cr(Co @
g Ben
HsC~ ~OCH, @ “CH,

Abbildung 3.1 Beispiele fir Fischer- und Schrock-@rbenkomplexe

Dabei unterscheiden sich die nach ihren Entdedkenannterrischer und
Schrock€arbenkomplexe weniger durch die Art als durchldidung des

Zentralmetalls und den elektronischen GrundzustiEndCarbenliganden.
b)

o o ot 2o

R' R’

% I mXR & I WXR
T T
R R

Abbildung 3.2 Hybridisierung und Orbitalwechselwirkungen in a) Fischer- und b)
Schrock-Carbenkomplexen

a)

In Fischer-Carbenkomplexen liegt ein elektrophifgisgulettcarben vor,
welches aus seinem besetztefildgbridorbital eines-Bindung zum Metall

ausbildet. Das durch seine Coligandensphére relatektronenreiche
Metallatom — es liegt in einer niedrigen Oxidatstoge vor — stellt

Elektronen fur eina-Rickbindung in das freie p-Orbital des Carbenkahle
stoffatoms zur Verfigung.

Ist das Zentralmetall des Komplexes von elektroidmenden Liganden
umgeben, bzw. mit Liganden, welche nicht ztiRiickbindung fahig sind,
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entstent ein Carbenkomplex des Schrock-Typs, inchesh das
Zentralmetall in einer hohen Oxidationsstufe ung @arbenkohlenstoff-
atom im Triplettzustand vorliegt. Derartige Carbemlplexe besitzen ein
nucleophiles Carbenkohlenstoffatom und reagieradartig, vergleichbar
mit den Wittig-Reagenziel. Sie finden als Alkenylierungsmittel
(Methylenierung durch das Tebbe-Read&nand in Metathesereaktiorfén
Einsatz.

Auch die Vergabe des Nobelpreises 1981 nimmt BemuigUbergangs-
metallorganyleR. HoffmannschlagtBriicken zwischen Anorganischer und
Organischer Chemienittels des Isolobalprinzigs. Dieses legt bei einer
ahnlichen Gestalt und Lage der Grenzorbitale eineliéhe Reaktivitat
nahe. Demnach kann das Pentacarbonylchromfragmiemets g-ischer-
Carbenkomplexes als ein Carbonylsauerstoffanalgbrachtet werden. In
der Tat reagieren Fischer-Carbenkomplexe in vidkeaktionen wie die
entsprechenden Carbonylverbindungen.

3.1.2 Synthese von Fischer-Carbenkomplexen

Der meistgenutzte Zugang zu Fischer-Carbenkomplesiewlie Fischer-

Route?” Dabei wird einer der Carbonylliganden der Ubergametall-

carbonylverbindung (6. - 8. Nebengruppe) von eindmhiumorganyl

nucleophil angegriffen. Das entstehende Acylmet&ll&ann mit Hilfe von

Meerweinsalz oder Methyltriflat alkyliert werdeld.kann durch Aminolyse
in den entsprechenden Aminocarbenkomp®#¥ iberfiihrt werden. Eine
weitere Moglichkeit zur Stabilisierung des Acylmiktts ist die Umsetzung
mit Tetramethylammoniumbromid in ein gut lagerbaemmoniumsalz

D.2* Aus diesem erhdlt man nach Aktivierung mit Acetybder

Pivaloylchlorid einen hochreaktiven Acyloxycarbenkgex E,> welcher

zu einer Vielzahl von Amino- und Alkoxycarbenkonxd& umgesetzt
werden kann. Auf diesem Weg ist eine Substituties Heteroatoms mit
langeren und verzweigten, sowie chiralen Restenliotogr. 23
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Fischer-Route

RLi OLi  MezOBF, Me NHR’, R,

Cr(CO)s —— (OC)sCr — > (OC)5Cr=< — (OC)5Cr=<

R
A B C
Me,NBr NHV
-
o=

ONMe; R’C(O)CI O  HOR* OR*

0C)scr=< ———— (©0cr=_ ——> (0c)scr=X

R R R

D E F

Semmelhack-Hegedus-Route

CgK RC(O)CI Me3;OBF, OMe
Cr(CO)y ——» KyCr(CO)s] —— (OC)5Cr=< —_— (OC)5Cr=<
-CO R

G H B

Diazo-Route N2

wen s () «W—O -
C8Hl4

Abbildung 3.3 Synthese von Fischer-Carbenkomplexen

Auch der Kohlenstoffrest des Carbenliganden kanirakhmodifiziert
werden durch den Einsatz axidl-, planar?’ oder zentralchiralé?
Lithiumorganyle.

Semmmelhackind Hegedu&’ entwickelten eine Synthesemethode, durch
die sich auch funktionelle Gruppen einfihren lasseelche gegentber
Lithiumorganylen instabil sind. Hierbei wird Chroedacarbonyl mittels
CgK oder elementaren Kalium zu Dikaliumpentacarbomydenat reduziert.
Dieses kann mit einem Saurechlorid abgefangen wma Alkoxycarben-
komplex® alkyliert werden.

Die Synthese von nicht-heteroatomstabilisiertenb@akomplexen gelingt
Uber die Diazo-Rout¥ welche n?-Cyclooctenylchrompentacarbonyl als

Transferreagenz zum Austausch vosnihl Diazoverbindungen verwendet.
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Als Diazokomponente konnen unter anderembiazo-Essigsaureester-
derivate sowie Diaryldiazoverbindungen — wie in séie Arbeit auch

verwendet — eingesetzt werden.

0 oo 9
N, ———> Cr(CO)s

Abbildung 3.4 Bildung von Diarylcarbenkomplexen Uker die Diazoroute

Weitere Methoden zur Synthese von Fischer-Carbeplex@n setzen
gezielte Metathesereaktioriénein, oder einen hochreaktiven Penta-
carbonylchromtetrahydrofurankomplex mit Alkinolen iactamahnlichen
Cycloalkyliden-Fischer-carbenkomplexémm.

3.1.3 Eigenschaften von Fischer-Carbenkomplexen

In der vorliegenden Arbeit werden die 1963 erstmmalsE. O. Fischemund
A. Maasboi* erwahnten Fischer-Carbenkomplexe als synthetischtige
Verbindungen eingesetzt. Diese weisen eine allgedimur formale
Kohlenstoff-Metall-Doppelbindung auf. Deren Bindsifignge sowie die
Elektrophilie des Carbenkohlenstoffatoms werderhaiwrch die Natur des
stabilisierenden Heteroatomsubstituenten beeirtfliBieser lasst sich wie
bei den analogen Carbonylverbindungen durch elphktien Angriff von
Aminen®® Thiolateri® oder Selenolatéh austauschen. Je starker der
n-Donor-Charakter des Heteroatoms ist, desto weretgktrophil reagiert
der Carbenkomplex. Wobei sich die Elektrophilie desrbenkomplexes
ebenfalls iiber den Kohlenstoffrest beeinflussestfisAuch die Bildung
von Carbinkomplexen verlauft Uber einen elektraghil Angriff am
Heteroatont’

Die Fahigkeit des Pentacarbonylcarbenchromfragment&nionen zu
stabilisieren, fithrt zu einer erhdhtemCH-Aciditat’® Zum Beispiel
reagieren sie in Aldét oder Michaef-Additionen und Alkylierungeft
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wie Carbonylverbindungen, wobei Michael-Additionemt Hilfe chiraler
Alkoholreste am  Carbenkohlenstoffatom auch  diastsektiv
durchgefiihrt werden konnéh.

Kohlenstoff-Nucleophile reagieren je nach ihrer @edfenheit und der
Elektrophilie des Carbenkohlenstoffatoms in eing2-11,4- oder 1,6-
Addition mit mehrfach ungeséttigten CarbenkompleXen

.elektrophiler Angriff

Liganden-Austausch - -- - -- - O. »

\\C g O0—R
OEC-‘C'r=< PR nucleophiler Angriff
o’ G v 2 . .
O H=------ erhohte CH-Aciditéat

Abbildung 3.5 Reaktivitaten eines Fischer-Carbenkmplexes

Die Reaktivitat von Fischer-Carbenkomplexen gelar ateit Gber die ihrer
analogen Carbonylverbindungen hinaus. Durch Vama&th in der
Coligandensphére des Metalls kann die ReaktivitgtKbmplexes tber den
Elektronenzug des Zentralmetalls gesteuert werddéierzu kann zum
Beispiel ein Carbonylligand thermisch oder photoaiseh gegen einen
ebenfalls n-donierenden Phosphanliganden oder Cyanid ausgétaus
werden?®

Im Umfeld dieser Arbeit ist die Entwicklung niedeslekularer
metallorganischer Gelatoren auf Basis von Fisclabénkomplexen zu
erwahnerf’ Dazu wurden jeweils ein Alkyl- und ein Zuckerresgefiihrt,
um amphiphile Verbindungen zu erhalten. Dabei warderschiedene
Substitutionsmuster sowie verschiedene Hexosen eretet. Die So
erhaltenen metallorganischen Verbindungen sind Zuwgih in der Lage,
diverse Losungsmittel bei geringen Konzentrationegelieren.
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3.2 [3+2+1]-Benzanellierung®

Die [3+2+1]-Benzanellierung spielt in dieser Arbeihe zentrale Rolle. Da
mittels Templatsteuerung in einem Schritt kompl&@ostitutionsmuster
erhalten werden konnen, bietet sich die Reaktiom zAufbau von

Oligoarylarenen an. Ihr kinetisch kontrollierter nNéaif ermdglicht die

gezielte Synthese der thermodynamisch weniger lstabArenchrom-

tricarbonylkomplexe, welche zur Untersuchung deatdimopen Wanderung
(siehe Kapitel 3.3.3) eingesetzt werden.

OH

R
OR L
(OC)5Cr=L ol —= T \MMCR&CO)
— -CO L o 3
R, s
OR

Abbildung 3.6 Chromvermittelte [3+2+1]-Benzanellieung

Alkenyl- und Arylcarbenpentacarbonylchromkomplex@hgn mit Alkinen
eine [3+2+1]-Benzanellierudgein, bei der an dem Alkenyl-/Arenfragment
ein  neuer aromatischer Ring aufgebaut wird. Dieserlauft
templatgesteueft Gber das Chromcarbonylfragment als ,Schablone®,
welche fir eine entsprechende Anordnung der Re#dgmrtner sorgt und
im kinetischen Produkt der Benzanellierung auf deen gebildeten Ring
lokalisiert bleibt.

Cr-Templat

C;1-Synthon
//O
7N 4

C3-Synthon ) R,
. //

Rs C,-Synthon

Abbildung 3.7 Verknupfung der Reaktionspartner unter Steuerung des Chrom-
Templates

Das hydrochinoide oder phenolische Reaktionsprodinn durch
Schitzung® der Hydroxygruppe unter Erhalt des Chromtricartbony
fragmentes stabilisiert werden. Durch Behandlung starken Oxidations-
mitteln, (CAN, DDQ) erhalt man aus hydrochinoidehr@mntricarbonyl-
komplexen das entsprechende ChifoZur Isolierung des chromfreien
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geschutzten (als auch ungeschitzten) Aromaten migsieh milde
Oxidationsbedingungen (Fe(lll), Ihv/O,) oder Kohlenmonoxid®

3.2.1 Mechanismus der [3+2+1]-Benzanellierung

Mittlerweile konnte der Mechanismus der Benzannehg durch die
Isolierung von Zwischenstufen, sowie theoretiscleeBhnungen weitest-

gehend aufgeklart werdéh.

Cr(CO)s A Cr(CO), RI—==—R?

co ! OR
2 l
. ”)\OR - . ”/‘\OR R—="R?_ (OC)4CF=L
co T\
<\\ Iz)
A B c -7
1 , M
R OH RL O R ,1'
_ H ‘C=0 RY [M] 2,
2 L N < R2 74 LY., -—— R2 . !
\ : / N o N 72 o]
' > = H\ ?
RO i Coy RO E e RO Coy
Cr(CO)s Cr(CO)s
G F E D
[M] = Cr(CO)3 [M] = Cr(CO),

Abbildung 3.8 Mechanismus der [3+2+1]-Benzanelliemg

Der erste Schritt ist die Abspaltung eir@s-standigen Carbonylliganden.
Dieses kann durch Erwdrmen, aber auch durch Angegumer (UV-)
Licht-,>° Ultraschall?® oder Mikrowelleri’-Bestrahlung eingeleitet werden.
An die freigewordene Koordinationsstelle des nuarkmativ ungesattigten
TetracarbonylchromkomplexeB*® lagert sich die Dreifachbindung des
Alkins unter Ausbildung deg*KomplexesC®® an. Dieses insertiert nun in
die Bindung zwischen dem Metall und seinem Cargantiien, wodurch
sich ein ¢*n°-VinylcarbenkomplexD® ausbildet. Durch Insertion eines
weiteren Carbonylliganden entsteht eiff-Vinylketen-Komplex E,*
welcher einen elektrozyklischen Ringschluss zyfrCyclohexadienor®?
eingeht. Dieses lagert abschlieBend zum Tricarlobhnymkomplexierten
AromatenG um.
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3.2.2 Chemo-, Regio- und Stereoselektivitat

Wird ein Alkin mit Resten unterschiedlichen stehisn Anspruchs
verwendet, verlauft die Reaktion regioselektiv urlienbau des kleineren
Restes in Nachbarschaft zum Carbenkohlenstoffatdni® Durch diese
Anordnung wird die sterische Wechselwirkung mit dgmf3en Rest im
Ubergangszustand minimiert. Bor-, Silyl- und Stdmhlkine reagieren
aufgrund von den Ubergangszustand stabilisieren@dgktronischen
Effekten mit einer inversen Regioselektivitat.

Der Einsatz chiral substituierter Alkifreermdglicht hohe Diastereomeren-
Uberschiusse in den resultierenden Tricarbonylchoonpexen. Auch tber
eine Verwendung von chiral modifizierten Carben-Kdemen kann eine
Steuerung erreicht werden. Hierzu eignet sich séwotie
Funktionalisierung im Kohlenstoffgerdt® des Carbenliganden selbst, als
auch der Einsatz chiraler Alkoxy-Reste am stakilesiden Heteroatofm”

Bei der Benzanellierung von gemischten Diarylcakioenplexen wird der
neue Ring bevorzugt am elektronenarmeren Ringiartéfi

3.2.3 Synthetische Bedeutung

Die [3+2+1]-Benzanellierung ermoglicht die gezieBgnthese von Aren-
chromtricarbonylkomplexen. Diese dienen als widhtigubstanzen in der
(stereoselektiven) Synthe®e, als Liganden in der asymmetrischen
Katalys€® sowie als Startmaterial fiir die haptotrope Wandgrialso die
Verschiebung eines Chromtricarbonylfragmentes aufere anellierten
aromatischen Ring (siehe Kapitel 3.3.3). Sie bietath eine Moglichkeit
zum Aufbau komplexer aromatischer Systeme wie ldeé¢’ Cyclophané*
und Biaryle®®

Dank der durch das Metalltemplat gesteuerten Regind Stereo-
selektivitaten konnte die [3+2+1]-Benzanellierung &chlusselschritt in
zahlreichen Naturstoff-Synthesen eingesetzt wer@amunter finden sich
Vitamine der E? und K-Reihe® Steroidé* sowie die Antibiotika

Curcuchinon? Daunomycin’? Fredericamycin A’ und Nanaomycin A®
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3.3 Arenchromtricarbonylkomplexe *® und haptotrope
Wanderung

3.3.1 Synthese von Arenchromtricarbonylkomplexen

Arenchromtricarbonylkomplexe erhalt man wie obemsdheieben und in
dieser Arbeit eingesetzt als kinetisch kontrolesrtProdukt der [3+2+1]-
Benzanellierung. Weitere Zugangswege bietet diettege durch direkte
Komplexierung eines Aromaten mittels Chromhexacay8 oder
entsprechender Ubertragungsreagenzi2ii* wobei dann in der Regel, in
Abhangigkeit von elektronischen Einflissen der Stubmten am
aromatischen Liganden, der thermodynamisch stabkermplex gebildet
wird (siehe 3.3.3). Als Ubertragungsreagenzien konmrenchromtri-
carbonylkompex®& oder auch Komplexe mit labilen Liganden wie
Acetonitril®® Ammonial* oder Pyridiff® verwendet werden.

3.3.2 Eigenschaften von Arenchromtricarbonylkomplexen

Durch die Metallkomplexierung erfahrt der Aromatnen starken
Elektronenzug. Dieser aulert sich in einer erlextbh nucleophilen
Substitution am Aromatéhsowie einer Hochfeldverschiebung der Signale
im *H und *C-NMR-Spektrum. Gleichzeitig reagieren die direkt den
aromatischen Ring gebundenen Wasserstoffatoraeider als in den
entsprechenden nicht komplexierten Aromaten.

sterische Hinderung

i

Cr(CO)s _erleichterte Solvolyse
erhohte Aciditat ---- = H@CHZX,
— X

A " erhohte Aciditat

nucleophilé Substitution

Abbildung 3.9 Verandertes Reaktionsverhalten von QiCO)3-komplexierten
Aromaten

Auch die Reaktivitat der Seitenketten wird durchs ddetallfragment

beeinflusst. So reagieren komplexierte PhefioBenzoesauréh aber auch
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benzylische Protonéhstarker acide als an nicht komplexierten Aromaten.
Auch die Solvolyse von Abgangsgruppen in Benzylimsiist erleichtert?
Dabei wird die entstehende positive Ladung durcls dzhromatom
stabilisiert. Bei der folgenden nucleophilen Subsbn ist zu beachten,
dass das Chromtricarbonylfragment mit seinem Radarbesine Seite fir
die Reaktion sterisch abschirmt, und somit zur édleontrolle beitragen

a,

kann®? °' Auch beim Einsatz von Chromtricarbonyl-komplexéert
Aromaten inDiels-AlderReaktionen, fuhrt die sterische und elektronische
Abschirmung einer Halbseite zur ausschlie3lichdduBig des Cyclohexen-

ringsanti zum Chromtricarbonylfragment: ®?

3.3.3 Haptotrope Wanderung

Gegenstand aktueller Forschungen ist die haptotrojenderung?
Allgemein versteht man darunter die Verschiebumg®iMetallfragmentes
auf einem organischen Liganden. Im Gegensatz zer émbermolekularen
Ubertragung des Metallfragmentes von einem Aromatgreinen anderen,
verlauft die haptotrope Wanderung intramolekulam.ddas Metallfragment
bleibt wahrend der Wanderung an das aromatische ndgaxist

AN ‘ AN
—Cr(C0); ——— (00)@@@

Abbildung 3.10 Haptotrope Metallwanderung

komplexiert.

Durch den Einsatz enantiomerenreiner Arenchrombi@aylkomplexe
konnte nachgewiesen werden, dass die stereochemisfédrmation des
Komplexes erhalten bleiff; das Metallfragment wandert also auf der
gleichen Seite desSystems.

Laut bisheriger Berechnungen erscheint eine Wamdeiiber die Peripherie
des Aromaten (siehe Abbildung 3.11 Weg b) wahrsdickeer als der
direkte Weg von einem Ring auf einen anderen (sikbbildung 3.11
Weg a). Diese verlauft Giber einen Trimethylenmetiigen Ubergangs-
zustand, in dem das Chromtricarbonylfragm¢hgebunden vorliegt
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Abbildung 3.11 Potentielle Wege bei der haptotrope Wanderung

Durch eine Modifizierung der Coligandensphare ddso@tricarbonyl-
fragmentes ist es mdglich, die Richtung der happsn Wanderung zu
andern. So haberD6tz und Jahr ein Reaktionsprotokoll fur einen
Molekularen Schalté? entwickelt, welcher thermisch in die eine Richtung
geschaltet wird. Das Zurlckschalten findet mitt®éstrahlung bei -50°C
unter Angebot eines labilen Liganden und anschhd@em Ligandenrick-
tausch mittels Kohlenmonoxid-Gas statt.

A
OTBDMS

/\ OTBDMS
X | X

L e i
O\Cr(CO)3 (OC)5Cr 5

1. hV, C8H14
2.CO

~

Abbildung 3.12 Anwendung der haptotropen Wanderungals molekularer Schalter

Die Modifizierung der Coligandensphéfeist ebenfalls Gegenstand
aktueller Untersuchungen, ebenso eine héfnoder heterobimetallischie
Zweitkomplexierung des aromatischen Grundgerusissd3 variiert dabei
von Naphthalen tber Phenantht®h und Triphenylef?® bis hin zu
fiinfringanellierten AromateffAuch Umlagerungen des Metallfragments

tibers-Bindungen hinweg wurden beobacht&t.
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3.4 Definierte (kleine) Graphenmolekile

Das erste Teilgebiet dieser Arbeit, beschéftigh siat einer Syntheseroute
zu nicht symmetrischen Graphenausschnitten via{3fBenzanellierung
mit anschlieRender oxidativer Cyclodehydrierungh&awerden an dieser
Stelle Graphene und Graphenmolektile vorgesteltm&bhandelt es sich
bei Graphen um nur aus einer Kohlenstoffmonolage bestehendeapl.
Die (ber bottom-up Synthese gewonneneBraphenmolekiile’® — auch
Polyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) genansind dagegen in der

Peripherie wasserstoffsubstituiert.

3.4.1 Eigenschaften und Anwendungen von Graphenen

Aufgrund ihrer optoelektronischen Eigenschaftendsmin- und zwei-
dimensionale Graphenausschnitte beliebte Matemiatieden Nanowissen-
schaften.

Da sich die Leitfahigkeit von Graphen aufgrund desingeren HOMO-
LUMO-Abstandes deutlich von der von Benzen untergtdt und eher
metallahnlich ist, wird Graphen auf potentielle Asndungen als
elektronisches Bauelement (Transistoren oder L@#ten) hin untersucht.
Dabei beansprucht Graphen nur ein Viertel der Digk@ den aktuell
kleinsten Siliziumtransistoren und kann zu einerthlighen (bis zu
zehnfachen) Beschleunigung von Rechenprozessemadei, da der
Schaltvorgang uber nur ein einzelnes Elektron uérla

Einfachstes Beispiel der Graphenmolekile sind diadimensional
ausgedehnten Popara-phenylene. Das zweidimensionale Perylen ist,
aufgrund seiner kommerziellen Verfugbarkeit, eihidies Modellsystem

fur verschiedene physikochemische Untersuchungen.



3.4 23

Ve VaWala®aW

aYe Yo Ye YA
078200
o 2e e S92 Y
(3LLOL0L
o R e

9 S

Abbildung 3.13 Verschiedene ein- und zweidimensiate Graphenausschnitt&

3.4.2 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHS)

Als kleiner Bruder des Graphens ist Hger+-hexabenzocoronen einer der
kleinsten Vertreter planarer polycyclicher aron@tey Kohlenwasserstoffe
(PAHs) mit definierter Struktur. Die Stabilitdt vdpAHsS nimmt mit der
Anzahl der vollstandigen f-Elektronen Benzenringe im Molekul zu. Am
stabilsten sind die Verbindungen vom all-benzoidgp (Definition nach
Clar'®, in denen sich allenr-Elektronen in Benzenringe ,sortieren*
lassen™

Hexabenzocoronen wird auch als ,Superbenzen” beazeic entsprechende
groRere Derivate als Supernaphthalen, Superphengiénso weiter. Die
Eigenschaften der Graphenmolekile hdngen dabeiautlder Form und
Substitution ihrer Peripherie af3
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Abbildung 3.14 Beispiele fiir definierte Graphenmakiile'**

Die maximale Wellenlange der niedrigsten Energiegugnsbande und
die Breite der Bande steigen linear mit der Anzaabllstandiger G-

Elektronen-Sechsringe. So erscheint Hexabenzocor¢f2 Kohlenstoff-
atome) optisch gelb, wahrend sein héheres Homol¢ge@sKohlenstoff-
atome) rot und ein Graphenmolekil mit 222 Kohlefigtomen als
schwarzes Pulver erscheinéh!®
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Abbildung 3.15 Vollbenzoides PAH mit optoelektronschen Eigenschaften des
Monomers

Stehen dien-Systeme nicht in vollstandiger Konjugation, z. &urch
Verdrillung von Hexabenzocoronen-Einheiten zueimandwie im in
Abbildung 3.15 gezeigten Molektfl° ahneln die UV/Vis-Spektren eher den
Monomereinheiten als den Spektren der entspreche&lgeracené”mit
der gleichen Anzahl an Kohlenstoffatonién.

Alkylsubstituenten in der Peripherie ermdglichere diiandhabung von
PAHs in Losungen und tragen zur Bildung geordneiggregate bei.
Dendrite oder verzweigte Substituenten kdnnen diguBg von Dimeretf’
oder sogar komplexer geordneter Co-Kristafieinleiten.

Aber auch nicht funktionalisierte Graphenmolekulénken thermisch
verdampft und auf Oberflachen abgeschieden werdehengeben durch

Tempern geordnete Strukturéhi.

3.4.3 Bottom-upSynthese via oxidative Cyclodehydrierung

Wahrend Andre GeimGraphen mittelstop-down Spaltung von Graphit
erzeugt verfolgt Miillen einenbottom-upAnsatz zur Synthese von PAHs
mit der Verwendung von effizienten modernen Syrehesthoderf**?Die
entsprechenden dreidimensionalen Oligophenylereaulh als formstabile
Dendrimeré® bekannt sind, werden dabei mittels lewissaured@&ion zu
Graphenemolekilen umgesetzt.
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Abbildung 3.16 Synthese von PAHs nach Miillen9 (DA Diels-Alder-Reaktion

Verschiedene Methoden zur Synthese der Ausgangsderiy bieten
Moglichkeiten zur Funktionalisierung der Periphetes PAHs. So erh6hen
lange Alkylketten die Loslichkeit des resultierend®AHs und kdnnen
daher auch zur Steuerung des Aggregationsverhgkemitzt werden:
Durch templatgesteuerte Cocyclisierung mittels Badtoctacarbonyt?
kbnnen symmetrisch substituierte Hexaphenylbenzermlten werden.
Werden zur weiteren Funktionalisierung verschieddReste in der
Peripherie erwiinscht, eignet sich die Diels-AldecaRion eines
Cyclopentadienons mit einem Tolanderivat. Uber dedbder Bromid-
substituenten ist eine weitere Funktionalisierunigfets tbergangsmetall-
katalysierter Kupplungsreaktionen, wie z. EonogashireKupplung,
moglich.

Der Mechanismus der Cyclodehydrierung ist Gegedstddirzlich
verdffentlichter theoretischer Studien. So zeigkéng et al,**® dass in
Gegenwart von Protonensduren die C-C-Bindungskmgpfiiber ein
Areniumkation energetisch begunstigt i®i Stefanound Negri gehen
hingegen in ihrer Studie von einem RadikalkatioMashanismus* aus,
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da das ubliche Reaktionsprotokoll aprotische Badmggn vorsieht und ein
Ringschluss auch elektrochemisch mittels anodisOx@ation moglich ist.

Areniumkation-Mechanismus

Radikalkation-Mechanismus

Abbildung 3.17 Berechnete Mechanismén’ fiir die oxidative Cyclodehydrierung am
Beispiel des Terphenylens

Fur mehrfache oxidative Cyclodehydrierungen wirch estufenweiser

Verlauf angenommen, da die Isolierung teilweise lagehydrierter

Verbindungen méglich ist® D. h. die Bildung einer neuen C-C-Bindung —
inklusive Rearomatisierung — lauft vollstdndig dtevor die nachste

beginnt.



28 3 Allgemeiner Teil

3.5 Organische Adsorbate auf Oberflachen

3.5.1 Oberflachenanalytik

Unser alltagliches Leben ist oberflachlich. Wa$ siafangs anhort wie eine
Beleidigung ist nicht als solche gemeint, da unser®chen uberall
begegnen und die Erscheinung unserer Welt stargepraEs ist die
Oberflache, die Gegenstanden ihre Form gibt und@'r@snschicht zwischen
verschiedenen Phasen fungiert. Sie ist die Flémha&ler eine Substanz mit
einer anderen wechselwirkt.

Daher sind die Eigenschaften einer Oberflache ryemerell die gleichen
wie in der Tiefe eines Materials. Dies zeigt sicth atomarer Ebene, wenn
es beim Bearbeiten eines Einkristalls, je nach &@ag&dichte und -muster
der Schnittrichtung, zur Reorganisation der Obeh#molekile kommt.
Auch die Wechselwirkung mit anhaftenden Atomen odéolekilen
beeinflusst die Eigenschaften einer Oberflache mllgd. Darum
Uberrascht es nicht, dass zahlreiche Methoden zfordEhung dieser
Phanomene entwickelt wurden. Im Folgenden werddocje nur die in

dieser Arbeit zum Einsatz kommenden Methoden extfiut

3.5.2 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Rastertunnelmikroskopie (STM) ist sozusagen #dassiker der

Sonden-Methoden (neben STM zum Beispiel: Rastdrkilafoskopie

(AFM) oder seltener Magnetkraftmikroskop (MFM)) uedfreut sich seit
dem Nobelpreis 1986 aferd Binnig und Heinrich Rohrer wachsender
Beliebtheit.

Dabei wird eine leitende Spitze in sehr geringenstaAbd (0.1 - 1 nm) tber
eine Probe gefahren. Bei angelegter Spannung (8.1 YWolt) spiegelt der
gemessene Tunnelstrom (im Nano-Ampere Bereich)idiseelektronische
Erscheinungsbild der Oberflache wieder. Die Beweggdar Spitze sowie
der Abstand zur Probe werden dabei mittels einezogiektronischen

Elements gesteuert. Die Auflosung hangt von deit&mrer Tunnelspitze
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ab. Im Idealfall tragt diese nur ein einziges At@m ihrem zur Probe
gewandten Ende. Das Signal der Spitze wird von neinBetektor
aufgenommen, und an die Steuerung des Piezoelersemi® an das
Bildverarbeitungssystem weitergeleitet.

Steuerspannung fir Piezo-Element

Piezo-Element

Spitze Detektor

Probe

Bildverarbeitungs-
Einheit

Tunnelspannung

Abbildung 3.18 Schematischer Aufbau eines Rastentmelmikroskops

Das Rastertunnelmikroskop kann in zwei verschiedelmdi gefahren
werden. Im Constant-HeightMlodus wird die Spitze in einem festen
Abstand Uber die Probe gefahren und die Anderurg) Tennelstroms
detektiert. Da die Starke des Tunnelstroms sehk gexponentiell) vom
Abstand der Nadel zum Objekt abhéngt, lasst sichefien Rasterpunkt so
der Abstand der Nadel zum Objekt rekonstruieren,duwech ein
dreidimensionales Bild des Objektes hergestelltdwiries ist nur fur flache
Proben mdglich.

Im Constant-CurrentModus wird der Abstand zur Oberflache und damit
auch der gemessene Tunnelstrom gleichgehalten. Viér&nderung der
Spitzenhohe wird als Mal3 fur die Oberflachenbedeh&tit verwendet. Da
dieser Modus die Gefahr eines Zusammenstol3es vdreSpnd Probe

minimiert, kénnen Flachen bis zu 106¥ abgerastert werden.
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So gelingen mittels Rastertunnelmikroskopie atorfarddosungen, welche
Untersuchungen des Adsorptionsverhaltens versamedgase und dartber
hinaus sogar die Aufklarung der Mechanismen vonrflmhenreaktionen
ermoglichen. So wurdé&erhard Ertl 2007 u. a. fur seine ,Studien von
chemischen Prozessen auf Festkdrperoberflachen® daih Chemie-
Nobelpreis ausgezeichnét®

Die Rastertunnelmikroskopie gelingt nicht nur im \dHsondern auch unter
Umgebungsbedingungen. Fur Messungen in flissigedidviewird die
Spitze z. B. mittels Polymerbeschichtung isoliartm einen Stromfluss
zwischen Spitze und Elektrolyt zu unterdriicken.

3.5.3 Rastertunnelmikroskopische Untersuchung von organchen
Adsorbaten*’

Mittels Rastertunnelmikroskopie ist es aber nichir moglich, reine
Oberflachen oder die Adsorbatstruktur von Gasenrgersuchen, sondern
es sind auch Abbildungen von kleinen (an)organiscMolekilen auf
Oberflachen mdglich. Erleichtert werden diese Wiehungen dadurch,
dass die Rastertunnelmikroskopie nicht nur im UKgndern auch unter
Normalbedingungen, unter Wasser oder in organisdh@ungsmitteln
durchgefuhrt werden kann.

Prinzipiell ist es fur Untersuchungen des Verhate&mner Substanz auf
einer Oberflache vorteilhaft, wenn sie im Vakuumblsuaiert und
abgeschieden werden kann. Aufgrund der oben erneBhmdglichen
Messungen in Flussigkeiten, kbnnen aber auch Wuglktionelle Gruppen
mittels langer Alkylseitenketten abgeschieden werde®

Generell wird die Anordnung auf Oberflachen bestimdurch die
Oberflachenmobilitat einer Substanz, die StarkeAdisorbat-Adsorbat und
der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen sowie déeniische Energi&'®
Perylentetracarbonsaure (PTCDA) und seine Derigat&gren zu den am
umfassendsten auf Oberflachen untersuchten ordemis8ubstanzeft?® In
der Regel bildet es auf verschiedenen Substraterdgete Schichten im
Fischgrat-Muster. Phthalocyanine und Porphyrinddnlauf der Oberflache
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typischerweise Rauté’ Triphenylene mit langen Alkylresten (C5-C20)
bilden Muster, welche durch das Nebeneinanderleden Alkylketten
bestimmt werder?* die aromatischen Kerne erscheinen dabei mit lestier
Tunnel-Kontrast. Coronéff und groRere Graphenmolektife bilden
ebenso wie ihre dreidimensionalen Verwandten, diefené®* Waben-
strukturen aus. Lange Alkylsubstituenten sind iesdn Aufnahmen oft,
aufgrund ihrer grofen Mobilitat, nicht zu beobaahtklnstlerisch muten
zuweilen die Packungsmuster von Koadsorbtenund manchen
funktionalisierten Makromolekiléff an.

Interessanterweise bilden enantiomerenreine M- @héHeptahelicene
spiegelbildliche Packungsmuster auf der Oberfld&éhéber auch nicht
chirale Molekule kdnnen sich zu chiralen Clustemordnen wie zum
Beispiel 1-Nitronaphthalen, welches bei der Absdbheg auf Au(111)
decamere Cluster mit jeweils acht Molekilen desriplanar chiralen
Enantiomers und zwei Molekiilen des anderen Enaetisuildet:*®

Da im zweiten Teil dieser Arbeit rastertunnelmilkogische Unter-
suchungen von Arenchromtricarbonylkomplexen durtify#® werden, darf
man auf die entsprechenden Adsorbatstrukturen gaspasein.
Vergleichbare n-gebundene metallorganische Komplexe wurden bisher
noch nicht auf Oberflachen untersucht.

3.5.4 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Bei der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XWisJ die Probe mit
monochromatischer  Rdntgenstrahlung  bestrahlt.  @#durwerden
Elektronen aus dem Rumpfniveaubereich herausgegahlaleren Energie
detektiert wird. Die gemessenen Energien sind aispezifisch und geben
somit Aufschluss Uber die elementare Zusammensgtaziner Probe.
Anhand leichter Variationen der Bandenlage kannhad® chemische
Umgebung der entsprechenden Atome beurteilt werden.
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4.1  Synthese von nicht symmetrischen Graphenmolekilen

4.1.1 Einfuhrung und Zielstrukturen

In diesem Teil der Arbeit soll gepruft werden, ob mdglich ist, durch
[3+2+1]-Benzanellierung und anschlielende oxida@yelodehydrierung
(unter Mullen-Bedingungen) nicht symmetrische Graphenmolekilzuau
bauen. Die dazu benotigten Oligoarylarene sollen Eimfuhrung einer
grol3tmoglichen Zahl an Phenylen-Resten durch [3}Behzanellierung
von Tolan-Derivateh und Diaryl-Fischer-Carben-Komplexen aufgebaut

werden.

+ Cr(CO)s

Abbildung 4.1 Retrosynthetische Analyse einer Zistruktur

Zur Verbesserung der Loslichkeit der Graphenmokekigbllen die
verwendeten Alkine mit Alkoxy-Resten versehen ward®ie gleiche
Substitution kann auch an den Diaryl-Fischer-Caiiemplexen
vorgenommen werden.

Die folgenden Absatze (4.1.2, 4.1.3 und 4.1.4) lesben die in dieser
Arbeit verwendeten Alkine und Diarylcarbenkomplexgie Abschnitte
4,15, 4.1.6 und 4.1.8 beschreiben die metallosgéen sowie
dekomplexierten (4.1.6) Benzanellierungsprodukien welchen zwei in

' Tolan = 1,2-Diphenylethin
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Abschnitt 4.1.9 den Bedingungen der oxidativen Ggehydrierung
ausgesetzt werden.

4.1.2 Synthese der Alkine

|
Si
| \ _siC
+ __si (PPhy),PdCl, Cul, NEts Z P
=z ' KOH, MeOH
? —_—
[ o 5
| |
1 2
Z | \
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Z |
(PPha)deCIZ Cul, NEta‘
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I
sil
| / (PPhs),PdCl, Z
/©/ + =—gji— Cul, NEg KOH, MeOH
N —
! A
s
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\
OB = OO
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Abbildung 4.2 Ubersicht zur Synthese der Alkine

Die fur die [3+2+1]-Benzanellierung bendtigten Alki wurden durch
Palladium-katalysierte Sonogashirakupplung?® hergestellt. ~Standard-

gemald wird hierbei ein Katalysatorsystem aus BRisémylphosphin-



4.1 Synthese von nicht symmetrischen Graphenmigiek 35

palladium(ll)chlorid und Kupfer(l)iodid mit einerde, z. B. Triethylamin
als Losungsmittel, eingesetzt. Verbindunden4, 6 - 8 waren zu Beginn

dieser Arbeit bereits literaturbekantt? 13°

4.1.2.1 Praparative Ergebnisse

Wird die Sonogashira-Kupplung des 1,2- sowie 1,Bdhenzens bei
Raumtemperatur durchgefihrt, verlauft sie nichtstéahdig und man erhalt
bei der Kupplung von 1,3-Diiodbenzen sowohl die geschte Verbindung
5 zu 30 % als auch Verbindung0 zu 51 %. Bei der Kupplung von
1,2-Diiodbenzen fallt zu 48 % die Verbindung®als Hauptfraktion an. Bei
einer Durchftihrung der Kupplung von 1,2-Diiodbenben60°C erhalt man
als Hauptfraktion das gewiinschte Produkt 81 %.

' |
y °
Z I(PPhS)ZPdCIZ P O
Cul, NEt =
Yo e e
O |
2 O |
4 o 9
|
| |
98 Y
Z | (PPh3),PdCl, yZ y
- . ©/ Cul, NEt, O . O
2 [
Il s ! 10
0o

Abbildung 4.3 Nebenprodukte bei unvollstéandiger Soagashira-Kupplung

7/ \

Diese Ergebnisse lassen auf eine geringe Loslitlkleeimonoalkinylierten
Verbindunger® und 10 bei Raumtemperatur schliel3en, wodurch die zweite
Alkinylierung behindert wird. Bei erhohter Tempenat bleiben die
monoalkinylierten Verbindunge® uns10 in Losung und stehen somit ftr
die weitere Alkinylierung zu den Verbindungémnd5 zur Verfigung.
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4.1.2.2 Spektroskopische Untersuchungen

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindunge$) 9 und 10 zeigen im Bereich
von 7.9 bis 6.8 ppm mehrere Signale, sowie bepfr8 ein Singulett fur
die Methoxygruppe. Das Integrationsverhéltnis dermatischen Signale
zum Methoxygruppensignal betragt 12:6 bei Verbirgdbrund 8:3 bei den
Verbindunger® und10.

Die *C-NMR-Spektren der Verbindunge® 9 und 10 zeigen jeweils die
Signale der Methoxygruppen bei 55.3 ppm, sowie dagnal des
entsprechenden aromatischen Kohlenstoffatoms bed.9dpm. Die
weiteren Signale im aromatischen Verschiebungstieri&issen sich den
entsprechenden Atomen zuordnen, wobei das Signal diis lod-
substituierte Kohlenstoffatom in Verbindugbei 101.0 ppm verschoben
erscheint. In VerbindundO fallt es mit dem Signal eines Alkin-Kohlen-
stoffatoms bei 90.5 ppm zusammen.

Die EI-MS (G und 10) und GCMS 9) Spektren zeigen jeweils den
Molekilionenpeak als Basis-Peak sowie™-®Hs; als ersten Fragment-
ionenpeak. Hochaufgeloste Massenspektren bestéadigeSummenformel
C24H150, fiir Verbindungb, sowie GsH1110 fur VerbindunglO.

4.1.3 Synthese der Diarylcarbenkomplexe

Zur Synthese von Diarylcarbenkomplexen gibt es elerzwei etablierte
Synthesewege. Zum einen gelingt die Synthese UleFidcherRoute
(Abbildung 4.4 oben) unter nucleophiler Substitatiam elektrophilen
Carben-Kohlenstoff-Atom eines Methoxy-Fischer-Cakmmplexes?>*
wobei die Methoxy-Gruppe durch einen Arylrest ersetird.
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Fischer-Route

_ Cr(CO) Cr(CO
L PhLi E1,0, -20C - " 1.PhLEtO, -78C i7'(s
CHCO) - Me3OBFy, CH,Cly o) 2. HCl, Et,0, -78C O O
11 12
Diazo-Route
O/
I Cr(CO)5
O 5eq H,NNH,*H,0 MnO, -5C, 8h
PE/CH,Cl, 9:1
Butanol reflux, 16h CHCI3 PEICHClL 911 Cr(CO)s
R
13 R=H 15 R=H 18 R=H
14 R =0Me 16 R=OMe 19 R=0OMe

Abbildung 4.4 Fischer und Diazoroute zur Darstellurg von Diaryl-Carbenkomplexen

Zum anderen verwendet man @Mezoroute(Abbildung 4.4 unten), welche
Uber einen Austausch eines labilen Metall-Ligandggen das formale
Carbenfragment einer Diazoverbindung verl&tht™*Dies kann tber eine
Prakomplexierung des Chrompentacarbonylfragmentsdian Stickstoff-
gruppe der Diazoverbindung verlaufen. Dabei kana W&etallfragment
.end on“ oder ,side on“ gebunden werden (Abbilduh§ Weg a). Durch
direkten Angriff des koordinativ ungesattigten Qihfcagments am Carben-
kohlenstoffatom (Abbildung 4.5 Weg b), oder eine ndlerung des vor-
komplexierten Metallfragments (Abbildung 4.5 Weg la)det sich ein
geminaler Metall-Stickstoff-Komplex, welcher durBhickstoffeliminierung
zum Pentacarbonylchromdiarylcarbenkomplex abretagier
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?r(CO)5

(0C)Crs

- CgH a
O—Cr(CO)5—><i crcoy—— o

N
ND @®N
X
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@ €]
N, Cr(CO)s

Cr(CO)s

Abbildung 4.5 Mdogliche Ablaufe der Umkomplexierungdes Diarylcarbenliganden

Die als Carben-Vorlaufer bendétigten Diazoverbindemgkonnen durch
Oxidation des entsprechenden Benzophenon-Hydrazoits Queck-
silber(Il)oxid**® oder, wie von Pfeiffer und Do6tZ? beschrieben, mit
aktiviertem Mangan(1V)oxitf* erhalten werden.

4.1.4 Synthese des ,gemischten* Komplexes 18 Uber die Efter-
Route durch Einsatz einer nicht koordinierenden Séate

Wie in Kapitel 4.1.3 beschrieben gibt es zwei etat# Wege zu Diaryl-
carbenkomplexen. Diarylcarbenkomplexe mit Methokgstiuenten am
Aromaten wurden bisher ausschlie3lich Uber Miazoroute erhalten. Da
die Monomethoxy-substituierte Diazoverbindurigp aber leider — im
Vergleich zu ihrem Dimethoxyderivdi6 — weniger gut kristallisierbar ist,
wurde versucht, diese Uber die nur zwei Stufend-damit auch nur zwei

statt vier Aufarbeitungsschritte umfassendéseherRoute herzustellen.
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+

Li

oc)cr. | cr(co
Cr(CO)s PhLi ©OCr o HCl in Et,0 (CO)s
o~ _ EL,0,-78T Et,0, -78T
MeOH
11 12

Abbildung 4.6 Mechanismus der Fischer Route zur Datellung von Diarylcarben-
komplexen

4.1.4.1 Praparative Ergebnisse

Leider schlugen die Versuche fehl, den Carbenkoxmdl@ nach dem

Ublichen Reaktionsprotokoll herzustellen. Diesestdd® bei der Synthese
von Komplex12 (Abbildung 4.6) aus Zutropfen von Phenyllithium bei
78°C in Diethylether, wobei sich die anfangs tieffoundurchsichtige
Losung des Carbenkomplexes zu einer klaren gelbliebnen Ldsung
verfarbt. Durch Ansauern mit Chlorwasserstoff irefbylether, wird die

Abspaltung von Methanol erleichtert und es entstit gewilinschte in
Losung tiefviolette Diphenylcarbenkomplég.°

/ /
Q Q
Q 5
1. PhLi, Et,0, -78C 1. PhLi, Et,0, -78C
=Cr(CO)s _\\ 2. HCl, Et,0, -78T [ 2. HBF4*Et0,-78TC_ =Cr(CO)s
o)
W, | <)
18 20 18

Abbildung 4.7 Synthese des gemischten Diarylcarbkamplexes

Wird unter denselben Bedingungen Phenyllithium aere Losung des
Anisylcarbenkomplexe®0 getropft, zeigt sich derselbe Farbumschlag nach
gelbbraun und im IR-Spektrum (PE) ist ein bathoofeo Shift der
Carbonylbanden (2030, 1921, 1903) zu beobachten.diesem Fall
verschieben sich nach Zugabe von Chlorwasserstddiethylether die IR-
Banden aber wieder in die Richtung der Eduktbar(@859, 1954, 1941).
Wird der Phenylmethoxycarbenkomplét mit 4-Lithioanisol umgesetzt,
kommt es zur Ausbildung derselben Produktbandenssktaspektro-
metrische Untersuchungen des (sehr instabilen) uRted zeigen, dass es
Chlor enthalt. D. h. es ist durch die Zugabe voto@asserstoff nicht nur
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zur sadureinduzierten Abspaltung von Methanol, sondmich zu einem
nucleophilen Angriff des Chloridions gekommen.

.
e~ U _

Cr(CO)s oL —0 Crco) U Q Cr(CO)s
/©)Lo/ Et,0, -78T Et,0, -78T ©)ko/
—e -~

0

0 20 I 11
l -MeOH

Cr(CO)s

Abbildung 4.8 Nucleophiler Angriff des Chloridions

Um einen nucleophilen Angriff des Chloridions auszliel3en, wurde eine
Séaure mit nichtkoordinierendem Anion gewahlt, wobder Einsatz von
sowohl Tetrafluorborsaure als aucpara-Toluolsulfonsdure in Vor-
versuchen zur Bildung des gewitinschten Produk8&§&ihrte. Wegen der
einfacheren Vorbereitung, Lagerung unter Argon Dadierung tber eine
Spritze wurde schliel3lich ein Tetrafluorborsauretbylether-Komplex zur
Einleitung der Methanolabspaltung verwendet.

4.1.4.2 Spektroskopische Untersuchungen

Die spektroskopischen Daten (IR, NMR, Masse) derbWeung 18
stimmen mit den in der Literatur fur Pentacarbofylinethoxyphenyl)-
(phenyl)carben]chrom(0) angegebenen (ibeéféhBesonders erwéhnens-
wert ist die bei Diarylcarbenkomplexen auftreterstarke Tieffeldver-
schiebung des Carben-Kohlenstoff-Signals zu 386 .ppDiese
Verschiebung hangt auch vom Elektronenreichtum-dais Carbenzentrum
stabilisierenden — Aromaten ab und fallt im elek&oarmeren Diphenyl-
carbenkomplext2 noch deutlich starker aus. Anhand der Carbonyl$igna
verschiebungen lasst sich dieser Effekt nur inngemem Ausmald am
Signal der trans-standigen Carbonylgruppe beobachte
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Tabelle 4.1.1 13C-NMR-Verschiebungen (in ppm) der &ben- und Carbonyl-Kohlen-
stoffatomsignale der Diarylcarbenkomplexe 12, 18 wh19 in CDCI3 bei 253 K

Carben CQans COQOxis
12" 397.9 236.5 216.5
18'% 386.1 234.3 216.5
19'% 380.2 233.5 216.7

4.1.4.3 Diskussion

Der fur die Fische-Route vorgeschlagene Mechanismus (Abbildung 4.6)
zieht das Proton zur Einleitung der Methanolabsipaltheran. Ist jedoch im
Molekul eine Methoxygruppe an den Aromaten substitukommt es als
Nebenreaktion zu einem nucleophilen Angriff deso@idions. Es stellt sich
die Frage, warum Chlorwasserstoff im Falle des Bipftcarbenkomplex
zur Methanolabspaltung geeignet ist und im Fallendethoxysubstituierten
Aromaten nicht. Die starke Tieffeldverschiebung d&smrbenkohlenstoff-
signals von Verbindunj2 deutet zun&chst darauf hin, dass ein nucleophiler
Angriff an Komplex 12 im Vergleich zu den Komplexed8 und 19
beglnstigt sein sollte. Allerdings ist die ebersfabtarkere Tieffeld-
verschiebung desans-Carbonylligandensignals im Kompled2 ein Indiz

fir eine starkeret—Ruckbindung durch das Pentacarbonylchromfragment.
Die Stabilisierung des Carbenliganden durch el@lemoeichere Aromaten
geht also mit einer geringeren Wechselwirkung neimdMetall und einer
hoheren Reaktivitat gegentiber Nucleophilen eint\ée. die Ergebnisse aus
Abschnitt 4.1.4.1 zeigen ist es in Abwesenheit Wucleophilen dennoch
moglich den methoxysubstituierten Diarylcarbenkaenpll8 Uber die
FischerRoute zu erhalten, wenn eine Saure mit nichtkoeecendem und
damit nichtnucleophilem Anion eingesetzt wird.

Wie der folgende Abschnitt zeigen wird, ist die ISt der methoxy-
substituierten Komplexd.8 und 19 bei der Abspaltung eines Carbonyl-
liganden gegenitber Komplé® erhoht.
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4.1.5 Benzanellierungen mit 1,2-Bis-(4-methoxyphenyl)ethi
4.1.5.1 Einfihrung

Die laut Abbildung 4.4 und Abbildung 4.7 dargesesll Diarylcarben-
komplexe wurden in einer [3+2+1]-Benzanellierung i2-Bis(4-methoxy-
phenyl)ethin zum Aufbau kleiner Oligoarylarene eisgtzt. Dabei wurden
die Reaktionsbedingungen analog zu den Réeiffef’® **’ beschriebenen
gewahlt. Aufgrund der geringeren Stabilitdt der rilizarbenkomplexe
reicht schon Raumtemperatur zur Umwandlung unterluse eines
Carbonylliganden und somit zur Einleitung der [33RBenzanellierung

aus.

4.1.5.2 Praparative Ergebnisse

Die Carbenkomplex&2, 18 und 19 werden mit einem leichten Uberschuss
1,2-Bis(4-methoxyphenyl)ethin bei 0°C entgast undschlieend in
Dichlormethan geldst bei Raumtemperatur gerthrtt &én Diphenyl-
carbenkomplex12 reichen 2 Stunden Reaktionszeit zur vollstandigen
Umwandlung aus, bei den Komplex&8 und 19 beobachtet man erst nach
2.5 bzw. 3 Stunden im IR-Spektrum keine Pentacafkomplexbanden
mehr. Das Reaktionsende ist auch sehr gut anhan@adeung der Losung
zu beobachten, da die violette Farbe des Diarycdamplexes sehr
intensiv ist und so bei einer Orangefarbung derub@svon einem

vollstandigen Umsatz des Carbenkomplexes ausgegavgelen kann.
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Abbildung 4.9 [3+2+1]-Benzanellierung der Diarylcabenkomplexe mit
anschlieRender Methylierung

Die bei der Benzanellierung entstandene phenolistfgroxygruppe wird
mit Hilfe von n-Butyllithium und Trifluormethansulfonat in Diethsther
methyliert. Nach séaulenchromatographischer Reimggenhalt man die
entsprechenden Arenchromtricarbonylkomplexe in 280- % Gesamt-
ausbeute. Die regioisomeren Komplex2 und 23 kdnnen durch HPLC
getrennt werden. Laut analytischer HPLC enthalt Besduktgemisch aus
der Benzanellierung von Carben-Komple& die Komplexe22 und 23 im
Verhaltnis 20:80. Dies entspricht der voPRfeiffer beobachteten
Bevorzugung der Benzanellierung am elektronendmmerhenyl-

substituenten.
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Die Komplexe25 und 26 erhalt man analog der oben beschriebenen Benz-
anellierungs-Bedingungen, wenn die phenolische ékyjruppe mit der
Standardschutzgruppert-Butyldimetylsilyl geschitzt wird.

Cr(CO)5 _Si (ONG

sgoRiamn YAty

1. CH,Clp, 1t, 2 h
2. t-BDMSCI, NEt,

Cr(CO)s _ O
.
1. CH2C|2 rt, 3h

2. t-BDMSCI, NEt3

Abbildung 4.10 [3+2+1]-Benzanellierung der Diarylcabenkomplexe mit
anschlieender Silylierung

4.1.5.3 Spektroskopische Untersuchungen

Die Verbindunger21 - 26 zeigen im aromatischen Verschiebungsbereich
jeweils ein entsprechendes Signalmuster. Besormeerwahnen sind die
starke Tieffeldverschiebungen des Signals des W&ts$atoms an C5 (8.2
ppm) in den VerbindungeBl1, 23 und 25, sowie die durch das Chrom-
tricarbonylfragment bedingte Hochfeldverschiebungs dkomplexierten
Ringes (110 bis 90 ppm).

Abbildung 4.11 Nummerierung der Naphthalen-Kohlentoffatome 1 bis 8

Zur Veranschaulichung geben die folgenden Tabelleweils einen

Uberblick uber die Zuordnung der Signale in den sgmchenden
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Verschiebungsbereichen. Dabei wurden die Methoxstgulenten gemar
folgender Abbildung nummeriert. Die angegebenens®f@iebungen der
Verbindung26 stammen aus einethl-NMR-Spektrum in GDe.

Abbildung 4.12 Nummerierung der Methoxygruppen zumeinfacheren Vergleich

Tabelle 4.1.2 1H-NMR-Verschiebungen [ppm] der mettxygeschiitzten Naphthalen-
chromtricarbonyl-Komplexe in CDCI3: Signale der Methoxygruppen

5 3 2 1 4

21 3.89 3.74 3.64

22 3.99 3.80 3.65 3.55
23 3.76 3.75 3.63 3.45
24 3.94 3.75 3.75 3.62 3.50
25 3.71 3.57

26" 3.56 3.26 3.18 3.02

Die *C-NMR-Spektren der Verbindunge2l - 26 zeigen das Signal der
Carbonylsubstituenten bei 233 bzw. 232 ppm. Dien&8gy der methoxy-
substituierten aromatischen Kohlenstoffatome eiigelmeim Bereich von
160 bis 157 ppm, mit Ausnahme des Signales am dwomplexierten
Ring. Dieses erscheint hochfeldverschoben bei2@ppm.

Tabelle 4.1.3 zeigt di€C-NMR-Verschiebungen des Chrom-komplexierten
Naphthalenringes der methoxygeschitzten Chrombacad-Komplexe
21 - 26.1st der zweite Naphthalenring nicht methoxysubwity erscheint
eines der Signale bei den Ublichen aromatischescWierbungen im tieferen
Feld.

' Die NMR-Spektren von Verbindur2f wurden in GDg gemessen
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Tabelle 4.1.3 13C-NMR-Verschiebungen [ppm] der Chnmtricarbonyl-Komplexe 21-
26 in CDCI3: Chrom-komplexierte Kohlenstoffatome

21 109.3 105.7 105.0 100.5

22 110.4 105.5 105.0 99.5 98.8
23 109.0 106.0 105.2 100.7

24 110.5 105.8 105.2 99.0 98.8
25 108.3 106.9 104.0 98.1

26 109.6 105.3 102.9 101.8 100.7

Tabelle 4.1.4 zeigt di&*C-NMR-Verschiebungen der Methoxygruppen der
geschutzten Chromtricarbonyl-Komple2# - 26.

Tabelle 4.1.4 13C-NMR-Verschiebungen der methoxygesiitzten Chromtricarbonyl-
Komplexe in CDCI3: Signale der Methoxygruppen

1 5 4 2 3

21 62.7 55.1 54.9
22 62.6 55.5 55.1 54.9
23 62.6 55.2 55.1 55.0
24 62.5 55.7 55.2 55.1 54.9
25 55.2 54.9
26" 55.3 54.7 54.6 54.3

Die ESI-MS-Spektren der Verbindung2h- 26 zeigen jeweils [M+N§ als
Basispeak. Bei den Verbindung2t und 23 ist zusatzlich Aggregation in
Form eines [2M+N§-Peaks zu beobachten. Die IR-Spektren der
Verbindungen2l - 24 in Petrolether weisen im Bereich der Carbonyl-
schwingungen ABanden von 1955 bis 1959 émauf, E-Banden bei
1886 cnit (auRer2l: 1899) und A’>-Banden zwischen 1867 bis 1878tm

In 25 erscheinen die A und E-Bande bei grof3eren Wellenzahles (1970,

" Vorgeschlagene Zuordnung
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1915, 1889 cfM), in Verbindung26 die E- und A-Bande (1959, 1897,
1880 cnit).

4.1.6 Dekomplexierung der ,einfachen” Tricarbonylchromkomplexe
21-26

3
oR O
Rl
CH,Cl, CHLCN, rt OO
L

S

R2

21 R, R2=H, R®=Me 27RY, R?=H,R®=Me

22 R'=0OMe, R?=H, R® = Me
23 R'=H, R?=0Me, R® = Me
24 R', R? = OMe, R® = Me
25 RY, R? = H, R® = tBDMS
26 R, R? = OMe, R® = tBDMS

28 R1=0OMe, R?=H, R® = Me
29 R! = H, R? = OMe, R® = Me
30 R, R? = OMe, R® = Me
31 R} R?=H, R® =tBDMS
32 RY, R? = OMe, R® = tBDMS

Abbildung 4.13 Abspaltung des Chromtricarbonylfragmentes
4.1.6.1 Praparative Ergebnisse

Die Tricarbonylchrom(0)-Komplexe werden in Dichlegthan gelost, mit
Acetonitril versetzt und mehrere Tage im offeneralRnsgefald geruhrt.
Dabei entsteht ein grunbrauner Niederschlag (Chradho welcher
abfiltriert und gewaschen wird. Das Filtrat wird i beiner deutlichen
Gelb/Orangefarbung weiter geriihrt oder, bei nuthnehter Gelbfarbung,
eingeengt und sdulenchromatographisch gereinigt. @rbindunger7 -

32 kdonnen so als farblose Feststoffe mit 38 — 72 %sbute isoliert

werden.

4.1.6.2 Spektroskopische Untersuchungen

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindung&¥ — 31zeigen die entsprechende
Anzahl an Signalen im aromatischen Verschiebungstieisowie zwei bis
funf Methoxygruppensignale. Das Integrationsverhifltstimmt mit dem
jeweils zu erwartendem Uberein. Auffallig sind deehr tieffeld-
verschobenen Signale bei 8.2 ppm der Verbindu2yer29und 31. Diese
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Signale treten also nur bei den Verbindungen mitigr@nsubstituierten
zweiten Naphthalenring auf.

Die Signale der Methoxygruppen fasst Tabelle 4zigammen.

1 O.
5 o~ 2
’ OO
O /3
o)

o]
4

Abbildung 4.14 Nummerierung der Methoxygruppen zumeinfacheren Vergleich

Tabelle 4.1.5 1H-NMR-Verschiebungen der Liganden i€DCI3: Methoxygruppen

5 4 1 3 2
27 3.75 3.61 3.53
28 3.95 3.75 3.61 3.51
29 3.77 3.75 3.63 3.53
30 3.95 3.76 3.75 3.63 3.50
31 3.41 3.24

Tabelle 4.1.6 zeigt die Zuordnung der Signale dethoxysubstituierten
aromatischen Kohlenstoffatome. Bemerkenswert imatschen
Verschiebungsbereich ist die starke Hochfeldveedzimg des Signals von
C5 (100 ppm), wenn dieses, wie in den Verbindurgeand 30, von zwei
Methoxygruppen benachbart ist.

|
7 I 2
Z ~
\8 l/
_0

Abbildung 4.15 Nummerierung der Naphthalenkohlenstffatome
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Tabelle 4.1.6 13C-NMR-Verschiebungen der LigandemiCDCI3: ausgewahlte Signale
des aromatischen Bereichs

5 4 3 2 1
27 157.8 157.0 152.8
28 157.9 157.8 157.0 151.8
29 157.9 157.8 157.1 157.2
30 157.8 157.8 157.8 156.7 151.7
31 158.7 157.8 148.5

Tabelle 4.1.7 13C-NMR-Verschiebungen der Liganderivlethoxy-Gruppen

1 5 2 3 4
27 61.0 55.1 54.9
28 60.5 55.4 55.1 54.9
29 60.7 55.1 55.0 54.9
30 60.5 55.4 55.1 55.0 54.9
31 54.6 54.2

In den EI-MS-Spektren der methylgeschitzten Venonggn27 - 30tritt
jeweils der Molektlionenpeak als Basispeak auf afsdl Fragmentionen-
peaks treten Signale bei [M-15] mit Intensitatensoiven 10 und 20 % auf.
Weitere Fragmentierungen sind bei Verbindu®y - 29 nicht zu
beobachten. Bei Verbindur@0 werden noch ein kleines Signal bei [M-
CH3-OCHg] (6 %) und ein zweifach positiver Peak bei m/z 53324 %),
welcher [M] entspricht, detektiert. Das ESI-MS-Spektrum derbindung
30 zeigt das Natrium- und Protonenaddukt des Ligasdevie [2M+N4d].

Die silylgeschitzte Verbindungl zeigt im EI-MS den Molekllionenpeak
mit nur 36 % Intensitat und dafiir als BasispealemiRragmentionenpeak,
der dem Verlust deert-Butylgruppe zugeordnet werden kann.
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4.1.7 RoOntgenstrukturanalysen der Liganden 27 und 30

Von den Verbindunge&7 und 30 konnten farblose Einkristalle geziichtet
und diese rontgendiffraktometrisch untersucht werde

Abbildung 4.16 Asymmetrische Einheit der Verbindurg 27

Die Verbindun@27 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mitei
Molekiilen pro Einheitszelle mit a = 10.7063(3)dds 74.424(2)°; b =
11.0385(3) A, = 64.125(2)°; ¢ = 11.5638(4)y% 70.639(2)°.

Abbildung 4.17 Asymmetrische Einheit der Verbindurg 30

Die Verbindung30 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2l m
folgenden Zellparametern: a = 9.5819(6)uA 90°; b = 15.3085(10) A,
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B =96.750(5)° c = 18.1533(19)= 90°. Eine Einheitszelle enthalt vier
Molekule.
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4.18 Ausschnitt des Packungsmusters von 27

Die Naphthaleneinheiten erscheinen leicht versgtgtapelt, wobei die
Phenylenreste abwechselnd nach rechts und nacls hméisen. Die
Methoxygruppe an C4 zeigt dann relativ zur Naplethebene je einmal
nach oben und einmal nach unten. Daher sind fubiwéung 30 zwei
Molektle als asymmetrische Einheit angegeben.
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4.1.8 Benzanellierungen mit den Diinen 4, 5 und 8

Nach der erfolgreichen Synthese der ,einfachen‘brelungen21 bis 31,
sollte diese Reaktionssequenz nun durch Benzangigen mit den Diinen
4, 5und8 zum Aufbau grél3erer Oligoarylarene genutzt werden.

4.1.8.1 Praparative Ergebnisse

Die Diine 4, 5 und 8 wurden mit einen 1,5 bis 2 fachen Uberschuss
(bezogen auf die Zahl der Dreifachbindungen) an Bew 19 zur
Benzanellierung angesetzt. Gemald den Bedingungan edlgachen
Benzanellierung mit dem Alkin3 wurde in Dichlormethan drei bis
dreieinhalb Stunden bei Raumtemperatur gerthrt andchlieend in
Diethylether mit n-Butyllithium und Methyltrifluormethansulfonat
geschutzt.

Bei den Benzanellierungsversuchen der Ditheund 8 wurde — nach
Entfernung aller fliichtiger Bestandteile — direlk# @ekomplexierung des
Aromaten in Dichlormethan-/Acetonitril-lLosung anged. Bei der
Benzanellierung von Diib wurde zunachst versucht, die massenspektro-
metrisch (FAB und/oder ESI) detektierten Tricarbohyomkomplexe35
und 36 zu isolieren.

Von den potentiellen Tricarbonylchromkomplexen kennnur die
Verbindung36 isoliert werden. Die Verbindunge3¥ und 38 konnten durch
Dekomplexierung der entsprechenden Tricarbonylivakih gewonnen

werden.
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Abbildung 4.19 Benzanellierung mit Diinen; Rot gezehnete Verbindungen konnten
nicht isoliert werden

Bei den Benzanellierungen der Diideund 8 wurde auf eine Aufarbeitung

der Arenchromtricarbonylkomplexe verzichtet und @semisch sofort zur
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Dekomplexierung gebracht. Nach mehrmaliger Saulemcatographie
konnte 34 isoliert werden. Verbindun@9 konnte massenspektrometrisch
detektiert, aber nicht isoliert werden.

4.1.8.2 Spektroskopische Untersuchungen

Das *H-NMR-Spektrum von Verbindung6 zeigt mehrere Multipletts im
aromatischen Bereich von 7.53 und 6.78 ppm sowierene Singuletts mit
verschiedener Intensitat zwischen 4.0 und 3.5 pjas *C-NMR-
Spektrum zeigein Carbonylsignal bei 233.4 ppm. Eine detaillierte Abg
der weiteren Signale ist aufgrund der Vielzahl amn&en mit
verschiedenen Intensitaten nicht maglich.

Die NMR-Spektren von Verbindur@j7 zeigen ebenfalls eine grof3e Anzahl
von Signalen, mit verschiedenen Intensitaten: BA8IMR Spektrum zeigt
ein  Multiplett, welches sich Uber weite Teile degsomatischen
Verschiebungsbereichs ausdehnt, sowie mehrere8igna/erschiebungs-
bereich der Methoxygruppen. DEE-NMR-Spektrum zeigt diverse Signale
bei 151 und 60 ppm, wobei die Signale der Methoxygen und die daran
gebundenen Kohlenstoffatome nicht zugeordnet wekdanen.

Die NMR-Spektren der Verbindung@d und 38 erscheinen dagegen besser
aufgeldst. Im*H-NMR-Spektrum der Verbindung4 sind im Bereich von
7.5 bis 7.0 ppm einige relativ gut aufgeloste Sigza erkennen. Da jedoch
einige Signale z. B. im Bereich von 7.9 und 6.7 pjgoerlagern, ist eine
Zuordnung der Signale mittels Kopplungskonstantétnmoglich. Bei 6.8
und 6.4 ppm erscheinen jeweils stark verbreiterigndde, was ein
deutliches Zeichen fir einen Ringstromeinfluss aaanit die raumliche
Néahe einesn-Elektronen Systems auf einige Wasserstoffatome Dt
Signale der fiinf Methoxygruppen erscheinen als 8aits bei 3.95, 3.75,
3.74, 3.65 und 3.58 ppm.

Das *C-NMR-Spektrum der Verbindung34 zeigt die Signale der
sauerstoffsubstituierten aromatischen Kohlenstoffet bei 159.3, 157.8,
157.7, 157.0 und 151.8 ppm. Wie in den SpektrerV@ebindunger28 und
30 zeigt auch Verbindung34 bei 100.5 ppm ein Signal, das dem
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Kohlenstoffatom C5 des Naphthalenringes zugeoravexden kann. Die
Signale der Alkin-Kohlenstoffatome erscheinen H&B%und 88.6 ppm und
die der Methoxygruppen bei 61.2, 55.4, 55.3, 55d %4.8 ppm.
Das'H-NMR-Spektrum der Verbindungg8 zeigt drei deutliche Dubletts bei
7.55, 7.49 und 7.3fpm. Zwischen 7.1 und 6.7 ppm Uberlagern zahlreiche
Signale. Wie fur die raumlich weniger fixierte Verbung38 erwartet, sind
keine hochfeldverschobenen, verbreiterten SignaemNerbindung34 zu
beobachtenDie Signale der funf Methoxygruppen erscheinerSatguletts
bei 4.00, 3.80, 3.75, 3.74 und 3.53 ppm.

Das *C-NMR-Spektrum der Verbindung8 zeigt die Signale der sauer-
stoffsubstituierten aromatischen Kohlenstoffatone b59.5, 158.0 und
151.8 ppm. Wie die Verbindung&t8, 30und 34 zeigt Verbindundg38 bei
100.5 ppm das C5-Signal. Die Signale der Alkin-Kuoistoffatome
erscheinen bei 88.5 ppm, die der Methoxygrupper60d, 55.4, 55.3 und
55.1 ppm.

Die ESI-MS-Spektren der isolierten Ligand&4 und 38 zeigen jeweils
einen kleinen Peak (ca. 4 %) fiir [2M+Nlsowie als Basispeak [M+Nh

In verschieden starker Intensitat kann [M}Heobachtet werden. Auch das
ESI-MS-Spektrum von Verbindung7 zeigt [M+Na] sowie [M+H']. Das
MALDI-MS von Verbindung 37 zeigt ausschlief3lich den Molekilionen-
peak. Hochaufgeloste Massenspektren bestatigeewils angegebenen
Summenformeln.

Das ESI-MS-Spektrum des ChromtricarbonylkompleXe® zeigt die
Addukte [M+K'], [M+Na'] und[M+H"].

4.1.8.3 Interpretation

Die praparativen Ergebnisse zeigen, dass die Beflesangen der Diind,
5 und 8 teilweise gar nicht und zu einem sehr groRen Am@ht
vollstandig ablauft. Dies kann folgende Griunde malbe Fall des 1,2-Diins
4 ist die zweite Alkinfunktion nach erfolgter Benzdiirerung der ersten

durch den Tricarbonylchromkomplex sterisch so iiaetitet, dass sich kein
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zweiter Carbenkomplex zur templatgesteuerten Belz@rung annahern
kann.

AuBerdem steht mit zunehmender Reaktionsdauer dianthchreitende
Zersetzung des Carbenkomplexes weniger desselbendigl Benz-
anellierung zur Verfugung und es kommt nur dannemer doppelten
Benzanellierung, wenn diese sterisch ungehindeit damit noch vor der
Zersetzung des Carbenkomplexes ablaufen kann. iBiesine mégliche
Erklarung, warum im Falle des sterisch weniger gediten 1,3-Diinsb
doch beide Produkte isoliert werden konnten, beiREnzanellierung des
Diins 4 jedoch nur der monobenzanellierte Ligand.

Im Falle des 1,4-Diin8 erfordert die schlechte Loéslichkeit des (linearen)
Alkins eine starke Verdinnung der Reaktionslosumgglche einen
negativen Einfluss auf die templatgesteuerte [3+Behzanellierung hat.
Dennoch liel3 sich bei einem Benzanellierungsversigchiigand aus einer
doppelten Benzanellierung massenspektrometrischwesen, aber nicht
isolieren. Um die Benzanellierung in einem gunstigéonzentrations-
verhaltnis durchfuhren zu kdénnen und damit isoheeb Ausbeuten zu
erhalten, misste ein groRerer Uberschuss des Garbpiexes eingesetzt
werden. Da jedoch der Carbenkomplex die wertvoll@Ggemessen an
Arbeitszeit und Aufwand) Komponente ist, ist eid@erer Uberschuss als
der verwendete wirtschaftlich nicht sinnvoll, dar destabile Carben-

Komplex nicht zurtickgewonnen werden kann.
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4.1.9 Cyclodehydrierungsversuche
4.1.9.1 Einfihrung

Wie im Allgemeinen Teil beschrieben, ist es durckidative Cyclo-
dehydrierung maoglich, aus Oligoarylarenen Graphdekide herzustellen.
In der vorliegenden Arbeit wurden die Verbindunggd und 27 den

entsprechenden Versuchsbedingungen Midken unterzogen.

4.1.9.2 Cyclodehydrierung von Ligand 30

LT
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OO FeCl; CH3NO,
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Abbildung 4.20 Cyclodehydrierung des Liganden 30Nicht die erwartete Verbindung
43 (rot), sondern Verbindung 41 ist das dominierenel Produkt.

Analog der in der Literatur beschriebenen Beobaw#n verfarbt sich das
Reaktionsgemisch bei Zugabe der Eisen(lIl)chloriding in Nitromethan
blauviolett. Aufgrund des starken Argondurchstrokognmt es zu einem
leichten Volumenverlust der Losung, welcher durclgabe von weiterem

frisch destillierten Dichlormethan ausgeglichen dviDie Reaktion wird
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durch Zugabe von Methanol beendet, wobei eine sgéoEntfarbung zu
beobachten ist. Sowohl die Standardversuchsbedjegumls auch eine
geanderte Durchfiihrung, bei der die Eisen(lll)daldidsung vorgelegt
wird, sowie die Verwendung eines groReren Eisdjchilorid-Uberschusses
fuhrt nicht zu der gewiinschten Cyclodehydrierungn Werbindung30,
sondern zu einer radikalischen Dimerisierung desladéers in der C5-
Position unter doppeltem Protonenverlukl; ein Bisnaphthylgrundgerist,
entsteht.

4.1.9.3 Spektroskopische Untersuchungen der Verbindungen 41

Die *H- und**C-NMR-Spektren der Verbindurl zeigen aufgrund der,€
Symmetrie des Molekils nur einen halben Signals@t£4 x 2) der 10
Methoxygruppen erscheinen im ublichen Verschiebbegsch von 4.0 -
3.6 ppm, bzw. 60 bis 54 ppm. Das Signal der funf#athoxygruppe (an
C4) erscheint stark hochfeldverschoben bei 2.4 ppm. entsprechenden
methoxysubstituierten aromatischen Kohlenstoffdgnarscheinen im
Bereich von 158-153 ppm. Das im Spektrum der Vdéeluerbindung30
vorhandene stark tieffeldverschobene Signal furWasserstoffatom an C5
fehlt. Die groRe Kopplung der beiden verbleibendBrotonen am
Naphthalen (9 Hz, ortho Kopplung) unterstitzt zzigét die Annahme der
Dimerisierung am C5-Kohlenstoffatom.

Die Dimerisierung wird zusatzlich durch das ESI-KBektrum bestatigt:
das Spektrum enthalt drei Peaks, die der prot@me¥terbindung sowie
dem Natrium- und dem Kalium-Addukt entsprechen. Dashaufgeloste
ESI-MS-Spektrum des Natriumaddukts bestatigt  zlishtz die

Summenformel gHssNaO,,.

4.1.9.4 Mechanistische Betrachtung

Abbildung 4.20 zeigt das stabilste mogliche Radikabn von30. Dieses
ist nicht (wie bei den PAHs vaviillen) an den Phenylenresten, sondern am
Naphthalengerust lokalisiert. Das Kation wird dudgn mesomeren Effekt

der Methoxygruppe an C6 zusatzlich stabilisiertd&o ist es nicht ver-
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wunderlich, dass nicht das gewtinschte Cyclodehydrgsprodukt, sondern
ein Dimerisierungsprodukt beobachtet wird. Offeeilitl die Frage, ob nach
erfolgter Dimerisierung intramolekular weitere C@@ungen geknupft
werden konnen. Zur Klarung dieser Frage wurde eBerie von

Massenspektren aufgenommen.

4.1.9.5 Massenspektrometrische Kontrolle des Reaktionsverids der
oxidativen Kupplung von 30

Der Reaktionsverlauf der oxidativen Kupplung v&d wurde unter leicht
variierten Bedingungen, d. h. mit einem gréRere€lfFBberschuss und
langerer Reaktionsdauer, massenspektrometrischabbtdl. Dazu wurden
nach 10, 20, 30 und 40 Minuten jeweils 0,1 ml dezalRionslésung
entnommen und auf 1 ml Methanol gegeben. Schonemedsten Probe
erscheint der Peak bei m/z =1033 (Natriumaddwd Bimerisierungs-
produktes4l) als Basispeak. Zwei weitere Peaks werden beobadbést

erste kann dem Natriumaddukt des Edukts zugeorderten, wahrend der
zweite Peak bei m/z = 513 vorerst nicht zugeordregtien kann.

Nach 20 min wird das Edukt kaum mehr detektiere Bpektren nach 30
und 40 Minuten zeigen kaum noch Verdnderung. So smiesder

festgehalten werden, dass die erwinschte Cyclodeydg dieser

Systeme eher unwahrscheinlich erscheint.

4.1.9.6 Spektroskopische Untersuchungen der Verbindungen 42

Die Isolation des zweiten Produktes der Cyclodeleydng gelingt
praparativ bei einer Durchfihrung der Reaktion ukiasatz eines grol3eren
UberschuR Fe@l (10 eq): Aus dem hochaufgeldsten ESI-MS-Spektrum
kann eine wahrscheinliche Summenformel erhaltenderer GaH260s.
Diese wirde einem ,Verlust* von GHentsprechen. Drei Strukturmotive
kénnen aus dermH-NMR-Spektrum gewonnen und zur Verbindug —
einem Biarylfuran — zusammengesetzt werden:

1. Nur vier der vormals funf Methoxygruppen und
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2. nur zwei (ingrin markiert) der vormals drei AA'’XX'-Systeme der
Phenylene werden wieder gefunden.
3. Die verbleibenden sechs Signale konnen — aufgruhcer i
Kopplungskonstanten — zu einem dreifach substternePhenylring
(1,3,4 Substitution) sowie dem Naphthalensystem mdiei
Wasserstoffatomerblau) zugeordnet werden.
Auch wenn in diesem Fall die massenspektrometnsaed die NMR-
spektroskopischen Ergebnisse scheinbar zueinamldsep, bleibt natlrlich
eine gewisse Unsicherheit bei dieser Zuordnungebest Weder ist eine
solche CH-Aktivierung in der Literatur bekannt naght es mechanistische
Anhaltspunkte, wig&2 aus30 oder41 entstehen konnte.
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Abbildung 4.21 Strukturvorschlag fur Verbindung 42
4.1.9.7 Cyclodehydrierung von Ligand 27

Ligand 27 wurde ebenfalls unter den oben genannten Bediregurmagir
Reaktion gebracht. Aufgrund der geringen Substangmeliegen nur
massenspektrometrische Untersuchungen vor. Wiedemk es nicht zu
einer Cyclodehydrierung. Die oben genannte Dimemsig wird jedoch
nicht beobachtet. Es wird nur ein Peak bei m/z & B8obachtet. Aus den
hochaufgelosten  ESI-MS-Spektren  konnte  die  wahisttiee
Summenformel gewonnen werden:;od>2,03. Wieder scheint CH
abgespalten worden zu sein. Eine exakte Zuordnahg- iohne NMR-
Spektren — leider nicht mdglich. In Analogie zu biedung 42 wird

vermutet, dasd44 entstanden sein konnte.
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Abbildung 4.22 Cyclodehydrierung von Ligand 27 unddas vermutliche Produkt 44.

4.1.10 Kurzzusammenfassung

Die Benzannelierung der Diarylcarbenkomplek2 18 und 19 mit 1,2-
Bis(4-methoxyphenyl)ethin gelingt und die Chrondrizonylarenkomplexe
21 - 26 konnen erhalten werden. Durch Demetallierung kanmuke
entsprechenden Dekomplexierten Aroma2@n 31 in maldigen Ausbeuten
isoliert werden. Die doppelte Benzanellierung dend®4, 5 und 8 erweist
sich als nicht praktikabel.

Der eigentliche Schlisselschritt zum Aufbau von gBenmolektlen, die
Cyclodehydrierung, ergibt nicht die erwarteten Rikdd. Im Fall von30 ist
das stabilste Radikalkation am Naphthalenring islat, so dass es ,nur”
zu einer Dimerisierung kommt. Bei Ligan@7 scheint ein anderer
Mechanismus vorzuliegen, dessen Verlauf jedoch wisgeist, allerdings
anscheinend analog zu der Bildung vé# aus 30 unter Einsatz eines
hoheren FeGlUberschuRR.

Um eine Dimerisierung der Naphthylreste zu vermeid&bnnte die
Synthesestrategie dahingehend geandert werden,Ndgdghylgruppen in
den Cyclodehydrierungsvorlaufern vermieden wer@aas lieRe sich durch
den Einsatz von Alkenylarylcarbenkomplexen errenche

O ‘ Cr(CO),
L0 R
OH

Abbildung 4.23 Retrosynthetische Analyse eine naphylrestfreien Oligoarylarens
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4.2  Untersuchungen von haptotropen Metallwanderungen
auf Oberflachen
Dieser Teil der Arbeit beschétftigt sich mit der desatellung, ob es mdglich
ist, eine haptotrope Wanderung im adsorbiertenafukstles Arenchromtri-
carbonylkomplexes durchzufiihren und diese mittdder@&chenanalytik zu
beobachten. Angaben zu thermodynamischen und &ametn Daten der
haptotropen Wanderung in Loésung kénnen mittels itiHSMR-
Spektroskopie gewonnen werden. Uber den Weg desrbdnylchrom-
fragmentes liegen bisher zahlreiche Berechnungen®™%owelche eine
Wanderung tber die Peripherie des aromatischendgeuiistes Uber einen
Trimethylenmethan-artigen®-Komplex-Ubergangszustand als energetisch
gunstigsten Weg voraussagen. Dennoch konnten bishierintermediate
isoliert, oder beobachtet werden.
Auch im Hinblick auf eine potentielle Anwendung esn Arenchromitri-
carbonylkomplexes als molekularen Schalter, iste dimtersuchung der
Eigenschaften auf Oberflachen sinnvoll, da eleksare Schaltkreise im

Allgemeinen rdumlich fixiert werden mussen.

4.2.1 Vorversuche zur Stabilitdt und Wanderung auf festen
Tragermaterialien

Um geeignete Oberflachenmaterialien zu finden wurdenachst einfach
zugangliche literaturbekannte Systeme getestet.

4.2.1.1 Stabilitatstests mittels eines direktkomplexierterNaphthalen-
chromtricarbonylkomplexes auf verschiedenen Trager-
materialien

Der durch Direktkomplexierung von 1,4-Dimethoxyntptien mit Hexa-
carbonylchrom(G¥ bei 120°C in Din-Butylether gewonnene Chromitri-
carbonylkomplexd7 wurde auf verschiedene Tragermaterialien aufgazoge
um seine Stabilitat auf den entsprechenden Maimialunter den

Bedingungen der haptotropen Wanderung zu testen.
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Abbildung 4.24 Direkte Komplexierung von 1,4-Dimetoxynaphthalen

Das mit dem Chromtricarbonylkomple bedeckte Tragermaterial wurde
in n-Heptan suspendiert und fur 2,5 bis 3 Stunden 83€C%rhitzt. Das
abgekuhlte Gemisch wurde filtriert und der Filtekstand zuerst mih-
Heptan und anschlieiend mit Dichlormethan gewaschenFarbung des
Filtermaterials und der organischen Fraktionenudtl&lckschlisse auf die
Stabilitdat des Chromtricarbonylkomplexes auf demgBrmaterialien bei
erhohter Temperatur.

Tabelle 4.2.1 Versuche zur Stabilitat eines Naph#tlenchromtricarbonylkomplexes
auf verschiedenen Tragermaterialien (TM) bei 90°C

Trager LM Heptan- DCM- Bemerkungen
Fraktion Fraktion

Graphit n-Heptan  farblos orange -

ALOX n-Heptan  farblos hellgelb  TM nach Ausspulen

neutral farblos

ALOX n-Heptan farblos farblos TM nach Ausspulen

basisch farblos

Kieselgel | n-Heptan - - TM nach 1 h griin

Graphit trocken - orange -

Dabei erwies sich nur Graphit als geeignetes Matenon dem der
Naphthalenchromtricarbonylkomplex zuriickgewonnemdee konnte. Bei
den beiden Aluminiumoxid-Sorten kam es zur Entfadhuwas eine
Dekomplexierung vermuten lasst, und auf Kieselgehles zu einer Grin-
farbung, die ein deutliches Zeichen fir die Oxiglatidles Chromfragmentes
ist. In Hinblick auf die geplanten Oberfachenuntehgingen ist die
Stabilitat des Chromtricarbonylkomplexes auf Grapkin gunstiges

Ergebnis. Wenn der Chomtricarbonylkomplex auf Gitaptabil ist, sollte
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auch HOPG (Hoch geordneter pyrolytischer Graphigin-sehr beliebtes
Material fur rastertunnelmikroskopische Untersugdem- inert sein.

4.2.1.2 Einfaches Naphthalensystem: Synthese und Wanderung
Loésung

Fur Versuche zur Untersuchung der haptotropen Wandewurde der
bekannte Naphthalenchromtricarbonylkompk® das kinetisch kontrol-

lierte Produkt der Benzanellierung des Carbenkomplemit 3-Hexin 48,

verwendet.
Cr(CO)s 1. t-BME, 55T, 2.5 h o~
_ 2. 0C, n-Buli
3. MeOTf X
@O A g cr(co),

=
O\

11 48 49

Abbildung 4.25 Benzanellierung von 11 und 48 mitraschlieRender Methylschiitzung

NMR-spektroskopische Untersuchung@nergaben fiir die haptotrope
Wanderung, d. h. die Verschiebung des Chromtricaylimgmentes vom
substituierten auf den unsubstituierten Naphthalgndes Komplexeg9,
bei 75°C in Hexafluorbenzen eine Geschwindigkensikante von
kaask = 1,38-10 s™.

o~ o~
X
Cr(CO), I/ >
(OC);Cr
(ONG ~
49 50

Abbildung 4.26 Haptotrope Wanderung des Naphthalechromtricarbonylkomplex 49

Die Geschwindigkeitskonstante fir die haptotropentdaung auf dem
entsprechenden silylgeschiitzten Benzanellierungspto zeigt mit
kassk = 5,31 x 10 s* den Einfluss der sterisch anspruchsvollesrt-
Butyltrimethylsilyl-Gruppe, welche ublicherweise rzuSchitzung des
hydrochinoiden Benzanellierungsprodukt verwendetd wAufgrund lhres
sterischen Anspruchs, der moglicherweise die Wedwitkeing des
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aromatischen Grundgertsts mit der Oberflache stéurden in dieser
Arbeit nur die methylgeschutzten Verbindungen verheas.

Um die Auswertung der Wanderungsversuche auf Gragphierleichtern,
wurde im Rahmen dieser Arbeit das zweite Haptotmmgo50 isoliert,

charakterisiert und eine Rontgenstrukturanalysetdyefiihrt.

4.2.1.2.1 Praparative Ergebnisse

Der Chromtricarbonylkomplex49 wird in Di-n-butylether gelést und
5 Stunden auf 80°C erhitzt. Nach Entfernen des hgsmittels erfolgt
saulenchromatographische Reinigung und man erkealtkbmplex50 als

orangen Feststoff in 51 % isolierter Ausbeute.

4.2.1.2.2 Spektroskopische Untersuchungen

Im 'H-NMR-Spektrum des Komplexe50 erscheinen die Signale der
Wasserstoffatome des chromkomplexierten, unsuisténm Naphthalen-
ringes wie erwartet hochfeldverschoben ber 6.38 und 5.49 ppm. Die
Methoxygruppensignale erscheinen als Singulett 38B ppm und die
Signale der Ethylreste bei 2.71 ppm als Quartett bai 1.17 ppm als
Triplett.

Das *®C-NMR-Spektrum zeigt das Carbonylkohlenstoffsigredi einer
Verschiebung von 232.5 ppm. Die quartaren Kohldfsgmale des
substituierten Ringes erscheinen bei 149.0 und813am, die Signale des
chromkomplexierten Naphthalenringes hochfeldversehobei 101.2, 91.8
und 86.2 ppm, die Ethyl- und Methoxygruppensigriade 20.1, 15.3 und
61.9 ppm.

Das ESI-MS-Spektrum zeigt den [M+N&Peak als Basispeak Dbei
m/z = 403,1 sowie einen Peak bei 245,2 als Fragorenipeak der [M-
Cr(COX%+H'] entspricht. Die Hochauflosung des Basispeaksakigstdie
Summenformel GH,oCrOsNa’".
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4.2.1.2.3 Einkristallstrukturanalyse von Verbindub@

Durch langsame Diffusion vonrHeptan in eine konzentrierte LOosung des
Komplexes in Dichlormethan konnten Einkristalle &ine Rontgenstuktur-
analyse erhalten werden. Abbildung 4.27 zeigt dgranetrische Einheit

des KomplexeSs0.

Abbildung 4.27 Asymmetrische Einheit des KomplexeS0

Der Komplex50 kristallisiert in der Raumgruppe P21/n, mit derité&
parametern: a = 8,0525(2) A; = 90°; b = 14,7803(5) Ap = 101,921(2)°
und ¢ = 15,4695(4) Ay = 90°.

Die Abstande zu den Kohlenstoffatomen des unsulmstien Ringes
betragen 2,212 (C5), 2,209 (C6), 2,2119 (C7); 2,R08), 2,2884 (C9),
2,2945 (C10) A, d. h. die Position des Tricarbohgdenfragments ist
mittig, nach aul3en verschoben, mit einer Tendenm \gubstituierten

Naphthalenring weg, Gber dem aromatischen Ring.
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4.2.1.3 Einfaches Naphthalensystem: Wanderungsversuche auf
Graphit

Der Komplex 49 wurde auf Graphit aufgezogen und mHeptan

suspendiert oder ohne Suspensionsmittel, sowiesadsr mikrokristalliner

Feststoff untersucht. Nach dem Abkuhlen wurde disp8nsion inn-

Heptan abgetrennt und der Rickstand mit Dichlorenetextrahiert. Das

Produktgemisch wurde IR- bzw. NMR-spektroskopisatersucht.

Tabelle 4.2.2 Wanderungsversuche von Komplex 49 a@raphit

Trager | T LM Heptan DCM Bemerkungen

Graphit| 90°C  Heptan farblos orange Uberwiegéd
- 90°C Heptan orange orange Uberwieggtd
Graphit| 90°C - - orange 94 %¢S zurtick

Dabei zeigte sich, dass unter Zuhilfenahme einesihgsmittels, sowie im
mikrokristallinen Zustand die Wanderung bei 90°6l feolistandig verlauft.
Beim trockenen Erhitzen des auf Graphit aufgezogéfmmplexes erfolgte
dagegen bei 90°C noch keine Wanderung.

4.2.1.4 STM-Untersuchungen des einfachen Naphthalensystermad
daraus folgende Variation des aromatischen Grundgeéistes

Leider stellte sich der bereitgestellte Naphthateomtricarbonylkomplex
49 unter UHV-Bedingungen als zu fliichtig herdéfsDaher mussten fiir
rastertunnelmikroskopische  Untersuchungen unter rakllichvakuum
alternative Komplexe gefunden werden. Das bereksibnte ausgedehntere
Triphenylensystem (siehe Kap. 4.2.3) wurde ausgkwéda es eine
verbesserte Substrat-Adsorbat Wechselwirkung vesmigisst.

Fur rastertunnelmikroskopische Untersuchungen arfrést-Flissig-Grenz-
flache haben sich langkettige Alkane und Alkylsubshten als glnstig
erwiesen, daher wurde fiur diesen Zweck das Naphthgstem mit langen

Alkylseitenketten (Kap. 4.2.2) versehen.
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4.2.2 Hexadecylsubstituierte Verbindungen

Fur rastertunnelmikroskopische Untersuchungen am dhst/flissig
Grenzschicht, im Rahmen eines Kooperationsprojektiesder Gruppede
Feyter in Leuwen, sollte ein langkettig substituiertesst8yn synthetisiert
werden. Die langen Hexadecylseitenketten wurdenAmehnung an
literaturbekannte organische Systeme ausgewfhWie in Kapitel 3.5.3
erwahnt, gibt es zahlreiche Beispiele bei denenSdibstorganisation der
Alkylreste die Adsorbtion auf der Oberflache untit.

O/
Cr(CO)

CyeH 5

X CeHas CigHas
crco)y, o o+ =z

= CieH

C16H33 167133
O\

Abbildung 4.28 Retrosynthese eines langkettig sutitslierten Naphthalenchromitri-
carbonylkomplexes

Die entsprechend langkettig substituierten Napbti@iromtricarbonyl-
komplexe sollten durch [3+2+1]-Benzanellierung mihem langkettigen
Alkin erhaltlich sein.

4.2.2.1 Synthese von Tetratriacontin 54

Die Synthese von Tetratriacontin ist bereits lileraekannt;*® allerdings
nur unter Einsatz von HexamethylphosphorsauretdarttiMPA) als
Chelatligand. Um den Einsatz dieses als krebsantegengestuften Stoffes
zu umgehen, wurde die Synthesesequenz gedndert.

1. THF, -78<T, 1. THF, -78<T,
o HMPA, n-BulLi P CieHas n-BulLi -
CigHzzs™=— 2. CyHa3Br Z4 2. C1q HagOTF  CaeHzz™—
C16H33
52 54 53 52

Abbildung 4.29 Synthese von Tetratriacontin

Dazu wurden verschiedene Cosolvent!®nsowie Abgangsgruppen
eingesetzt. Bei der Durchfihrung der Reaktion inFTidnter Einsatz des
Hexadecyltrifluormethansulfonat konnte schliel3ldds gewiinschte Tetra-
triacontin 54 erhalten werden. Tabelle 4.2.3 bietet eine Ubktsiber die

durchgefuhrten Versuche.
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Tabelle 4.2.3 Versuche zur Synthese von Tetratriaatin

Losungsmittel| Nucleofug Temperatur Zeit Ergebnis
THF Br -20°C-RT 10 min  Edukt
Et,O Br -20°C-RT 16 h Edukt
THF/DMSO Br -20°C-RT 2h ergibt nicht
identifizierte
Verbindung
THF/DMPU Br -20°C-RT 16 h Edukt
THF/TMEDA | Br -20°C-RT 16 h Edukt
THF/DMPU Br -20°C-67°C  40h Edukt
THF I -20°C-RT 16 h leichter Produktspot
auf DC
THF OTf -20°C-RT 18 h Produkt
THF OTf -20°C-RT 16 h Produkt
THF OTf -20°C-RT 2,5h Produkt

4.2.2.1.1 Praparative Ergebnisse

Beim Zutropfen vom-Butyllithiumldsung zu einer L6sung des AlkiB& in
THF oder Diethylether entsteht ein weiRer Nieddesghwelcher sich bei
Zugabe von Wasser wieder auflost. Dies ist ein tgisvauf die Bildung
eines schlecht l6slichen Lithium-Acetylids. Nachgdbe von deuteriertem
Wasser beobachtet man im NMR-Spektrum gro3terdesiSignale fur das
an C1 deuterierte Alkid1-52.

Zur Verbesserung der Loslichkeit des Acetylids gaiene Cosolventien
wie DMPU, TMEDA und DMSO fiuhrten zu keiner Verbesssy der
Reaktivitdt des Kohlenstoffnucleophils. Daher wurtie Abgangsgruppe
des Elektrophils variiert. Bei Einsatz des Hexadledids erscheint ein
schwacher neuer Spot auf dem Dunnschichtchromatwogyaallerdings
Uberwiegt auch bei diesem Versuch der Eduktspat.dgim Einsatz einer
Trifuormethansulfonat-Abgangsgruppe verlauft diebSitution fast voll-
standig und man erhélt nach séaulenchromatograghidelinigung Tetra-

triacontinb54 als farblosen Feststoff.
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Hexadecyltrifluormethylsulfonab3 erhalt man aus Cetylalkoh&ll nach
Deprotonierung und anschlieRender Sulfonierunglmiluormethansulfon-

saureanhydrid®*
1. NEts, CH,Cl,
C,6H330H M C16H33— OTf
51 53

Abbildung 4.30 Synthese des Hexadecyltriflats 53

4.2.2.1.2 Spektroskopische Untersuchungen

Das Triflat53 und das Alkin54 zeigen in ihredH-NMR-Spektren das fiir
langkettige Alkane typische Muster mit einem Tripléir die endstandige
Methylgruppe bei 0.86 ppm. Im Spektrum des AlkB% tritt eines der
Methylengruppensignale bei 2.12 ppm als deutlicheglett auf, welches
den Protonen an C16 und C19 zugeordnet werden kamBpektrum des
Triflats 53 treten zwei weitere Signale auf, ein Quintett b&1 ppm (an
C15) und ein Triplett bei 4.51 ppm (an C16)Die restlichen Methylen-
gruppensignale erscheinen als Multiplett im Bereigch 1.5 - 1.2 ppm.

Die *C-NMR-Spektren der Verbindungéi8 und 54 weisen ebenfalls die
zu erwartenden Methylgruppensignale bei 14.1 ppam, Signal fur C2 bei
22.7 ppm und eine Haufung von Signalen im Methylepgen-Bereich von
32 - 28 ppm auf. Das Alkin-Kohlenstoffsignal erscihebei 80.2 ppm. Im
Spektrum des Triflat®3 treten weitere Signale bei 77.7 (C16) und 25.0
(C15) ppm sowie das Trifluormethylsignal bei 118pm auf.

V' Zum einfacheren Vergleich der Verbindunds$und 54 wurden die Kohlenstoffatome
des Triflats entgegen der IUPAC-Regel von der Mettuppe (= C1/C34 im Alkirb4)
ausgehend nummeriert.
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4.2.2.2 [3+2+1]-Benzanellierung mit 17-Tetratriacontin

Zur Erzeugung des Hexadecyl-substituierten Napétizdromtricarbonyl-
komplexes5 wurde wie fir sein Ethyl-Homologot® eine [3+2+1]-Benz-

anellierung mit dem Carbenkomplég durchgefuhrt.

Cr(CO)s 1. t-BME, 55T, 2,5 h o
_ CigHas 2. 0C, n-BulLi Ci6H33
O \
©)‘\ . = 3. MeOTf . CrCO),
CiHas =
Ci6H33
O\
11 54 55

Abbildung 4.31 Benzanellierung von 17-Tetratriacotin

Hierzu wurden verschiedene fiur die [3+2+1]-Benziemeing bekannte
Losungsmittel wie THFt-BME und n-Heptan verwendet. Der Carben-
komplex11 wurde als Uberschusskomponente eingesetzt. Audgsemer
langen Alkylreste ist das Alkin gut I6slich mHeptan, so dass schliel3lich
dieses unpolare Losungsmittel zur Durchfiihrung ewadlt wurde und bei
einer Temperatur von 55°C das kinetische Benzametigsprodukt55
erhalten werden konnte. Tabelle 4.2.4 bietet eir@erglcht Uber die

gewahlten Reaktionsbedingungen.

Tabelle 4.2.4 Bedingungen der Benzanellierungsvershe mit 17-Tetratriacontin 54

Losungsmittel | Zeit Temperatur  Ergebnis
THF 2h 55°C Gemisch der Haptotropomere
2h 60°C
2h 65°C
t-BME 18 h 65°C Gemisch der Haptotropomere
n-Heptan 1h 50°C Uberwiegend5
1h 55°C 55:56 =8:1
2h 60°C
n-Heptan 3h 55°C 55 zu 58 % isoliert
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4.2.2.2.1 Praparative Ergebnisse

Bei einer Durchfiihrung der [3+2+1]-Benzanellierungr-Heptan bei 55°C
mit anschlieRender Schitzung miButyllithiumlésung und Methyiltrifluor-
methansulfonat und Saulenchromatographie erhalt dem Naphthalen-

chromtricarbonylkomple®5 in 58 % Ausbeute.

4.2.2.2.2 Spektroskopische Untersuchungen

Die Signale der Wasserstoffatome am unsubstituneft@aphthalenring
erscheinen bei 7.83 und 7.43 ppm. Die MethoxygrugyfiEhrt im Vergleich
zum Liganden57 (s.u.) eine leichte Tieffeldverschiebung zu 3.98np
Aufgrund der durch das Chromtricarbonylfragment igéérten Rotation
erscheinen die Signale der ersten Methylengruppastedteotop zu zwei
Multipletts im Bereich von 2.70 - 2.60 ppm aufgdsga Die weitere
Alkylseitenkette unterliegt nicht diesem Einflu3 sd€hromtricarbonyl-
fragmentes und zeigt das Ubliche Muster mit einewitdn, intensiven
Signal bei 1.48-1.18 ppm und einem Triplett bei 6®m fur die
endstandige Methylgruppe.

Das Carbonylsignal erscheint iC-NMR-Spektrum bei 233.1 ppm. Die
Signale des unsubstituierten Naphthalenringes ewrseh bei 128.0 und
124.6 ppm und die Signale des chromkomplexiertergéd hochfeldver-
schoben bei 133.6, 106.2 und 100.9 ppm. Die Mettpappe erfahrt eine
leichte Tieffeldverschiebung zu 65.2, wobei die Wdkuppensignale das
typische Muster bei den ublichen Verschiebungensaimen 31.9 und
22.7 ppm zeigen.

Das EI-MS-Spektrum zeigt den Molekilionenpeak b m772 und zwei
Fragmentionenpeaks bei m/z =688 und 636 (Basi3peakiche dem
Verlust der drei Carbonylliganden, bzw. dem Verldess Chromtricarbonyl-
fragmentes entsprechen. Das ESI-MS-Spektrum zeigt Natriumaddukt
des Komplexes als Basispeak und eirfdf+Na’™-Cr(COx]-Peak. Die
Hochauflosung des [M+Na']-Peaks bestatigt die Summenformel
C47H76CrNaGQ;".
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4.2.2.3 Haptotrope Wanderung des Naphthalenchromtricarbony}
komplex 55

Wie in Tabelle 4.2.4 gezeigt, neigt der Tricarbehypbmkomplex55 in
Losungsmitteln mit Donoreigenschaften bereits udesr Benzanellierungs-
bedingungen zur Umlagerung. Da bei donierenden ngsuitteln eine
Ubertragung des Chromtricarbonylfragments (iber Llaesingsmittel nicht
vollstandig ausgeschlossen werden kann, wurde @diedéfung im-Heptan
durchgefuhrt. Ein weiterer Grund fur die Wahl deSslvens ist die bereits
durch die Benzanellierungsversuche bestatigte tlishit des Komplexes

in diesem Lésungsmittel.

e o
CyH Cy6H
X CieHas n-Heptan N 16H33
——CrCO%s  goC.3h L/
Ci6Haz (OC)sCr Ci6Hs3
(NG O
55 56

Abbildung 4.32 Haptotrope Wanderung des Komplex 55

4.2.2.3.1 Praparative Ergebnisse

Praparative Umlagerungsversuche von Kompé@&xwurden inn-Heptan
durchgefuhrt. Dabei zeigte die IR-Kontrolle naclh ®ei 70°C noch keine
Bildung des umgelagerten Komplex&s. Daher wurde die Temperatur auf
90°C erhoht. Bei dieser Temperatur konnte ein Ebresten der Reaktion
beobachtet werden. Nach 3 Stunden zeigt das KéfR&pektrum als
Hauptkomponente die Banden des Haptotroponiess Banden des
Chromhexacarbonyls, die Hinweis auf eine mdogliclers&tzung geben
kénnten, werden nicht beobachtet.

4.2.2.3.2 Diskussion

Auffallig sind die unterschiedlichen Wanderungstengpuren wahrend der
Benzanellierung und bei der préaparativen Wanderubges kann
verschiedene Ursachen haben:

e Die Aktivierungsenergie fur die Wanderung des Clirararbonyl-

fragments auf dem hydrochinoiden ungeschitzten ftiafen ist
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geringer als die fur eine Wanderung auf dem methesghitzten
System.

e Die Eigenschaften des Losungsmittels beeinflussen Werlauf der
haptotropen Wanderung von Komplé%. So findet die Wanderung in
donierenden Losungsmitteln bereits bei Temperataréd°C in nicht zu
vernachldssigendem Mal3e statt, bendtigt aber irolargn Ldsungs-
mitteln 90°C, um in praktikabler Zeit abzulaufen.

Paralleles Verhalten zeigt der ethylhomologe Naglketichromtricarbonyl-

komplex 49. In diesem Falle wurde die Wanderung in rBioutylether

durchgefuhrt, worin es bei 80°C innerhalb von 5n8&n zu einer voll-
standigen Umlagerung kommt. Zum Vergleich bendtigtWanderung des

Komplexes49 auf Graphit aufgezogen ebenfalls h6here Temperatuvas

auf das unpolare Medium Graphit oder auf eine dutEh Adsorption

verringerte Zahl an Freiheitsgraden zurlckgefiulatdsn kann.

4.2.2.3.3 Spektroskopische Untersuchungen von Verbindathg
Verbindung56 konnte sowohl nach haptotroper Wanderung als al€h
Produkt der Benzanellierung #BME isoliert werden.

Aufgrund der Chromtricarbonylkomplexierung erscleginim *H-NMR-
Spektrum der Verbindung6 die Signale des unsubstituierten Naphthalen-
rings hochfeldverschoben bei 6.37 und 5.48 ppm. Baitenketten des
substituierten Ringes zeigen das bereits von dabivtungen54 und 55
bekannte Muster mit einem Multiplett bei 2.63 ppindie ersten Methylen-
gruppensignale, einem grof3en Multiplett im Beraioh 1.49-1.23 ppm und
einem Triplett bei 0.86 ppm.

Das Carbonylsignal erscheint iiC-NMR-Spektrum bei 232.5 ppm und
die Signale des substituierten Naphthalenringe44@i0 sowie 134.7 ppm.
Hochfeldverschoben erscheinen die Signale des dwmplexierten
Ringes bei 101.1, 91.8 und 86.2 ppm. Auch hierezeidie Alkylseiten-
ketten das Ubliche Muster.

Das EI-MS-Spektrum zeigt den Molekulionenpeak b& sn772,5 mit nur
5 % Intensitat im Verhaltnis zum Basispeak bei m&36,5, welcher durch
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Verlust des Chromtricarbonylfragmentes entstehtyiesoeinen Peak bei
m/z = 688,5, der [M-3CO] entspricht und hochaufgeldler erwarteten
Summenformel GH;6CrO," entspricht.

4.2.2.4 NMR-Kinetik

Zur Ermittlung der kinetischen Daten der haptotropganderung wurde
NMR-spektroskopisch die zeitabhangige Anderung Kienzentration bei
einer gegebenen Temperatur gemessen. Dazu wirdKoemplex 55 in
Octafluortoluol geldst, eine Kapillare mig-@imethylsulfoxid als interner
Standard eingesetzt und im NMR-Spektrometer au€9%hitzt, wobei in
regelmaRigen Zeitabstand&Spektren aufgenommen werden.

M' N
300 min “ o

: 100 e,
180 min , J\A.AAMLMWJ, 80 1 oo,
: : : : AR S
: : 60 4 o@aaoQQ%%
M 40 - L
120min_ ML CTL
P : : o

‘,JLJ 20 Ha "
60 min oA A o ' ' '

0 4000 8000 12000 16000 s
30 min_JLL ™

; " H, 07 He O
H, [Hp H, )TCIsHss C,F1CF 5 362K Hb-r\ % Cietlss
) Hy \ CigHag T2 =243 min // 7 CygHas
O min__ac oA A L ~ H, O.Cr(CO); {COXRCI Hy O

7 €> 5 ppm

Abbildung 4.33 NMR-Spektroskopische Untersuchung e Metallwanderung des
hexadecylierten Komplexes 55. Die Auswertung der tagrale der NMR-Spektren
ergibt den rechts oben gezeigten Umsatzverlauf.

Die quantitative Auswertung erfolgte tUber die Imtggpn der Signale im
aromatischen Verschiebungsbereich. Die Auftragungs cdatirlichen
Logarithmus der Konzentration gegen die Zeit ergibt Falle von
Reaktionen erster Ordnung eine Gerade, deren Stpiger Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten k entspricht:

c = e™
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Bei 90°C ergibt sich fur die haptotrope Wanderuog Komplex55 eine

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante vogsk= 4,8-10 s* woraus sich
eine Halbwertzeit von 243 min und eine freie Al@ivingsenthalpie von
AG"363¢ = 119,5 kJ mat berechnen lasst

Auffallig erscheint die erniedrigte Reaktionsgestidigkeit im Vergleich

zu Komplex49 (s. 0.: kg = 1,38- 10 s*, AG"348« = 111,4 kJ mat) und im

Vergleich zur Wanderung in n-Heptan (Zur Erinnerunglistandige

Umsetzung nach 180 Minuten). Diese Beobachtung kish mdglicher-

weise wie folgt erklaren:

Bei der Durchfuhrung der Wanderung in n-Heptan leindie Alkylseiten-

ketten durch das Losungsmittel solvatisiert (sogesaaufgefaltet) werden.
Eine sterische Hinderung der haptotropen Wandeudungh die langen
Alkylgruppen ist nicht oder nur im geringen Ausmafzunehmen. In
Octafluortoluol knaueln die Alkylketten — durch dischlechtere
Solvatisierung — mdglicherweise zusammen und behindverlangsamen)

die Wanderung.

4.2.2.5 Dekomplexierung

Fur Vorversuche der Selbstorganisationsbedingundes Systems auf
Oberflachen wurde der metallfreie Ligabd isoliert, welcher an der Luft
und in Loésung stabil ist und daher einfacher zudhaben ist als die

Chromtricarbonylkomplex&5 und 56.

V Die HalbwertzeifT': lasst sich au:
2 2
Ebenso folgt mit der Boltzmann Konstante;, dem Planckschen
Wirkungsquantum h und der allgemeinen GaskonstantB aus
AGH
k= kBTT e  rr die freie AktivierungsenthalpiaG*.

n2
= ”T berechnen.
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Abbildung 4.34 Dekomplexierung eines Gemisches dbaptotropomeren
Naphthalenchromtricarbonylkomplexe 55 und 56

4.2.2.5.1 Praparative Ergebnisse

Die Dekomplexierung eines Gemisches der beidendtapomeres5 und

56 verlauft glatt innerhalb von einer Stunde in ein@mmhlormethan-Aceto-
nitril-Gemisch bei Raumtemperatur unter LuftsaudfstNach Filtration
und saulenchromatographischer Reinigung erhéalt wham chromfreien
Liganden57 als farblose Substanz.

4.2.2.5.2 Spektroskopische Untersuchungen

Im *H-NMR-Spektrum von Verbindund7 erscheinen die Signale der
aromatischen Wasserstoffatome bei 7.99 und 7.41 dpm Methoxy-
gruppensignale erscheinen bei 3.89 ppm und die IKdkten zeigen das
typische Muster mit einen Signal bei 2.74 ppm, minetensiven Multiplett
im Bereich von 1.60 - 1.24 ppm sowie dem Methylgemsignal bei
0.86 ppm.

Das ®C-NMR-Spektrum zeigt die Signale der quartaren atischen
Kohlenstoffatome bei 150.1, 131.8 und 127.4 ppme Dvasserstoff-
substituierten Kohlenstoffatome weisen Signale 1#5.1 und 122.3 ppm
auf. Die Methoxygruppen erscheinen bei 62.1 ppm drel Alkylreste
zeigen das Ubliche Muster mit Signalen von 31.9 2is7 ppm fur die
Methylengruppen und einem Signal bei 14.1 ppm fig endstandigen
Methylgruppen.

Im EI-MS erscheint mit erwahnenswerter Intensitét der Molekulionen-
peak als Basispeak.
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4.2.2.6 Untersuchungsergebnisse auf Oberflachen

Die Reinheit der Verbindungesb bis 57 wurde mittels HPLC kontrolliert
und von den Verbindungeb5 und 56 jeweils eine Probe fur die STM-
Untersuchungen mittels praparativer HPLC gereini¢fon diesen
Substanzen wurden jeweils ca. 5 mg zu unserem Katgeaspartner nach
Leuwen geschickt.

Bedauerlicherweise waren alle bisher durchgefihrastertunnelmikro-
skopischen Versuche erfolgld¥.Die Substanzen scheinen nur schlecht auf
Graphit zu adsorbieren, so dass keine AussagenOzganisation der
Komplexe auf Oberflachen getroffen werden kbénnena Dinser
Kooperationspartner leider keine Angaben u(ber \drsbedingungen
gemacht hat, sind an dieser Stelle weder eine Amatier Versuche noch
Verbesserungsvorschlage moglich.

Dieser Umstand ist insbesondere deshalb bedauedmhir fest-fliissig
Untersuchungen beim Aufheizen der Apparatur eimengere Desorptions-
wahrscheinlichkeit im Vergleich zum Ultrahochvakuuangenommen
werden kann. Dadurch erscheint eine direkte Bedbaghder haptotropen
Wanderung unter geringerem apparativem Aufwand iidglAllerdings
besteht bei einer Untersuchung unter BeteiligungeL6sungsmittels auch
die Gefahr einer intermolekularen Chromtricarbory$echiebung tber das
(Donor)Solvens.
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4.2.3 Synthese und Untersuchungen des Triphenylensystems

Da der Naphthalenchromtricarbonylkompled® sich unter Ultrahoch-
vakuumbedingungen als zu flliichtig herausgestettehaurde ein grél3eres
aromatisches Grundgerist zur Verbesserung der Bais&ubstrat-
Wechselwirkung und damit geringerer Flichtigkeisught. Daher wurde
der bereits bekannte, erstmals vBtendel™® synthetisierte, Triphenylen-
chromtricarbonylkomple%9 fur weitere rastertunnelmikroskopische Unter-
suchungen im UHV ausgewahlt. Aufgrund der mit 21s&hr geringen
Literaturausbeute, wurden die Synthesesequenz magiteniert sowie die
Verbindunger60 und61 isoliert.

Cr(CO)s

o~ 1. t-BME, 55, 2.5 h
+ \/\ 2.0T, n-Buli
O 3. MeOTf -

58 48

Cr(CO);

n-Bu,O CH,Cl,
105<C CH3CN
70T, 3h

(OC)5Cr

Abbildung 4.35 Synthese des Komplexes 59, sowie ptatrope Wanderung zum
planarchiralen Komplex 60 und Dekomplexierung zu Lgand 61

4.2.3.1 Praparative Ergebnisse

Zur Verbesserung der Ausbeute wurden das Losungsmiind die
Schitzungsbedingungen variiert. Dabei wurden d&temeAusbeuten bei
einer Durchfiihrung der [3+2+1]-Benzanellierung ietrghydrofuran mit
anschlieBender Schitzung in Diethylether erzielt.
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Tabelle 4.2.5 Optimierung der Reaktionsbedingungefiir die [3+2+1]-
Benzanellierung (BA) und anschlie3ende Schitzung delydroxygruppe

BA Schitzung Ausbeute
t-BME CH.Cl, 21 %
t-BME t-BME 18 %
THF EtO 46 %

Die haptotrope Wanderung wurde préaparativ innfbtylether bei 105°C
durchgefuhrt. Der Komplex60 wurde nach saulenchromatographischer
Reinigung in 50 % Ausbeute isoliert.

Die Dekomplexierung in Dichlormethan / Acetonigitfordert im Vergleich
zu den Naphthalensystemen eine deutlich verlandgeetktionszeit von 3
Stunden bei einer auf 70°C erhdhten TemperaturbsBalnter diesen
extremen Bedingungen erhalt man immer noch zu &rié Tricarbonyl-
chromkomplexfraktion zurtick sowie den freien Liganél in nur 31 %
isolierter Ausbeute.

Ahnliche Befunde haben auch schon die Dekompler@sversuche im
ersten Teil dieser Arbeit (Kapitel 4.1.6) ergeb&e Dekomplexierung
lAuft schlechter ab je mehr vollstandige n-&=lektronen-Ringe zur
Verfigung stehen.

4.2.3.2 Spektroskopische Untersuchungen der Verbindungen 5%0
und 61

Die Verschiebungen der WasserstoffatometirNMR kdnnen, wie in den
beiden folgenden Tabellen gezeigt, zugeordnet weld&se Zuordnung ist
insbesondere fur die Analyse der Wanderungsversirch@&sung (NMR-

Kinetik) hilfreich. Der Einfachheit halber wurdered/NVasserstoffatome mit
den gleichen Ziffern wie die Kohlenstoffatome, da die gebunden sind,

versehen.
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Abbildung 4.36 Nummerierung der Wasserstoffatome

Tabelle 4.2.6 1H-NMR-Verschiebungen [ppm] der Trippenylenverbinungen 59 - 61 in
CDCI3, aromatischer Verschiebungsbereich

H5,12 H8,9 H6,7/10,11
59 9.10 8.39 7.57
60 7.69,9.21 6.54, 8.12 5.56, 7.55
61 9.39 8.50 7.56

Die Signale der Methylengruppen erscheinen im Spaktvon 59
diastereotop. Im Spektrum voB0 (das gewanderte Haptotropomer)
erscheinen wie erwartet zwei Signale fir die MetlyMppen, je nach

Abstand zum Chromtricarbonylfragment.

Tabelle 4.2.7 1H-NMR-Verschiebungen [ppm] der Trippenylenverbinungen 59 - 61 in
CDCI3, aliphatischer Verschiebungsbereich

OCHs OCHs CH> CHs
59 3.72 2.81/2.62 1.37
60 3.73 3.62 2.82 1.28
61 3.67 2.89 1.33
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C5
| 1l .
cg\\c7/c

Abbildung 4.37 Nummerierung der Kohlenstoffatome

Die Carbonylkohlenstoffsignale erscheinen MC-NMR-Spektrum der
Verbindung 59 bei 233.3 und fur Verbindun®O bei 232.8 ppm. In
Tabelle 4.2.8 sind die Kohlenstoffatomsignale desrbihdungen59 - 61
aufgefinhrt.

Tabelle 4.2.8 13C-NMR-Verschiebungen [ppm] der Tphenylenverbindungen 59 - 61
in CDCI3, aromatischer Verschiebungsbereich

C1/4 C2/3 C5/12 Ce6/11 C7/10 C8/9 C14/15 C16/13 /@47

59 [ 136.0 95.5 127.7 128.7,128.0 123.6 109.5 131.0,28.31
60 | 153.4 121.2 90.4 92.8,91.8 86.1 1384 1025 1015
152.6 123.3 129.1 127.4,1275 1223 1375 130.0 128.8
61 [ 152.8 123.3 126.8 127.1 123.1 136.1 1295 130.1

Die Methoxygruppe erscheint durch die Chromkomgaxig des
substituierten Ringes in Verbindub@ bei 64.1 ppm tieffeldverschoben im
Vergleich zum Ligandern6l (61.0 ppm) und dem Haptotropomén
(61.9/61.2).

Das Haptotropomer60 zeigt im Vergleich zum Kkinetischen Benz-
anellierungsproduks9 eine bathochrome Verschiebung der Bandenlage um
ca. 10 crit auf 1952 und 1884 chim Vergleich zu 1960, 1895 ¢

Die ESI-MS-Spektren der Tricarbonylchromkomplex@ und 60 zeigen
jeweils ausschlie3lich den Peak fir das Natriumktidies Molektls als
Basispeak. Der Ligandl zeigt im EI-MS den Molekulionenpeak als
Basispeak und [MCHs] sowie [M'-CHs-C,Hs] als Fragmentionen.
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4.2.3.3 NMR-Kinetik

Die haptotrope Wanderung des Tricarbonylchromfrage® auf dem
Triphenylenliganden wurde mittels NMR-Spektroskopmtersucht. Dazu
wurde der Komplexs9 in Octafluortoluol gelost, eine Kapillare mit-d
Dimethylsulfoxid eingesetzt und im NMR-Spektromegarf 90°C erhitzt,
wobei alle 5 MinuteriH-NMR-Spektren aufgenommen wurden.
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Abbildung 4.38 NMR-Spektroskopische Untersuchung er Wanderung des Cr(CO)3-
Fragmentes in Komplexes 59. Die Auswertung der Intgale der NMR-Spektren
ergibt den rechts oben gezeigten Umsatzverlauf.

Die quantitative Auswertung erfolgte tUber die Imtggpn der Signale im
aromatischen Verschiebungsbereich. Daraus ergabfagender Wert fur
die Geschwindigkeitskonstantesgi = 9,0-1F s*. Daraus folgen eine
Halbwertszeit von 128 min untiGsesx = 117,6 kJ mot.

Dies ist deutlich langsamer als die beobachtetetiResmgeschwindigkeit
fiir 49 (kassk = 1,381 s%), da es sich hier um eine Wanderung von einem
.=aulBeren“ Ring des Triphenylen Uber den ,zentralBmig auf einen der
beiden anderen ,aul3eren” Ringe handelt.

4.2.3.4 Einkristallstrukturanalyse

Zur ldentifikation und um die Anordnung der Kommexueinander im
Festkorper zu untersuchen wurden Einkristalle getsic Die durch

langsame Diffusion vonn-Heptan in eine konzentrierte LOsung des
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Komplexes 60 in Dichlormethan entstandenen Einkristalle wurden
rontgendiffraktometrisch untersucht. Unerwartetesis® stellte sich dabei
heraus, dass die bei einer Kristallisation erhaltesten Kristalle nicht aus
dem zur Kristallisation angesetzten Komplé@ bestanden, sondern aus
seinem bereits bekannten Haptotropo®@i(dem kinetischen Produkt der
Benzanellierung).

Bei einem weiteren Kristallisationsversuch von \edong 60 konnten
nebeneinander vorliegende rote und orange Einkeisg@ztichtet werden.
Die asymmetrische Einheit der orangen Einkristaitespricht dem zur
Kristallisation eingesetzten gewandert&d. Ob dabei die haptotrope
Ruckwanderung in Lésung oder erst in der festers@btattfindet, wird im

Folgenden diskutiert.

Abbildung 4.39 oben Fotographien der Kristalle detVerbindungen 59 (rot) und 60
(orange); unten die entspechenden asymmetrischenriBieiten
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Beide Komplexe kristallisieren in der triklinen Ragruppe P1, die
Parameter der Einheitszellen sind in Tabelle 1gkgaben. Beim Vergleich
dieser Parameter fallen die sehr unterschiedliéderkel und Vektorlangen
der Einheitszellen auf. Beide Einheitszellen enmémal jeweils zwei

Molekiile.

Tabelle 1.9 Parameter der kristallinen Einheitszéén von Verbindung 59 und 60

59 60

a=8.0470A o =93.0060° a=8.7994A o =78.849°
b=9.8158 A  p=103.6510° | b=11.1004 A p=71.644°
c=14.1592 A y=93.3160° c=12.2288 A y=85.116°
Volume 1082.47(4YA | Volume 1111.91(10} A
Calculated density 1.474 Mgim | Calculated density 1.435 Mg/m

Die Abstande des Chromatoms zu den Kohlenstoffatoties aromatischen
Ringes betragen 59 2,22 bis 2,36 A. Bei Verbindung0 sind die
Abstande zum nicht substituierten Ring mit 2,196 A etwas kiirzer.
Abbildung 4.40 zeigt, dass die Triphenyleneinheisgh jeweils mit den
unsubstituierten  Biphenyluntereinheiten zusammemtag wobei die
Chromtricarbonylfragmente jeweils nach auf3en ragerden Lagen sind
die Triphenyleneinheiten im Zickzack-Muster angewtd wobei das
Metallfragment abwechselnd oberhalb und unterhab Aromatenebene
steht.

Verbindung 60 bildet im Kristall scheinbar Dimere, wobei die
Chromtricarbonylfragmente jeweils zwischen die hidkomplexierten
Aromaten des gegeniiberliegenden Komplexes weisgeil2rscheinen die
planar chiralen Enantiomere im Kristall immer eiregenweise, d. h. die
scheinbaren Dimere bestehen jeweils aus einem al- ainem aS-

Enantiomer.
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Abbildung 4.40 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 59

2
{ ? 245 %\/ p
% /

Abbildung 4.41 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 60

Cr

@0

Cr

@0
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4.2.3.5 Wanderungsversuche auf Graphit

Analog zu Kapitel 4.2.1.2.1 wurden auch mit dempfenylenchromtri-
carbonylkomplex59 Wanderungsversuche als Graphitadsorbat und als
mikrokristalliner Feststoff durchgefiihrt. Dabei war der Feststoff fur

3 Stunden auf die inTabelle 4.2.10 angegebene &epeerhitzt und die
nach dem Abkuhlen und Extrahieren zurlickgewonneuest&nz mittels
NMR-Spektroskopie untersucht. Durch Integration 8@nale wurden die

in Tabelle 4.2.10 beschriebenen Verhéltnisse dertdt@pomererb9 und

60 beobachtet.

Tabelle 4.2.10 Wanderungsversuche von Komplex 59 fa@raphit, 3h trocken

Trager T Kin. therm. Ligand Bemerkungen
(%) (%) (%)

Graphit  90°C 63 27 9

Graphit 110°C 35 14 50

Graphit/ 70°C 83 0 17 kein Sublimat

Vakuum

ohne 110°C 93 7

ohne 140°C 5 90

Auch beim Triphenylenchromtricarbonylkompl®&® erfolgt die thermisch
induzierte Wanderung im adsorbierten Zustand imglééch zur Losung
erst bei erhdhter Temperatur. Wird der auf Graphigezogene Komplex
bei 70°C im Olpumpenvakuum erhitzt, tritt leiderstelle der erhofften
Wanderung eine Dekomplexierung ein. Im mikrokristeh Pulver
erfordert eine Wanderung noch hdhere Temperatuleemmaadsorbierten
Zustand. Im Zusammenhang mit den BeobachtungerKdstallisations-
ansatze — bevorzugte Bildung von Kristallen der buetung 59 aus
Losungen der Verbindung0 - lasst dies auf eine Hinderung der
Wanderung im kristallinen Zustand schlie3en. DauWebindungerb9 und
60 unterschiedliche Zellparameter aufweisen, mussféreeine Wanderung

zur Reorganisation des Kristalls kommen. Der Schmaikt der
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Verbindung59 (149 - 155°C) liegt etwa 10°C lber dem der Verbimgic0
(138°C), ein weiteres Indiz fur die begunstigte dtallstruktur des
normalerweise thermodynamisch weniger favorisiefB&amzanellierungs-
produkts59.

Aus diesen Ergebnissen leitet sich ab, dass ditiape Ruckwanderung
aller Wahrscheinlichkeiten nach doch in der Muétege stattfindet. Selbst
wenn das Gleichgewicht der beiden Haptotropomeaek shuf Seite des
thermodynamischen Produktes liegt, reicht ein lelefanteil an kinetischem
Produkt, um — nache Chatelier— das Gleichgewicht langsam auf diese
Seite zu verschieben, wenn eine Komponente — sedieFall Verbindung
59 — durch Kristallisation entzogen wird.

4.2.4 Untersuchungen im Arbeitskreis Sokolowski

Alle Arbeiten auf Einkristalloberflachen wurden irbeitskreis vonProf.

Moritz Sokolowskvon Christoph Schmitznd lordan Kossewdurchgefihrt.
An dieser Stelle wird nur ein Uberblick (ber dieg&bnisse dieser
Untersuchungen gegeben. Die ausfuhrlichen Auswgetundieser und
zukunftiger Untersuchungen auf diesem Gebiet wurded werden an

anderer Stelle veroffentlicht?

4.2.4.1 Sublimation von Verbindung 59

Eine traditionelle Reinigungsmethode fur im Vakutharmisch verdampf-
bare Substanzen ist die Sublimation. Sie wird b@etsuchungen im Ultra-
hochvakuum (UHV) standardmalig vorgeschaltet ue aditentiell in der
Probe enthaltenen fliichtigen Verbindungen vorabr#ternen, damit keine
Verunreinigungen in die UHV-Kammer gelangen, die &rgebnisse der
Messungen storen oder verfalschen kdnnten.

Bei der Sublimation von Verbindun§9 wurden die besten Ergebnisse
durch hohe Verdampfungstemperaturen (P<tbar, T = 353 K) und kurze
Dauer erzielt. NMR-spektroskopische Kontrolle zeigur eine sehr geringe
Zunahme des Anteils an freiem Liga®dl.
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4.2.4.2 Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen des frere
Liganden 61

Die Verbindung61 wurde bei 373 K im Ultrahochvakuum verdampft und so
auf eine gereinigte 300 K warme Ag(111)-Oberflachaefgedampft.
AnschlieRend wurde die Probe bei 340 K getempest.k&nten raster-
tunnelmikroskopische Aufnahmen erhalten werdenchekine hexagonale
Anordnung der Molekiile zeigen. Die Kontur der einee Molekile
erscheint dreieckig.

In der rechten unteren Ecke der gezeigten Abbilduid@ ist ein ,Loch",
also ein nicht besetzter Adsorptions-Platz, zu sebB&ekt dartiber kann ein
reversibler Platzwechsel, der wahrend des Scantgefiasnden hat,
beobachtet werden.

Abbildung 4.42 Rastertunnelmikroskopische Abbildurg einer Monolage der
Verbindung 61 auf Ag(111); 11,6 x 11,6 nm2; -1,21;\145 pA; 60 K

Aus den erhaltenen Aufnahmen konnte folgendes Paskouster fur61
auf Ag(111) entwickelt werden: Die Einheitszelleleiit ein Molekul und
entspricht der Symmetriegruppe pl. Die Langen @div@ktoren betragen
a =1,12 (£ 0,05) nm und b=1,09 (x0,05) nm. Piestehen in einem

Winkel vony = 116° (x 1) zueinander.
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Abbildung 4.43 Packungsmuster und Einheitszelle delLiganden 61 auf Ag(111)
4.2.4.3 Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen von 59

4.2.4.3.1 Auf Ag(111)

Die Verbindung 59 wurde jeweils bei 354 K auf die entsprechenden
Oberflachen aufgedampft. Dabei variierte die Aufdéreit je nach Abstand
zwischen Probenkammer und Verdampfer von 5 bis ithutdn.
AnschlielRend wurden die Proben fur kurze Zeit b B getempert. Der
Triphenylenchromtricarbonylkomple%9 (TPHC) wurde im UHV ver-
dampft und 5 min bei 350 K getempert. Die Abbildengvurden bei 100 K

aufgenommen.
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Abbildung 4.44 Rastertunnelmikroskopische Aufnahmevon Verbindung 59

auf Ag(111), 12,2 x 12,2 nm2; 1,5 V; 375 pA; 60K.ifie Einheitszelle wurde
markiert (weiRes Rechteck).

Uber einen Fit konnten die Langen der Spannvekt¢aen1,66+ 0,02 nm
und b = 2,21 0,03 nm) sowie der Winkel= 90,5+ 1° bestimmt werden.
Innerhalb der Fehlergrenzen entspricht diese Strukiei y =90° der
Symmetriegruppe p2gg, ist der Winkef 90° ergibt sich die Symmetrie-
gruppe p2.

Bei negativen Bias-Spannungen erscheint der Tuongikst verandert. Die
unten gezeigte Aufnahme Abbildung 4.45 zeigt jesveilei breite (dunkel)
und zwei scharfe (hell) Spots. Jeweils ein Enserabsehellen und dunklen
Spots entspricht den raumlichen Ausmalfien eineh #a¢ der Oberflache

liegenden Molekiils.
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Abbildung 4.45 Rastertunnelmikroskopische Aufnahmevon Verbindung 59 auf
Ag(111) 7,19 x 7,19 nm2; -1,3 V; 17,2 pA; 60K

Wird fur das Metallfragment der hellere Tunnelkastr angenommen,
ergibt sich beim Einfigen der berechneten Molekitko in einen
Ausschnitt der rastertunnelmikroskopischen Aufnahmd® folgende
Abbildung 4.46

Abbildung 4.46 Ausschnitt der rastertunnelmikroskgischen Aufnahme mit
malstabsgetreuer Molekilkontur

Aus diesen Aufnahmen und den vorherigen Daten deneliszelle kann

auf folgendes Adsorptionsmuster Vedauf Ag(111) geschlossen werden.
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Abbildung 4.47 Packungsmodell von 59 auf Ag(111)

Jede Einheitszelle enthalt vier Molekuile, welchezwei einander gegen-
laufigen Zick-Zack-Ketten angeordnet sind. Diesadsn Abbildung 4.47
rot/orange und blau/ttrkis dargestellt.
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4.2.4.3.2 Chromnachweis via XPS

Allein das Vorliegen verschiedener Adsorptionsmusétie Verbindung59
und61 auf Ag(111) und die Sublimierbarkeit des Komple&8seichen als
Nachweis fur die Unversehrtheit des Arenchromtboarlkomplexes leider
nicht aus. Daher wurde ein Chromnachweis mittels-Spektroskopie
durchgefuhrt.

a) TPH

Intensity (arb. units)

290 289 288 287 286 285 284 283 282 537 536 535 534 533 532 531 530
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Abbildung 4.48 XP-Spektren des C 1s (a, b) und GsXc, d) Signals von TPH 61 und
TPHC 59. Zerlegung des Gesamtsignals mit Hilfe mebrer Pseudo-Voigt Profile.
Zuordnung der einzelnen Signale. (monochrom. Al i; Epass = 300 eV)

Dabei wurde das Chromfragment indirekt Gber seirab@nylliganden
nachgewiesen. Vergleicht man die XP-Spektren dasi{exes mit denen
des freien Liganden erscheinen neue Peaks, dersumjsenergien und
Integrationsverhdltnisse mit den fir das Chromthicaylfragment zu

erwartenden tbereinstimmen.
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4.2.4.3.3 Auf Ag(100)-**
Weitere rastertunnelmikroskopische Untersuchungesa Homplexes59

Abbildung 4.49 Rastertunnelmikroskopische Abbildumg (21,2 x 21,2 nm2; 27,4 pA,
60 K) des selben Ausschnitts bei gegensétzlicheraBiSpannungen: links + 1,5V,
rechts -1,5V

Abbildung 4.49 zeigt das unterschiedliche Erschegsbild desselben
Ausschnitts bei entgegengesetzter Bias-Spannungd Wie Spannung
wahrend eines Scan umgekehrt kdnnen beide Mustnam Bild erhalten
werden. Dies zeigt, wie sich der Kontrast einerstutz andert, wenn die
Flussrichtung des Tunnelstroms umgekehrt wird: Bimnelstrom vom
HOMO zur Spitze ergibt ein anderes Bild als beeeiStromrichtung von
der Spitze in das LUMO der Adsorbatmolekile. Um sdieu
veranschaulichen zeigt Abbildung 4.50 die bereadmdtopologien fur das
HOMO und das LUMO von Verbindur.**°
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Abbildung 4.50 Berechnete Topologien fir HOMO und.UMO der Verbindung 59

Unter Berlcksichtigung der Topologie der Ag(100)e@lkiche und der
Spannvektoren, die aus den rastertunnelmikroskiopisc Aufnahmen
bestimmt wurden, ergibt sich fi&9 auf Ag(100) das in Abbildung 4.51
gezeigte Adsorptionsmodell. Darin zeigt sich wiedere Anordnung der
Molektle in ,Zick-Zack“-Form, wobei die zweite Kettim Verhaltnis zur
ersten verschoben erscheint, so dass sich Locldediahtere Stellen in der

Struktur ergeben.
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Abbildung 4.51 Adsorptionsmodell von 59 auf Ag(100
4.2.4.4 Uberlegungen zur Untersuchung von 60 auf Oberflachre

Der Tricarbonylchromkomple&9 ist G-symmetrisch, sein Haptotropomer
60 weist planare Chiralitat auf. Das bedeutet, desKedmplex60 in Form
zweier Enantiomere vorliegt, welche sich nicht ¢ubrehung zur Deckung
bringen lassen. Die Kiristallstrukturanalyse hat ejgiz dass sich die
Enantiomere im Festkorper lagenweise ausrichteres Deroffnet eine
interessante Fragestellung fir die OberflachenéikalyBilden die
Enantiomere auf der Oberflache ein gemischtes Mustier bilden sich

ausgedehnte Doméanen aus, die jeweils nur ein Emaeatienthalten?
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Abbildung 4.52 Enantiomere des Triphenylenchromtrcarbonylkomplexes 60

Da leider bisher keine rastertunnelmikroskopischémersuchungen an
Komplex 60 durchgefuhrt wurden, steht die Klarung dieses @adlaltes

noch aus.

4.2.4.5 Wanderungsversuche im STM

Es wurden Versuche unternommen, den auf Ag(1119rbedsten Komplex

59 thermisch zur Wanderung anzuregen. Leider istDsigsorptionsrate im
UHV bei erhohter Temperatur zu hoch, so dass nach Hrwarmen der
Probe Uber langere Zeit (als beim Tempern) keinedame des Komplexes
mehr auf der Oberflache beobachtet werden konnte.abDch in den
Vorversuchen (Kapitel 0) im Vergleich zur Losund &uaphit eine erhohte
Temperatur zum Anregen der haptotropen Wanderungtige wurde,

werden andere Mdglichkeiten zur Anregung angewemdatden muissen.
Denkbar ist zum Beispiel eine UV-Vis-Bestrahlung Adsorbatschicht.

4.2.4.6 Fazit der rastertunnelmikroskopischen Untersuchunga

In den letzten Abschnitten konnte gezeigt werdassaes moglich ist, einen
n®-Chromtricarbonylarenkomplex unzersetzt im UHV airfer Oberflache
abzuscheiden. Rastertunnelmikroskopische Abbildangen Monolagen
des Komplexe$9 auf Ag(111) und Ag(100) zeigen geordnete Strukture
Da das Chromtricarbonylfragment und sein aromagischigand mit
verschiedenen Tunnelkontrasten erscheinen, koniewdelle fur die
Adsorbatstrukturen entwickelt werden. Verbinduig bildet auf Ag(111)
ein hexagonales Wabenmuster aus, wéahrend Komg8lsich zu mehr oder

weniger ineinandergeschobenen Zick-zack-Kettendarer
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Die Beobachtung, dass es mdglich ist, Metall undahd mittels ihres
Tunnelkontrasts zu unterscheiden, ermutigt weitezhi einer Untersuchung
der haptotropen Wanderung mittels Rastertunnelrakopie. Auch einem
potentiellen Einsatz von Arenchromtricarbonylkonxele als molekularen
Schalter in molekularen — auf Oberflachen fixierteBchaltkreisen konnten
uns diese Untersuchungen etwas ndher bringen.

Zur Vermeidung einer Desorption der adsorbiertemflexe wahrend der
thermischen Anregung der haptotropen Wanderung,ntkdn z. B.
ausgedehntere aromatische Grundgeruste synthietigsten.

I
(@) !
couU

A B C

Abbildung 4.53 GroRere tUber die [3+2+1]-Benzane#rung zugangliche aromatische
Grundgeriste zur Untersuchung auf Oberflachen

Abbildung 4.53 zeigt Strukturvorschlage ausgehemih vAnthracerA und
Perylen C. Geht man von einer selektiven Wanderung des Chrom-
tricarbonylfragments auf den unsubstituierten Ring kann bei Einsatz der
VerbindungB ein planar chirales Wanderungsprodukt vermiederdeve
Auch andere Aktivierungsmethoden, wie eine Anregungtels UV-
Strahlung werden bereits diskutiert.

Und damit ist auch diese Arbeit ein Beispiel dafiile das Zusammenspiel
von Chemie und Physik unser Verstandnis fur diegdoge im Nanometer-
mafdstab verbessert und durch Ruckkopplung (ernesyethese-Unter-
suchungszyklus) uns eine Nutzung dieser Materiaremiglicht.






5  Zusammenfassung

5.1  Synthese von nicht symmetrischen Graphenmolekilen
via [3+2+1]-Benzanellierung und oxidativer Cyclode-
hydrierung

In Kapitel 4.1 konnten neue Oligoarylarene mit eéiedenen Substi-

tutionsmustern durch [3+2+1]-Benzanellierung miauyicarbenkomplexen

in maRigen Ausbeuten erhalten werden.

Cr(CO)s . .
— (@)
-
1. CH,Cly, 1t, 2-3 h

2. Schitzung

fig

12, 18,19

Abbildung 5.1 Aufbau von Oligoarylarenen mittels [3+2+1]-Benzanellierung
(PG = Schutzgruppe)

Der dazu auch verwendete gemischte Carbenkonilex mit R, = OMe
und R = H — konnte durch Einsatz einer Saure mit niadarkinierendem
Anion Uber die, gegenluber derazo-Routepraparativ weniger aufwandige,
Fischer-Routeerhalten werden.

/
0
Q
1. PhLi, Et,0, -78T
[ 2.HBF/Et,0, -78C_ =Cr(CO)s
0
| W
20 18

Abbildung 5.2 Synthese des Diarylcarbenkomplex 1@er die Diazo-Route

Die Arenchromtricarbonylkomplex@l - 25 wurden Uber mehrere Tage
unter Luftkontakt in Dichlormethan/Acetonitril zied Verbindunger27 —
31 dekomplexiert. Die darauf folgenden Versuche zwidativen Cyclo-
dehydrierung der Verbindung&¥ und 30 fuhrten nicht zu den erwarteten
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Graphenausschnitten. Bei VerbinduB@kommt es zu einer Dimerisierung.
die ausschliel3lich in der Position C5 stattfin@ddsp in der Position in der
sich das stabilste mdgliche Radikal bildet.

Abbildung 5.3 Unter den Bedingungen der oxidativerCyclodehydrierung erhaltenes
Dimerisierungsprodukt

Beim Einsatz der Diine4,5 und 8 in der [3+2+1]-Benzanellierung mit
Carbenkomplex19 konnten grofRere Oligoarensysteme massenspektro-
metrisch detektiert werden. Eine Isolierung gelangr in geringen
Ausbeuten fur die Verbindungéd, 36, 37und38.

O Cr(CO), O
9@ g ® 9@
NS
® 7 ? ®
o) o) o)
\\ ~N ~ ~N
l o)
| CJ
34 O 36 O 38

Abbildung 5.4 lIsolierte Produkte der Benzanellierng mit Diinen

Zusammengefasst bedeutet dies fur den ersten iéseérdArbeit: Aufgrund
der geringen Ausbeuten der Benzanellierungen und MEgung des

Naphthalengerusts, unter oxidativen Bedingungerimerisieren, ist die
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gewdhlte Synthesesequenz zur Erzeugung unsymnhetrisGraphen-
molekile nicht konkurrenzfahig zu den etabliertegmmetrischen
Methoden. Dennoch konnten auf diesem Wege einitgreissante nicht

symmetrische Oligoarylarene erhalten werden.

5.2 Untersuchungen zur haptotropen Wanderung von
adsorbierten Arenchromtricarbonylkomplexen
Im Rahmen von Vorversuchen zum Adsorptionsverhaltam Arenchrom-
tricarbonylkomplexen konnte Graphit als nicht zererdes Substrat
identifiziert werden. Die Wanderungsversuche deghittaalenkomplexe49
und des Triphenylenkomplex&® auf Graphit zeigten, dass im Vergleich
zur Ublichen Durchfiihrung der haptotropen Wandemmngdsung hdhere
Temperaturen und langere Reaktionszeiten bendwgtien, was auf eine
Hinderung der Wanderung durch eine veranderte relektche Situation
aber auch auf entsprechend héhere Aktivierunggarrischlie3en lasst.

o~ o~

CHCO)y ——— > |

(OC)4Cr

(ONG O
49 50

Abbildung 5.5 Haptotrope Wanderung des ,einfachen‘Naphthalensystems

5.3 Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen von
Arenchromtricarbonylkomplexen an der fest-fllissig
Grenzschicht

Fur Kooperationsprojekte mit physikalisch-chemisthérbeitskreisen

wurden den apparativen Anspriichen entsprechenderBgssynthetisiert

und ihre Reaktionskinetik in LOsung untersucht.

Fur rasterunnelmikroskopische Untersuchungen imekskreisDe Feyter

konnten die hexadecylierten Naphthalenchromtricaybmmplexe55 und

56 bereitgestellt werden. Leider blieben die dortcthigefiihrten Messungen

erfolglos.
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o~ o~
AN CieHaz AN Ci6H3z
—1_Cr(CO) L/
CieHas (OC)sCr Cq6Ha3
(NG O
55 56

Abbildung 5.6 Haptotrope Wanderung des mit langerlkylketten funktionalisierten
Naphthalen-Systems

Eine Untersuchung der Kinetik der haptotropen Wamate von Komplex
55 in Lésung mittels NMR-Spektroskopie ergab folgenkmetische
Parameter: 43k = 4,8- 10 s* und AG"363 = 119,5 kJ mel. Im Vergleich zu
dem ethylhomologen Komplex49 (ksssx = 1,38-10 s, AG"3ex =
111,4 kJ mot) verlauft die Wanderung auf dem hexadecylierteardaten

deutlich langsamer und erst bei héherer Temperatur.

5.4 Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen von
Arenchromtricarbonylkomplexen im Ultrahochvakuum
Da sich das einfache Naphthalensystem (Abbildugy Bn UHV als zu
flichtig herausstellte, wurde fur rastertunnelmgkopische Unter-
suchungen im ArbeitskreiSokolowskidas aromatische Grundgerust zur
Verbesserung der Adsorbat-Substrat-WechselwirkungegroRert. NMR-
spektroskopische Untersuchungen der Wanderungsgkinet Losung
ergaben ksx = 9,0- 10 s* undAG" 363 = 117,6 kJ mot.

(OC)sCr

60

Abbildung 5.7 Haptotrope Wanderung des Triphenylesystems

Des Weiteren konnten von den beiden Triphenylerdtegggomererb9 und
60 Einkristalle geziichtet und kristallographisch wstieht werden. Hierbei
wurde eine unerwartete Beobachtung gemacht: wirdkadenplex 60 zur
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Kristallisation angesetzt, entstehen auch Kristdbs Komplex59. D. h.
selbst wenn das Verhéltnis der beiden Haptotroperstark auf Seite des
thermodynamischen Produkte®0 liegt, reicht ein kleiner Anteil an
kinetischem Produk69, um — nachLe Chatelier— das Gleichgewicht
langsam auf diese Seite zu verschieben, wenn esmepkinente (in diesem
Fall 59) durch Kristallisation entzogen wird.

Basierend auf den im Arbeitskre@okolowskidurchgefuhrten rastertunnel-
mikroskopischen Untersuchungen des Ligan@&dnsowie 59 im UHV

konnten Adsorptionsmodelle fiir den Ligaed sowie den Triphenylen-

chromtricarbonylkomple®9 auf Ag(111) erstellt werden.

Abbildung 5.8 Rastertunnelmikroskopische Aufnahmervon 61 (links) und 59
(rechts) auf Ag(111)

Abbildung 5.9 Adsorptionsmodelle fir 61 (links) ur 59 (rechts) auf Ag(111)
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Die zersetzungsfreie Adsorption des Triphenylenctirizarbonyl-
komplexess9 auf Ag(111) konnte mit XPS-Experimenten indireketidie
Signale der Carbonylliganden nachgewiesen werden.h.Ddie relativ
labilen n®-Arenchromtricarbonylkomplexe kénnen also unter igyeeten
Bedingungen auf Oberflachen zersetzungsfrei adsanyerden!

Der Komplex 60 wurde noch nicht fur rastertunnelmikroskopische
Untersuchungen auf Oberflachen abgeschieden, soedas Aussage Uber
sein Adsorptionsverhalten, und ob es dabei zur #digiig enantiomeren-
reiner Doméanen des planarchiralen Komplexes komotth nicht mdoglich
ist.

Abbildung 5.10 Planarchirale Enantiomere des Kompx 60

Die Ergebnisse der Untersuchungen auf Graphit eejgtass es moglich ist,
das Chromtricarbonylfragment auf einem adsorbieAsymaten wandern

zu lassen. Allerdings erfordert die Wanderung aemdAdsorbat mehr
thermische Energie als die entsprechende Wandenubgsung. Wird eine

geeignete (nicht thermische) Anregungsmethode defunware es also
moglich einen Arenchromtricarbonylkomplex als Mal&kken Schalter auf
einer Oberflache zu fixieren, und somit in einerolgkularen) Schaltkreis

einzubauen.
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6.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle metallorganischen Reaktionen wurden in im Makuausgeheizten
Schlenkgefallen unter Argonathmosphare durchgefibrie hierzu

verwendeten Losungsmittel wurden unter Argonathmésp nach
Standardverfahren getrocknet, destilliert und Ulleisieb 4 A gelagert:
Diethylether und Petrolether 40/60 tber Lithiumailioomhydrid, Dichlor-

methan und-Butylmethylether Gber Calciumhydrid. Tetrahydr@nmwurde

nach Trocknung Uber Natrium/Benzophenon in das faagefald

destilliert.

Die zur Vermessung von luft- und feuchtigkeitsemglichen Substanzen
verwendeten NMR-LOsungsmittel wurden mit dRermp-Freeze-and-Thaw-
Methode entgast und unter Argon gelagert.

Alle Temperaturangaben beziehen sich auf die Teapedes Kihl- bzw.
Heizbades.

6.1.1.1 Dunnschichtchromatographie

Zur Dunnschichtchromatographie wurden Aluminiundalimit Kieselgel-
beschichtung der Firma Merck, Typ 60;s4 verwendet. UV-aktive
Substanzen wurden per UV-Lampe detektiert, nichtdltive Substanzen
mit Hilfe von Seebach-Reageskchtbar gemacht.

6.1.1.2 Saulenchromatographie

Zur Saulenchromatographie wurden folgende Kiessigeh verwendet:

A: Merck, Typ 60, Korngrof3e 0,063-0,200 mm

B: Merck, Typ 60, Korngré3e 0,040-0,063 mm

C: Macherey Nagel, Typ 60, Korngrof3e 0,015-0,025 mm

Dabei wurden fur luft- und feuchtigkeitsempfindiciBubstanzen kihlbare
Séaulen unter Argonathmosphare und getrockneterstatféreie Losungs-
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mittel verwendet, sowie das Kieselgel im Vakuungast und unter Argon

gelagert.

6.1.1.3 HPLC

Hochleistungsfliissigkeitschromatographische Tregaan wurden an
Geraten der FirmaKNAUER unter Steuerung mittels delKNAUER
ChromGate Software Version 2.8 bis 3.1.6 durchgefuh

Analytisch:

Fa. KNAUER, Berlin,Wellchrom-Serie*

- Pumpe K-1001 mit Solvent-Organizer K-1500

- 4-Kanal Online Degasser

- externe, dynamische Mischkammer

- manuelles Injektionsventil (6 Port) A0258

- UV-Detektor K-2600

Saulen:

Kieselgel:  Fa. KNAUER Eurospher 100 Sj 5 pm 250 mm x 4 mm, mit
integrierter Vorsaule

Nitril: Fa. KNAUER,Eurospher 100 CN 7 pum 250 mm x 4 mm,
mit integrierter Vorsaule
Nitro: Fa. MACHEREY-NAGEL, Nucleosil 100 NO2 5pum

250 mm x 4 mm, mit integrieter Vorsaule

Praparativ:

Fa. KNAUER ,,Wellchrom-Serie*

- 2 Pumpen K-501

- externe, dynamische Mischkammer

- manuelles Injektionsventil (6 Port) A0258
- variabler UV-Wavelength Detektor
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Saulen:
Kieselgel: Fa. KNAUER,Eurospher 100 Sj 5 pm, 250 mm x 16 mm,

mit Vorsaule 30 mm x 16 mm

Nitril: Fa. KNAUER, Eurospher 100 CN,7 pm250 mm x 16 mm,
mit Vorsaule 30 mm x 16mm
Nitro: Fa. MACHEREY-NAGEL, Nucleosil 100 NO2 5pum

250 mm x 16 mm, mit Vorsaule 30 mm x 16 mm

Fur die Trennungen wurden Losungsmittel der QualtBLC-grade oder
p.A. verwendet und diese fur die praparativen Tuegen mittels
Ultraschall/Vakuum entgast.

6.1.1.4 GCMS

GCMS-Analysen wurden mittelS890 Series-1I-Gas Chromatographit

nachgeschalteterb972 Series-Mass Selectiietektor derFa. Hewlett-
Packarddurchgeftihrt.

Die Probenzufuhrung erfolgt bei 70°C mit nachfoldem Erwarmung um
20°C/min bis 250°C. Bei dieser Temperatur wird b ngehalten und
anschlielend mit 50°C/min bis zur Maximaltemperatom 280°C erhitzt.
Diese wird 10 min gehalten.

6.1.1.5 Schmelzpunkte

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte mit einglikroskop-
Schmelzpunktmessgerat der Firma Reichert. Die alggrgen Schmelz-
punkte sind nicht korrigiert.

Bei Substanzen, von denen nur wenige Milligramntigsowerden konnten,
wurde auf die Bestimmung des Schmelzpunktes vagtich
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6.1.1.6 IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden an einem Nicolet-Magna F¥Spektometer
aufgenommen. Feste Substanzen wurden als KBr-Pigessl metall-
organische Substanzen als Ldsung in einer KuvetteNatriumchlorid-

Fenstern vermessen.

6.1.1.7 NMR-Spektroskopie

'H- und **C-NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur an Speletrern
des Typs DPX-300, DPX-400 der Firma Bruker aufgemam Temperatur-
messungen erfolgten an DRX-500 oder AMX-500 Geraten Firma
Bruker.

Zur Charakterisierung der Signale werden folgendéki#zungen
verwendet: s (Singulett), d (Dublett), t (Tripletty (Quartett), m
(Multiplett), br (breit).

6.1.1.8 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden in der Zentralanalytik@®emischen Institute
derRheinischen-Friedrich-Wilhelms-Universitat Boanfgenommen.
Elektronenstof3ionisationsspektren (EI-MS) wurdeh emenMAT 95 XL
Sektorfeldgerat defFirma Thermo Finniganaufgenommen, wobei die
Bestimmung von exakten Massen durch Peak-Matchih@ enfluorkerosin
erfolgte. Zur Aufnahme von Fast-Atom-Bomdardemermtsbenspektren
(FAB-MS) wurde einConcept 1HSektorfeldgerat deFirma Kratos und
metaNitrobenzylalkohol als Matrix verwendet.
Matrix-assisted-laser-desorption-ionisation (MALMIS) Spektren wurden
an einemAutoflex 1l TOF/TOFFlugzeitspektrometer deffirma Bruker
Daltonik aufgenommen. Als Matrix diente 2-(3-(4utyl-phenyl)-2-
methyl-2-propenyliden)malononitril (DCTB)
Elektrospray-lonisations-Spektern (ESI-MS) wurdereamen micrOTOF-Q
Flugzeitspektrometer deFirma Bruker Daltonik (Bremen) meist mit
Autosampler (Flussmittel: Methanol) gemessen. Digegebenen exakten

Massen wurden extern mit Natriumformiat kalibriefEinige wenige
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Messungen wurden an einékpex IV FT-ICRMassenspektrometer mit 7 T-
Magnet defFirma Bruker Daltonikdurchgefuihrt.
Die Intensitaten der Massenpeaks werden in % bezagéden Basispeak

angegeben.

6.1.1.9 Rontgenstrukturanalyse

Einkristallstrukturanalysen wurden an eineappaCCDDiffraktometer

der FirmaNoniusdurchgeftihrt.

6.1.1.10STM-Experimente

STM-Experimente wurden im Ultrahochvakuum bei 2%°% bar

durchgefuhrt. Die Daten wurden mit ein&HiK variable temperature (VT-)
STM bei Temperaturen von 20 K bis Raumtemperatur istasd-current-
Modus aufgenommen. Dazu wurden mechanisch gesemmitt/Ir-Spitzen
verwendet. Die angegebene Bias-Spannung entspdeht Probe. Der
Hintergrund wurde gefiltert. Die Kalibrierung wurgshand von atomar
aufgelosten Aufnahmen der sauberen Silber (111) @ilber (100)

Oberflachen durchgefuhrt.

Die Substratoberflache wurde mittels wiederholteputi&rn mit Argon-

ionen mit einer kinetischen Energie von 800 eV Umunpern bei 777 K

prapariert.

6.1.1.11XPS-Experimente

XPS-Experimente wurden im Ultrahochvakuum bei 2 &'°1 bar

durchgefuhrt. Die Daten wurden mit einerdcienta ESCA-200
Spectrometer, ausgestattet mit Rontgenmonochromaind einem
hemispherischen energy analyzer des T®#S-200aufgenommen. Zur
Verbesserung der Oberflachen-Sensitivitat wurde d&nkel zwischen
Oberflachennormaler und Analysator auf 70° eindiesi@ie angegebenen
Bindungsenergieen stehen im Verhaltnis zur Fernmt&ader sauberen
Silber(111) Oberflache.
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6.2 Synthese und Charakterisierung

6.2.1 Nach Literaturangaben synthetisierte Verbindungen

1-(4-Methoxyphenyl)-2-trimethylsilylethia2??

2-(4-Methoxyphenyl)-ethi@*?%°
1,2-Di(4-methoxyphenyl)ethig*?*°
1,2-Di(2-(4-methoxyphenyl)ethinyl)benzdf*®
1,4-Di(2-trimethylsilylethinyl)benze 3%
1,4-Diethinylbenze 3
1,4-Di(2-(4-methoxyphenyl)ethinyl)benz &
Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chroni(@*?
Pentacarbonyl(diphenylcarben)chrom{@}*'2
4-Methoxybenzophenonhydrazag™®

4,4’ -Dimethoxybenzophenonhydrazbft*’

Diazo-4-methoxybenzophendig 34 148

Diazo-4,4’-dimethoxybenzophenag™*®

Pentacarbonyif-cis-Cycloocten)chrom(Q) 7-4°
Pentacarbonyl[methoxy(4-methoxyphenyl)carben]chyrag-*°
n®-{5,6,7,8,8a,4a }-Tricarbonyl(1,4-dimethoxynaphtajchrom(0} 7*>°
n®-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-dimetkynaphthalen)-
chrom(0)49>*®

Pentacarbonyl[methoxy(9-phenanthrenyl)carben]ché) 58
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6.2.2 Organische Vorstufen

6.2.2.1 Sonogashira-Kupplung von 1,3-Diiodbenzen zu Verbinangen
10 und 5

Bistriphenylphosphinpalladium(ll)dichlorid (140 m@,2 mmol), Kupfer(l)-

iodid (38 mg, 0,2 mmol) und 1,3-Diiodbenzen (3,3L§,mmol) werden in
einem Seithahnkolben entgast und unter Argon immbQOriethylamin

gelost. Dazu wird bei 0°C 4-Methoxyphenylethih (3,3 g, 25 mmol)
getropft und 16 Stunden bei Raumtemperatur gerier. entstandene
farblose Niederschlag wird abfiltriert und mit Dhgtether gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen werden eingeengt sdntenchromato-
graphisch gereinigt (Kieselgel A, Petrolether / liliemethan 1:1). Man
erhalt zwei Fraktionen wobei die erste Verbindut@ und die zweite

Verbindung5 enthalt.

6.2.2.2 1,3-Bis-(2-(4-methoxyphenyl)ethinyl)benzen (5)

= A

O I I @]

Kieselgel A, Petrolether / Dichlormethan 1:%,7R0,40)

Ausbeute 30 %
Cz4H 1802 M = 338.40 g/mol
H-NMR (300 MHz, CDCY): & = 7.65 (pt, 1 H33} = 1.51 Hz,

H2), 7.47-7.41 (m, 6 H, H2'/2"/6'/6), 7.28 (brl H,
H5), 6.88-6.84 (m, 4 H, H3'/3"/5'/5"), 3.82 (s, 61, 2
OCHs) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDC}): § = 159.7 (2 GO), 134.3 (GH, C2),
133.1 (4 GH, C2/2"/6'/6"), 130.8 (2 CyH, C4/6), 128.4
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MS (EI)

HR-MS

(CaH, Cb), 1239 (2, C1/3), 115.2 (2 & C1/1"),
114.0 (4 GH, C3/3"/5/5"), 89.9 (2 Cakin), 87.4
(2 Caxin), 55.3 (2 OCH) ppm.

m/z = 338.1 (100) [M, 323.1 (19) [M-CHjz], 295.1 (3)
[M*-C,H30], 280.1 (3) [M-C,H3O-CHg], 169.1 (9)
[M?1], 147.5 (3) [M*-C2H30], 126.0 (3) [(M-2GH30)*]
berechnet fur e3H;50, 338.1307 gefunden 338.1311

6.2.2.3 1-(2-(3-lodophenyl)ethinyl)-4-methoxybenzen (10)

O—==
— o

(Kieselgel A, Petrolether / Dichlormethan 1:%,7R0,56).

Ausbeute
C1sH1110
'H-NMR

BCc-NMR

MS (EI)

HR-MS

51 %

M = 334,15 g/mol

(300 MHz, CDCJ): § = 7.86 (pt, 1 H), 7.62 (ddd, 1 H,
3%n= 7.93 Hz,*3u= 1.7 Hz), 7.44 (m, 3 H), 7.04 (pt,
1 H), 6.87 (m, 2 H), 3.81 (s, 3 H, O@Hpm"”

(75 MHz, CDC}): § = 159.9 (GO, C4), 140.0 (GH,
C2), 136.9 (GH, C4), 133.91 (2 gH, C2',6), 130.5
(CaH, C6), 129.8 (GH, C5), 125.7 (&, C1), 114.8 (G,
C1), 1140 (2GH, C3,5), 93.7 (Gin), 90.8
(Cakin+Cad, C3), 55.3 (OCH) ppm.

m/z = 334.0 (100) [M, 318.9 (17) [M-CHs], 290.9 (4)
[M*-C2H30].

berechnet fur ¢gH;110 333.9855 gefunden 333.9856

V! vollstandige Angabe der Kopplungskonstanten nicbglich
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6.2.2.4 1-(2-(2-lodophenyl)ethinyl)-4-methoxybenzen 9

X
A

OO/

Bistriphenylphosphinpalladium(ll)dichlorid (140 mg,0,2 mmol) und

Kupfer(l)iodid (38 mg, 0,2 mmol) werden in einemit8ahnkolben entgast

und unter Argon in 60 ml Triethylamin geltst. Dawmerden 1,2-Diiod-
benzen (1,31 ml, 3,3 g, 10 mmol) und 4-Methoxyphethyn 2 (3,3 g,
25 mmol) getropft und 16 Stunden bei Raumtempergeirihrt. Der

entstandene farblose Niederschlag wird abfiltriend mit Diethylether

gewaschen. Nach Entfernen des Ldsungsmittels erfedgilenchromato-

graphische Reinigung des Filtrats (Kieselgel Ar#lether / Dichlormethan

3:1, R = 0.09)

Ausbeute
C1sH1110
'H-NMR

BCc-NMR

MS (GCMS)

48 %
M = 334,15 g/mol

(400 MHz, CDCJ): § = 7.85 (ddd, 1 H®}yy= 7.95 Hz,
*Jn= 1.13 Hz,”Juy= 0.38 Hz), 7.52 (m, 2 H), 7.50 (ddd,
1 H, 33m= 7.7 Hz,*3p= 1.64 Hz,°Jw= 0.38 Hz), 7.29
(ptd, 1 H,33n= 7.71 Hz,"3uy= 1.26 Hz,), 6.97 (ptd, 1 H,
3%n= 7.45 Hz,%Ju= 1.64 Hz,), 6.88 (m, 2 H), 3.81 (s,
3 H, OCH;) ppm.

(100 MHz, CDCJ): § = 159.9 (GO, C4’), 138.7 (GH,
C3), 133.1 (2 gH, C2',6"), 132.1 (GH, C6), 130.1 (G,
C1), 129.0 (GH, C4), 127.7 (gH, C5), 115.0 (G, C1)),
114.1 (2 GH, C3',5), 101.0 (Gl, C2), 93.2 (Guin),
90.5 (Gukin), 55.3 (OCH) ppm.

m/z = 334 (100) [M], 319 (29) [M-CH3],
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6.2.3 Carbenkomplexe

6.2.3.1 Pentacarbonyl[(4-methoxyphenyl)(phenyl)carben]chronf0)
(18)

Cr(CO)s

C

Synthese uber dig=ischer-Route
Pentacarbonyl[methoxy(4-methoxyphenyl)carben]ch@m(20 (0,96 g,
2,8 mmol) wird in Diethylether (30 ml) geldst undfa78°C gekuhlt. Bei
dieser Temperatur wird Phenyllithiumlésung (1,8 sinml Di-n-Butylether,
1,7 ml, 3,2 mmol) zugetropft. Nach 2,5 Stunden wdid Reaktion durch
Zugabe von Tetrafluorborséaure-Etherat (0,5 g, ®¥33,1 mmol) beendet.
Nach Entfernen aller flichtigen Bestandteile bed°@ erfolgt saulen-
chromatographische Reinigung (Kieselgel A, Pethelet/ Dichlormethan
2:1, -40°C, R=0,45)

Ausbeute 30 %
Ci1oH12CrO¢ M = 388.27 g/mol
'H-NMR V! (500 MHz, CDC}, 253 K):8 = 7.43 (d, 2 H, J = 8.94 Hz,

H2/H6), 7.35 (pt, 2 H33u = 7.55 Hz, H3'/H5"), 7.27 (d,
1 H, 33w = 7.55 Hz, H4"), 6.92 (d, 2 HJ}n = 8.94 Hz,
H3/H5), 6.80 (d, 2 H 3y = 7.24 Hz, H2'/H6’), 3.90 (s,
3 H, OCH;) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDC4, 253 K): 8 = 386.1 (Garbe), 234.3
(COuand, 216.5 (4 C, CQ), 165.2, 165.1 (2 & C1/C1),
154.0 (GO, C4), 132.0 (2 gH), 127.8 (GH), 127.2

VI Die NMR- und IR-Spektren stimmen mit den Daten Jéirgen Pfeiffetiberein.
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(2 CyH), 121.2 (2 GH), 113.2 (GH), 55.9 (OCH) ppm.
El-msY" miz = 392.2 [GgH.40, (Carbendimer)], 388 [M, 360
[M*-CO], 332 [M-2C0],304 [M-3CO], 276 [M-4CO],
248 [M*-5CO], 196 [M-Cr(CO)].
IR (PE) v = 2055 (m, A), 1966 (vs, E), 1954 (sh,;A cm™.

6.2.4 Tricarbonylarenchromkomplexe

6.2.4.1 1°-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(1-methoxy-2,3-bis(4-
methoxyphenyl)-4-phenylnaphthalen)chrom(0) 21

Pentacarbonjtliphenylcarbefchrom(0)12 (800 mg, 2,2 mmol) un®is(4-
methoxyphenyl)ethir8 (0,6 g, 1,8 mmol) werden bei 0°C entgast, in 40 ml
Dichlormethan gelést und 2 Stunden bei Raumtempergérihrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels wird der RickstandiGnml Diethylether
aufgenommen und es wird bei OREButyllithiumlésung (2,5 M in Hexan-
fraktion, 1 ml, 2,5 mmol) zugetropft. Nach 30 minrdv Methyltrifluor-
methansulfonat (360 mg, 0,25 ml, 2,2 mmol) zugegeb&ach 16 Stunden
bei 2°C werden alle flichtigen Bestandteile entfeund der Rickstand
zweimal saulenchromatographisch gereinigt (1. SKidselgel A, 2. Saule
Kieselgel B, Petrolether / Dichlormethan 1:170.33).

VI Im EI-Spektrum sind der Molekiilionenpeak bei 388.8owie das fiir
Chrompentacarbonylkomplexe typische Fragmentiemngter zu beobachten. Da bei
der Probenpréaparation fir die MS-Spektren beratsetzung eintritt, wurden hier keine
weiteren Anstrengungen unternommen, reine Spektieser literaturbekannten Substanz
zu erhalten.
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Ausbeute
C34H26CrO¢
'H-NMR

'H-NMR

BCc-NMR

BCc-NMR

MS (ESI)
HR-MS

33 % (gemittelt)

M = 582,56 g/mol

(500 MHz, CDCJ): 6 = 8.28 (d, 1 H3}y = 7.8 Hz), 7.55-
7.34 (m, 11 H), 6.85 (br, 2 H), 6.63 (br, 2 H), 6.@r,
1 H), 3.89 (s, 3H, OCH, 3.74 (s, 3 H, OCh}, 3.64 (s,
3 H, OCH;) ppm.

(500 MHz, CDCL): & = 7.87 (d, 1 H3}u = 8.7 Hz),
7.26-7.18 (m, 3 H), 7.13-7.11 (m, 2 H), 7.00-6.94, (
5 H), 6.45 (br, 2 H), 6.31 (d, 1 B}y = 8.2 Hz), 6.23 (d,
1 H, 3} = 6.7 Hz), 6.07 (d, 2 3 = 7.4 Hz) 3.44 (s,
3 H, OCH) 3.29 (s, 3 H, OCH, 3.20 (s, 3H, OCH
ppm.

(125 MHz, CDCJ): 6 = 232.8 (3 CO), 158.9 (D), 158.1
(Ca0), 136.0 (@), 135.0 (2 G), 134.6 (GH), 133.8
(CaH), 133.0 (GH), 131.6 (GH), 128.9 (GH), 128.7
(2 Cy4H), 128.2 (GH), 128.0 (GH), 127.7 (GH), 127.5
(Ca), 127.4 (2 GH), 125.2 (GH), 116.1 (GCr), 113.1
(2 Cy4H), 112.6 (GH), 112.1 (GH), 109.3 (GCr), 105.7
(CaCr), 105.0 (GCr), 100.5 (GCr), 62.7 (OCH), 55.1
(OCHg), 54.9 (OCH) ppm.

(125 MHz, CDQCl): § = 232.8 (3 CO), 158.9 (D),
158.1 (GO), 136.0 (@), 135.0 (G), 134.6 (GH), 133.7
(CaH), 133.4 (GH), 131.8 (2 GH), 129.2 (GH), 128.6
(CaH), 128.4 (GH), 127.9 (GH), 127.8 (GH), 127.6
(Ca), 127.5 (2 GH), 125.3 (GH), 125.0 (G), 116.7
(CaCr), 113.1 (2 GH), 112.5 (GH), 112.1 (GH), 109.7
(CaCr), 106.1 (GCr), 105.7 (GCr), 100.6 (GCr), 62.6
(OCHg), 55.2 (OCH), 55.0 (OCH) ppm.

m/z =1187.2[2M+Na’],605,1 (100) [M+N§.

berechnet fir @H,CrONa" 605,1027 gefunden
605,1022
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IR (PE) v = 1959, 1899, 1878 chn

HPLC- analytisch:  Macherey-Nagel Nucleosil 100 NO2

Bedingungen 4,0 x 250 mm, 53 bar, 1,0 ml/min, 20 %¥BME 80 %
Hexan, fet= 7,02 min.
praparativ: MN Nucleosil 100 NO2. Saule: 250 x Iihm
plus Vorséule 30 x 16 mm, 16 ml/mitsBME/n-Hexan
20:80, ter = 13,43 min (366 nm).

6.2.4.2 Benzanellierung von Pentacarbonyl[(4-methoxypheny)

(phenyl)carben]chrom(0) 18 und Bis(4-methoxypheny#thin 3
Pentacarbonyl (4-methoxyphenyl)(phenyl)carbfinrom(0) 18 (300 mg,
0,77 mmol) und Bis(4-methoxyphenyl)ettdr{238 mg, 1 mmol) werden bei
0°C entgast und in 25 ml Dichlormethan geldst 2t6n8en bei Raum-
temperatur gerthrt. Nach Entfernen des Losungdmittied der Ruckstand
in 240 ml Diethylether aufgenommen und es wird BEC n-Butyl-
lithiumlésung (2,5 M in Hexanfraktion, 0,35 ml, 6/8mol) zugetropft.
Nach 30 Minuten wird Methyltrifluormethansulfonatt40 mg, 0,1 ml,
0,85 mmol) zugegeben. Nach 16 Stunden bei 2°C weadle fliichtigen
Bestandteile entfernt und der Ruckstand saulenciimgraphisch gereinigt
(Kieselgel A, Petrolether / Dichlormethan 1:% R0,46). Gesamtausbeute
der Tricarbonylarenchromkomplex@®? und 23: 29 %. Analytische HPLC
ergibt fur die regioisomeren BenzanellierungspraeduR?2 und 23 ein
Verhaltnis von 20:80. AnschlieRend erfolgt eine rifineng der Isomere
mittels praparativer HPLC.
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6.2.4.3 1°-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(4,6-dimethoxy-2,3-big-
methoxyphenyl)-1-phenylnaphthalen)chrom(0) 22

Fallt bei HPLC-Trennung als 1. Fraktion an.

Ausbeute 8 % nach HPLC isoliert
C35H.5CrO M =612,59 g/mol
'H-NMR (500 MHz, CDCY): 6 = 7.54 (d, 1 H3}uy = 7.2 Hz), 7.46

(d, 1 H,*3H = 9.5 Hz), 7.41 (d, 1 H}4u = 8.6 Hz), 7.26-
7.18 (m, 5 H), 7.14 (d, 1 B} = 7.1 Hz), 7.08 (dd, 1 H,
3% = 9.5 Hz,*34y = 2.5 Hz), 6.76 (br, 3 H), 6.55 (d, 1 H,
3% = 6.6 Hz), 6.48 (d, 1 H3yy = 7.7 Hz), 6.34 (d, 1 H,
334h = 8.3 Hz), 3.99 (s, 3 H, OGH 3.80 (s, 3 H, OCH),
3.65 (s, 3 H, OC#), 3.55 (s, 3 H, OCE) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 233.4 (3 CO), 159.8 (D), 158.9
(C0O), 158.0 (GO), 135.0 (G), 134.6 (G), 134.4
(CaH), 134.1 (GH), 132.8 (GH), 131.5 (GH), 130.8
(CaH), 128.6 (2 GH), 127.7 (GH), 127.5 (G), 127.3
(CaH), 125.4 (G), 123.5 (GH), 114.2 (GH), 113.1
(2 CuH), 112.6 (GH), 112.1 (GH), 110.4 (GCr), 105.5
(CaCr), 105.0 (GCr), 99.5 (2 G), 98.8 (GH, C5), 62.6
(OCHg), 55.7 (OCH), 55.1 (OCH), 54.9 (OCH) ppm.

MS (ESI) m/z =635.1 (28)M+Na'].
HR-MS berechnet fir H,sCrNaQ” 635.1133 gefunden
635.1130

IR v =1955, 1886, 1867 chn
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HPLC-
Bedingungen

analytisch: MN Nucleosil 100 NO2 4,0 x 250 mm,
t-BME/Hexan 30:70, 51 bar, 1 ml/mingt= 9,77 min.
praparativ: MN Nucleosil 100 NO2. Saule: 250 x 1i&im
plus Vorsaule 30 x 16 mm, 16 ml/mitBME/n-Hexan
30:70, tet = 10,57 min (366 nm).

6.2.4.4 n°-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(1-methoxy-2,3,4-tris(4
methoxyphenyl)naphthalen)chrom(0) 23

2. Fraktion der HPLC-Trennung

Ausbeute
C35H ngrO 7
H-NMR

BCc-NMR

6 % nach HPLC isoliert

M =612,59 g/mol

(500 MHz, CDCJ): & = 8.13 (d, 1 H2}4 = 7.56 Hz, H8),
7.50-7.40 (m, 6 H),7.24 (s, 1 H), 7.09 (d, 1¥u =
8.9 Hz), 6.78-6.71 (m, br, 4 H), 6.50 (m, 2 H), 5.@I,
1H,3}u = 7,6 Hz), 3.76 (s, 3H, OGH 3.75 (s, 3 H,
OCH), 3.63 (s, 3 H, OCH), 3.45 (s, 3 H, OCK) ppm.
(125 MHz, CDCJ): § = 232.2 (3 CO), 158.9 (240),
158.0 (GO), 135.8 (G + CyH), 133.8 (GH), 133.0
(CaH), 132.5 (GH), 128.8 (GH), 128.2 (GH + Ca),
128.1 (GH), 127.7 (@), 127.0 (GH), 125.2 (G), 125.1
(CaH), 116.2 (G), 113.5 (GH), 113.3 (GH), 113.1
(3 GuH), 112.7 (GH), 112.2 (GH), 109.0 (G), 106.0
(Ca), 105.2 (G), 100.7 (G), 62.6 (OCH), 55.2 (OCH)),
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55.1 (OCH), 55.0 (OCH) ppm.

MS (ESI) m/iz = 1248.2(7) [**C von 2M+N4d], 635.1 (100)
[M+Na].

HR-MS berechnet fir H,sCrNaQ" 635,1133 gefunden
635,1135

IR v = 1955, 1886, 1868 cih

HPLC- analytisch: MN Nucleosil 100 NO2 4,0 x 250 mm,

Bedingungen t-BME/Hexan 30:70, 51 bar, 1 ml/mingt= 10,65 min.
praparativ: MN Nucleosil 100 NO2. Saule: 250 x 1i&im
plus Vorsaule 30 x 16 mm, 16 ml/mitBME/n-Hexan
30:70, tee= 11,5 min (366 nm).

6.2.4.5 1°-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(4,6-dimethoxy-1,2,3-is(4-
methoxyphenyl)naphthalen)chrom(0) 24

Pentacarbony[bis(4-methoxyphenyl)carfsmom(0) 19 (240 mq,
0,57 mmol) und Bis(4-methoxyphenyl)ettdr{238 mg, 1 mmol) werden bei
0°C entgast, in 25 ml Dichlormethan gelést und 8n8én bei Raum-
temperatur gerthrt. Nach Entfernen des Losungdmittied der Ruckstand
in 15 ml Diethylether aufgenommen und es wird béC On-Butyl-
lithiumlosung (2,5 M in Hexanfraktion, 0,26 ml, 6,6hmol) zugetropft.
Nach 30 min wird Methyltrifluormethansulfonat (161, 0,07 mi,
0,65 mmol) zugegeben. Nach 16 Stunden bei 2°C weatle flichtigen
Bestandteile entfernt und der Ruckstand saulencimgraphisch gereinigt
(Kieselgel B, Dichlormethan,R 0,44 )
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Ausbeute
C35H 3oCI'O 8
'H-NMR

BCc-NMR

MS (EI)

MS (ESI)
HR-MS

IR (PE)
HPLC-
Bedingungen

40 %

M = 642,61 g/mol

(500 MHz, CDCJ): 6 = 7.50 (m, 3 H), 7.36 (d, 1 H,
3%n =7.15Hz), 7.22 (s, 1 H), 7.04 (m, 2 H), 6.74, (m
5H), 652 (d, 1H,3%=84Hz), 6.45 (d, 1H,
334 = 7.16 Hz), 6.33 (d, 1 H}y = 8.44 Hz), 3.94 (s,
3 H, OCH), 3.75 (s, 6 H, 2 OC}), 3.62 (s, 3 H, OC}J,
3.50 (s, 3 H, OCH) ppm.

(125 MHz, CDCJ): 6 = 233.6 (3 CO), 159.8 (O), 158.9
(2 GO), 157.9 (GO), 135.5 (GH), 134.4 (G), 134.0
(2 CiH), 132.8 (GH), 132.4 (GH), 132.3 (br, GH)
130.8 (GH), 127.6 (G), 127.0 (Q), 125.4 (G), 123.4
(CaH), 114.3 (G), 113.7 (GH), 113.2(CyH), 113.1
(2 CuH), 112.6 (GH), 112.1 (GH), 110.1 (GCr), 105.8
(CaCr), 105.2 (GLCr), 99.9 (GLCr), 98.8 (GH, C5), 62.5
(OCHs), 55.7 (OCH), 55.2 (OCH), 55.1 (OCH), 54.9
(OCHs) ppm.

m/z = 642.1 (13]JM"], 558.1 (15)M*-3CQ], 506.2 (100)
[M*-Cr(CO)], 491 (13)[M*-Cr(CO)-CHj]

m/z = 665.1(100) [M+Nd].

berechnet fur ¢H3,CrOs 558.1498 gefunden 558.1517
berechnet fir eHsCrNaQ" 665.1238 gefunden
665.1238

v = 1956, 1886, 1872 cin

analytisch: MN Nucleosil 100 NO2 4,0 x 250 mm,
t-BME/Hexan 40:60, 40 bar, 1 ml/minet 12,88 min.
praparativ.: MN Nucleosil 100 NO2 16 x 250 mm +
Vorsaule 16 x 30 mm,t-BME/Hexan 40:60, 100 bar,
16 ml/min, ter = 10:58 min.
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6.2.4.6 Tricarbonyl[2,3-bis(4-methoxyphenyl)-4-phenyl-1ert-butyl-
dimethylsilyl)oxynaphthalen]chrom(0) 25

Pentacarbonjtliphenylcarbefchrom(0) 12 (2,14 g, 6 mmol) und Bis(4-
methoxyphenyl)ethir8 (2,86 g, 12 mmol) werden bei 0°C entgast und in
40 ml Dichlormethan geldst 2 Stunden bei Raumteatpergeruhrt. Dann
werden bei -20°Q-Butyldimethylsilylchlorid (7,2 g, 48 mmol) zugegat
und Triethylamin (6,7 ml) zugetropft. Das Gemischlrdwlangsam auf
Raumtemperatur erwarmt und nach Entfernung allehtiger Bestandteile
zweimal saulenchromatographisch gereinigt (Kiedelye Petrolether /
Dichlormethan 1:1, R= 0.3).

Ausbeute 26 %
C39H35CrO 68i M = 682,80 g/mol
'H-NMR (300 MHz, CDC{): § = 8.13 (br, 1 H), 7.78 (br, 1 H),

7.53 (br, 1 H), 7.32 (m, 6 H), 7.15 (br, 3 H), 6.6,
1 H), 6.61 (br, 2 H), 6.42 (br, 2 H), 6.36 (br, }, B.71 (s,
3 H, OCHy), 3.57 (s, 3H, OCH, 0.99 (s, 9 H, CCH,
-0,00 (s, 3 H, SiCh), -0.56 (s, 3 H, SiCkJ ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDC}): § = 233.2 (3 CO), 159.9 (D), 158.1
(Ca0), 136.1 (br, GH) 135.2 (G), 135.1 (GH), 133.9
(CaH), 133.6 (GCr), 133.4 (GH), 133.1 (br, GH),
131.6 (GH), 128.9 (GH), 128.5 (GH), 128.2 (G,
127.7 (GH), 127.6 (GH), 127.0 (GH), 126.6 (GH),
126.3 (GH), 125.7 (G), 117.6 (GCr), 112.7 (2 GH),
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112.5 (GH), 112.2 (GH), 108.3 (GCr), 106.9 (GCr),
104.0 (GLCr), 98.1 (GCr), 55.2 (OCH), 54.9 (OCH),
26.0 (3 C®i3), 18.8 (SICCHai)3), -3.2 (SiCH), -4.1
(SiCHs) ppm.

MS (El) m/z = 682.1(3) [M?], 598.2 (62) [M-3CQ], 546.2 (49)
[M*-Cr(CO)], 489.2 (100) [M-Cr(COg-CsHo], 404.2
(40) [CoH24057].

MS (FAB) m/z = 682.2 (6) [M], 598.2 (100) [M-3CQ], 489.2 (9)
[M*-Cr(CO)-C4Hg].

HR-MS berechnet fur gsH33CrOsSi 682.1843 gefunden 682.1839

IR (PE) v = 1970, 1915, 1889 chn

6.2.4.7 Tricarbonyl[6-methoxy-1-(tert-butyldimethylsilyl)oxy-(1,2,3-
tris(4-methoxyphenyl)naphthalen]chrom(0) 26

|
si_

in situ Generierung des Carbenkomplexes und Benzanelliergn
Pentacarbonyl#)-cycloocten)chrom(017 (1,5 g, 5 mmol) werden bei -5°C
in 10 ml Dichlormethan suspendiert vorgelegt, uhebri9 Stunden wird
eine Losung von 4,4"-Dimethoxybenzophenonhydra®il g, 3,9 mmol)
in 100 ml Petrolether / Dichlormethan 9:1 zugettophschlie3end werden
alle flichtigen Bestandteile unter vermindertem dbrentfernt und eine
Losung von Bis(4-methoxyphenyl)ethi@ (1,57 g, 6,6 mmol) in 40 ml
Dichlormethan zugegeben. Nach 14 Stunden bei Rampeteatur werden
tert-Butyldimethylsilylchlorid (3 g, 20 mmol) und Trieglamin (5 ml)
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zugegeben und weitere 1,5 Stunden geruhrt. NadkerBan aller flichtigen

Bestandteile erfolgt zweifache s&ulenchromatogesmplei Reinigung

(Kieselgel A, Dichlormethan).

Ausbeute
C41H42CrO ssi
H-NMR

BCc-NMR

MS (FAB)

IR(PE)

23%
M = 742,85 g/mol

(300 MHz, GDg): & = 8.19 (d, 1 H2}y = 7.7 Hz, H5),
785 (d, 1H,3%y = 85Hz, H8), 7.69 (d, 1H,
3%4n = 9.6 Hz), 7.58 (d, 1 H}4n = 8.5 Hz), 7.45 (s, 1 H),
7.09 (dd, 1 H 3 = 8.5 Hz,"3yy = 1.9 Hz), 7.00 (dd,
1 H, %3 = 9.6 Hz,*3uy = 1.9 Hz), 6.74 (m, 4 H), 6.53 (d,
1H, %% =7.9Hz), 6.44 (m, 2H), 6.29 (dd, 1H,
3% = 8.7 Hz," 34y = 2.2 Hz), 3.56 (s, 3 H, OGMH 3.26
(s, 3 H, OCH), 3.18 (s, 3 H, OC}}, 3.02 (s, 3 H, OCH),
1.11 (s, 9 H, 3 Ch), -0.01 (s, 3 H, SiCh), -0.40 (s, 3 H,
SiCHs) ppm.

(75 MHz, GDg): § = 234.7 (3 CO), 159.6, 159.4, 159.2,
158.6 (4 GO), 137.1 (GH), 136.9 (GH), 134.3 (GH),
134.1 (GH), 133.5 (GH), 132.5 (GH), 132.1 (CrGO),
131.4 (GH), 128.9 (G), 127.6 (G), 126.4 (G), 123.5
(CaH), 116.2 (GCr), 114.0 (GH), 113.6 (GH), 113.4
(2 CuH), 113.0 (GH), 112.5 (GH), 109.6 (GCr), 105.3
(CaCr), 102.9 (GCr), 101.8 (GCr), 100.7 (GH, C5),
55.3, 54.7, 54.6, 54.3 (4 OGH 26.1 (3 CH), 19.1
(SIC(CHs)3), -2.8 (SiCH), -3.8 (SiCH) ppm.

miz = 742.2(4) [M*], 658.2 (100)[M*-3CQ], 628.1 (8)
[CasH2sCrOs'].

v = 1959, 1897, 1880 cihn
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6.2.4.8 1°-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl[(4,6-dimethoxy-1,2-bi¢-
methoxyphenyl)-3-(3-((4-methoxyphenyl)ethinyl)phenly-
naphthalen]chrom(0) 36

1,3-Bis(2-(4-methoxyphenyl)ethinyl)benzen (115 mg, 0,34 mmol) wird
entgast, in 20 ml absolutem Dichlormethan geltst4@0 mg (1,03 mmol)
Pentacarbonyl[bis(4-methoxyphenyl)carben]chron{@)gegeben und mit
10 ml Dichlormethan nachgesptilt. Nach 3 Stunderdereralle flichtigen
Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt, wled Ruckstand in
50 ml Diethylether aufgenommen. Bei 0°C werdeButyllithiumldsung
(2,5 mol/l in Hexanfraktion, 0,65 ml, 1,05 mmol)gairopft nach 15 min
Trifluormethansulfonat (0,11 ml, 1 mmol) zugetropitd 45 min bei Raum-
temperatur weitergeruhrt. AnschlieBend werdenfillehtigen Bestandteile
unter vermindertem Druck entfernt und der Ruckstaadlenchromato-
graphisch gereinigt (1. Saule: Kieselgel B, PE ¢hHirmethan 1:1, dann
1:2, 1:4, Dichlormethan, & 0,14)

Ausbeute 24 %
Cu4H34CrO5 M=742,73 g/mol
'H-NMR (500 MHz, CDCL): § = 7.53-6.78 (m, 19 §), 4.00-3.5

(mehrere Singuletts mit verschiedener Intensit&tHL
ppm.
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B¥C-NMR (125 MHz, CDCY): & = 2334 ppm (nur
1 Tricarbonylsignal), 9 £O-Signale, 10 oder mehr
OMe X

MS (ESI) m/z = 781.1(13) [M+K"], 765.2 (100)[M+Na'], 743.2
(10) [M+H™], 658.2 (13)M*-3COQ.

HR-MS berechnet fir @Hs,CrNaQ® 765.1551 gefunden
765.1556

IR (PE) v = 1955, 1889, 1873 chn

HPLC- analytisch: Knauer Eurospher 100 CN 4,0 x 250 mm,

Bedingungen 1 ml/min,t-BME/Hexan 40:60, 18 baret 7:40 min.
praperativ: Knauer Eurospher 100 16 x 250 mm, desa
16 x 30 mm, 16 ml/min,t-BME/Hexan 40:60, 42 bar,

te=9:93 min.

X Das*C-NMR-Spektrum zeigt eine Vielzahl an Signalen metschiedener Intensitat.
Eine sinnvolle Zuordnung ist nicht mdglich, da nidifferenziert werden kann welches
Signal von welchem Isomer stammt. Wichtig ist, dams ein Tricarbonylsignal
erscheint, dass also entweder die Lage des Tricgidignals durch die Isomerisierung
des Aromaten nicht beeinflu3t wird, oder dass denghromtricarbonylkomplex nur mit
chromfreien Arenen verunreinigt ist.
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6.2.5 Dekomplexierte Aromaten

6.2.5.1 1-Methoxy-2,3-bis(4-methoxyphenyl)-4-phenylnaphthan 27

nG-{l,2,3,4,4a,8a}-TricarbonyI(1-methoxy-2,3-bis(4-mexy-phenyl)-4-
phenylnaphthalen)chrom(®1 (40 mg, 0,07 mmol) wird in 5 ml Dichlor-
methan gelost und nach Zugabe von 5 ml Acetoritiilage unter Luft-
zutritt geruhrt. Der entstandene gine Niederschilag abfiltriert, das
Filtrat eingeengt und s&ulenchromatographisch getei(Kieselgel B,
Dichlormethan, R= 0,55).

Ausbeute 54 %
Cz1H2603 M = 446,53 g/mol
'H-NMR (500 MHz, CDCJ): & = 8.24 (d, 1 H2}4 = 8,36 Hz, H8),

7.51 (m, 2 H), 7.37 (m, 1 H), 7.21 (m, 2 H), 7.1, (
1 H), 7.11 (d, 2 H), 7.07 (d, 2 By =8.83 Hz,), 6.72 (d,
2 H, 33 = 8.67 Hz), 6.67 (dt, 2 H}4n = 8.83 Hz), 6.42
(d, 2H,%} = 8.83 Hz), 3.75 (s, 3H, OGH 3.61 (s,
3 H, OCHy), 3.53 (s, 3 H, OCH) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCJ): § = 157.8 (GO), 157.1 (GO), 152.8
(C4O, C1), 139.6 (@), 139.4 (G), 135.2 (G), 133.3
(Ca), 132.4 (G), 132.3 (2 GH), 132.1 (2 GH), 131.4
(2 CuH), 131.0 (G), 129.7 (G), 127.5 (2 GH), 127.4
(Ca), 127.1 (GH), 126.2 (2 GH), 125.8 (GH), 122.3
(CaH), 112.9 (2 GH), 112.2 (2 GH), 61.0 (OCH), 55.1
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(OCHg), 54.9 (OCH) ppm.
MS (EI) m/z (%) =446.2(100) [M'], 431.2(12)[M*-CHg].
HR-MS berechnet fur ¢H,:03 446,1882 gefunden 446,1886
Schmelzpunkt 157-167°C

6.2.5.2 4,6-Dimethoxy-2,3-bis(4-methoxyphenyl)-1-phenylnaghalen
28

~o ‘ ONG
R0e
O o~

nG-{l,Z,3,4,4a,8a}-TricarbonyI-(4,6-dimethoxy-2,3-(345methoxyphenyl)-
1-phenylnaphthalen)chrom(022 (20 mg, 0,03 mmol) werden in 5 ml
Dichlormethan gelést und nach Zugabe von 5 ml Awgatb5 Tage unter
Luftzutritt gerthrt. Der entstandene grine Niedelesg wird abfiltriert, das
Filtrat eingeengt und saulenchromatographisch getei(Kieselgel B,
Dichlormethan, R= 0,56).

Ausbeute 39 %
C32H2504 M = 476,56 g/mol
IH-NMR (500 MHz, CDCY): & = 7.54 (d, 1 H*}4 = 2.68 Hz, H5),

7.44 (d, 1 H33un = 9.30 Hz, H8), 7.18 (m, 3 H), 7.05 (m,
5H), 6.71 (d, 2 H3}4y = 8.51 Hz), 6.66 (d, 2 Hln =
7.57 Hz), 6.41 (d, 2H3 = 851 Hz), 3.95 (s, 3 H,
OCHg), 3.75 (s, 3 H, OCH), 3.61 (s, 3 H, OCHJ, 3.51 (s,
3 H, OCH;) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCY): & = 157.9, 157.8, 157.0 (3.0),
151.8 (GO, C4), 139.7 (§), 137.0 (G), 135.2 (G,
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132.4 (2 GH), 132.2 (G), 132.0 (2 GH), 131.5 (G),
131.3 (2 GH), 129.8 (G), 128.9 (GH), 128.7 (G),
128.5 (G), 127.5 (2 GH), 126.2 (GH), 118.8 (GH),
112.8 (2 GH), 112.2 (2 GH), 100.3 (GH, C5), 60.5
(OCHg), 55.4 (OCH), 55.1 (OCH), 54.9 (OCH) ppm.
MS (EI) m/z =476.2 (100) [M], 461.2 (18) [M-CHj].
HR-MS berechnet fur ¢H,30,4 476,1988 gefunden 476,1991
Schmelzpunkt 153-166°C

6.2.5.3 1-Methoxy-2,3,4-tris(4-methoxyphenyl)naphthalen 29

n®-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl-(1-methoxy-2,3,4-tds(methoxyphenyl)-
naphthalen)-chrom(®@3 (30 mg, 0,049 mmol) wird in 5 ml Dichlormethan
gelést und nach Zugabe von 5 ml Acetonitril 6 Tagger Luftzutritt
geruhrt. Der entstandene griine Niederschlag wirftltradyt, das Filtrat
eingeengt und séulenchromatographisch gereinigéséfgel B, Dichlor-
methan, R= 0,44).

Ausbeute 72 %
C32H2504 M = 476,56 g/mol
"H-NMR (500 MHz, CDCJ): § = 8.24 (d, 1 H3}y = 8.34 Hz, H8),

7.57 (d, 1 H,°3u = 8.44 Hz), 7.50 (pt, 1 H), 7.37 (pt,
1 H), 7.03 (2d, 4H, 2 R4y = 8.74 Hz), 6.75 (d, 2 H,
3% = 8.74 Hz), 6.72 (d, 2 H3n = 8.84 Hz), 6.67 (d,
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2 H, %3y = 8.74 Hz), 6.45 (d, 2 H}4y = 8.75 Hz), 3.77
(s, 3 H, OCH), 3.75 (s, 3 H, OC}}, 3.63 (s, 3 H, OCH),
3.53 (s, 3 H, OCH) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCY): § = 157.9 (GO), 157.8 (GO), 157.1
(Ca0), 152.7 (GO, C1), 139.7 (), 134.9 (G), 133.6
(Ca), 132.6 (G), 132.4 (2 GH), 132.3 (2 GH), 132.0
(2 CuH), 131.8 (@), 131.0 (G), 129.8 (G), 127.4 (G),
127.1 (GH), 126.2 (GH), 125.7 (GH), 122.3 (GH),
113.0 (2 GH), 112.8 (2 GH), 112.2 (2 GH), 60.7
(OCHs an C1), 55.1 (OCh), 55.0 (OCH), 54.9 (OCH)

ppm.
MS (EI) m/z = 476.2100) [M'], 461.2(10) [M*-CHj].
HR-MS berechnet fur ¢H,30,4 476,1988; gefunden 476,1993

Schmelzpunkt 187-201°C

6.2.5.4 4,6-Dimethoxy-1,2,3-tris(4-methoxyphenyl)naphthaler830

nG-{1,2,3,4,4a,8a}-TricarbonyI-(4,6-dimethoxy-1,2,65(4-methoxy-
phenyl)naphthalen)chrom(@¢ (300 mg, 0,47 mmol) wird in 5 ml Dichlor-
methan gelést und nach Zugabe von 5 ml Aceton8@iTage unter
Luftzutritt geruhrt. Ausgefallenes &D; wird abfiltriert, das Filtrat ein-
geengt und saulenchromatographisch gereinigt (KjekeB, Dichlor-
methan, R= 0,46).
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Ausbeute
C33H300s
'H-NMR

BCc-NMR

MS (EI)

MS (ESI)

HR-MS

Schmelzpunkt

55 %

M = 506,59 g/mol

(400 MHz, CDCJ): & = 7.53 (d, 1 H'J}4 = 2.55 Hz, H5),
7.48 (d, 1 H3Jun = 9.19 Hz, H8), 7.03 (m, 5 H), 6.73 (m,
4 H), 6.66 (d, 2 H33n = 8.81 Hz), 6.43 (d, 2 HJ =
8.69 Hz), 3.95 (s, 3H, OGH 3.76 (s, 3 H, OCH), 3.75
(s, 3 H, OCH), 3.63 (s, 3 H, OCh), 3.50 (s, 3 H, OC}
ppm.

(100 MHz, CDC)): § = 157.8 (3 GO), 156.7 (GO),
151.7 (GO, C4), 137.3 (§), 134.8 (G), 132.6 (G),
132.4 (2 GH), 132.3 (2 GH), 132.0 (2 GH), 131.9
(Cap), 131.5 (G, 129.9 (G), 129.0 (Gy), 128.9 (GH),
128.5 (G,), 118.7 (GH), 113.0 (2 GH), 112.8 (2 GH),
112.2 (2 GH), 100.3 (GH), 60.5 (OCH), 55.4 (OCH),
55.1 (OCHY), 55.0 (OCH), 54.9 (OCH) ppm.

m/z =506.2 (100) [M], 491.2 (13) [M-CHs], 460.2 (6)
[M*-CH5-OCHg], 253 (4)[M*].

m/z = 1035.4 (4]2M+Na'], 529.2 (100]M+Na'], 507.2
(12) [M+H"].

berechnet fiir &Hs00s" 506.2093 gefunden 506.2097
berechnet fiir &HsNaGs" 529,1985 gefunden 529.1988
173-181°C
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6.2.5.5 2,3-Bis(4-methoxyphenyl)-4-phenyl-1ért-butyl-dimethylsilyl)-
oxynaphthalen 31

\

TSing ! O

Tricarbonyl[2,3-bis(4-methoxyphenyl)-4-phenyltédit-butyl-dimethylsilyl)-

oxynaphthalen]chrom(025 (200 mg, 0,29 mmol) wird in 20 ml Dichlor-

methan gel6st, mit 20 ml Acetonitril versetzt urtiTlage unter Luftzutritt

geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird in Diethyletla@fgenommen, der

grune Niederschlag abfiltriert und das Filtrat n&ettfernen aller fliichtigen

Bestandteile s&ulenchromatographisch gereinigt s@gdggel A, Dichlor-
methan, R=0,61).

Ausbeute
C36H 3803Si
'H-NMR

BCc-NMR

57 %
M = 546,77 g/mol

(300 MHz, GDe): & = 8.75 (d, 1 H334 = 8.29 Hz, H5),
7.97 (d, 1 H334y = 8.47 Hz, H8), 7.61 (pt, br, 1 H, H7),
7.44 (m, 3 H), 7.35 (m, 2 H), 7.25 (pt, br, 2 H17 (m,

1 H), 7.05 (d, 2 H3J. = 8.66 Hz), 6.89 (d, 2 H =
8.85 Hz), 6.62 (d, 2 HJy = 8.66 Hz), 3.41 (s, 3 H,
OCHg), 3.24 (s, 3 H, OCH), 1.24 (s, 9 H, 3 CH, 0.00 (s,
6 H, 2 SiCH) ppm.

(75 MHz, GDe): & = 158.7 (GO), 157.8 (GO), 148.5
(C40, C1), 140.7 (§), 140.0 (Q), 134.1 (2 GH), 133.4
(Ca), 132.8 (2 GH), 131.9 (2 GH), 131.0 (G), 128.8
(Ca), 128.5 (G), 127.9 (2 GH), 127.4 (GH), 126.5
(2 GH), 125.2 (GH), 123.9 (GH), 113.2 (2 GH),
112.8 (2 GH), 54.6 (OCH), 54.2 (OCH), 26.4
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(3 C(CH3)3), 18.9 (GCH3)3), -3.6 (2 SICH) ppm.

MS (El) m/z =546.3(36) [M'], 489.2 (L00[M*-C4He], 474.2 (22)
[M*-C4qHg-CHa].
HR-MS: berechnet filr gHss0Si" 546,2590 gefunden 546,2581

6.2.5.6 4,6-Dimethoxy-1,2-bis(4-methoxyphenyl)-3-(2-((4-mbbxy-
phenyl)ethinyl)-phenyl)naphthalen 34

Benzanellierung mit direkt anschlieRender Dekompleierung
1,2-Bis(2-(4-methoxyphenyl)ethinyl)benze# (101 mg, 0,3 mmol) wird
entgast, in 20 ml absolutem Dichlormethan gelostPentacarbonyl[di(4-
methoxyphenyl)carben]chrom(@p (350 mg, 0,84 mmol) gegeben und mit
10 ml Dichlormethan nachgesptilt. Nach 4 Stunderdereralle flichtigen
Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt, wled Ruckstand in
50 ml Diethylether aufgenommen. Bei 0°C werdeButyllithiumldsung
(2,5 mol/l in Hexanfraktion, 0,35 ml, 0,88 mmol) dunnach 15 min
Methyltrifluormethansulfonat (0,1 ml, 150 mg, 0,9nwml) zugetropft. Nach
14 Stunden bei 2°C wird 1 Stunde bei Raumtempenasitergerihrt und
anschlieend alle flichtigen Bestandteile untermusdertem Druck
entfernt. Der Ruckstand wird in 25 ml Dichlormethamfgenommen, mit
10 ml Acetonitril versetzt und 14 Tage unter Ludrighrt. Der entstandene

braungrine Niederschlag wird abfiltriert, das Biiteingeengt und mehrfach
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saulenchromatographisch gereinigt (1. Sé&ule: KgedelB, PE /
Dichlormethan 1:1, dann 1:2, 1:4, Dichlormethaniteve Saulen: Kieselgel
B, Dichlormethan).

Rt = 0,60 (Dichlormethan)

R = 0,37 (PE / Dichlormethan 1:2)

Rs = 0,12 (PE / Dichlormethan 1:1)

Ausbeute 16 %
C41H3405 M = 606,71 g/mol
H-NMR (500 MHz, CDCY): § = 7.53 (dd, 2 H 3 = 2.77 Hz,

3% = 9.06 Hz), 7.35 (dd, 1 H3 = 7.3 Hz,*%y =
1.25 Hz), 7.22-7.11 (m, 3 H), 7.06 (dd, 1°3 = 9.3 Hz
und 2.7 Hz), 7.00 (m, 1 H), 6.96-6.91 (m, 3 H),3%(d,
br, 1 H,3}u = 8.0 Hz), 6.72 (m, 2 H), 6.67 (m, 3 H, ),
6.36 (br, 2 H), 3.95 (s, 3 H, OGHn C6), 3.75 (s, 3 H,
OCHs), 3.74 (s, 3 H, OCH), 3.65 (s, 3 H, OCHh), 3.58 (s,
3 H, OCH;) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCJ): § = 159.3 (GO, AlkinCsHsOMe),
157.8 (GO), 157.7 (GO), 157.0 (GO), 151.8 (GO,
C4), 141.3 (@), 137.6 (G), 134.6 (G), 132.7 (min
2 GH), 132.4 (GH), 132.3 (1-2 GH), 132.1 (GH),
131.9 (Gy), 131.5 (G), 130.9 (GH), 130.7 (GH), 129.4
(Ca), 129.0 (GH), 128.3 (G), 127.1 (GH), 126.6
(CaH), 124.2 (G), 118.7 (GH, C7), 115.6 (G), 113.8
(min 2 GH), 113.0 (GH), 112.9 (GH), 111.9 (GH),
111.7 (GH), 100.5 (GH, C5), 92.9 (Gikin), 88.6 (Gikin),
61.2 (OCH an C4), 55.4 (OCh, 55.3 (OCH), 55.1
(OCHg), 54.8 (OCH) ppm.

MS (ESI) m/z = 1235.5 (4]2M+Na'], 629.2(100) [M+N&], 607.2
(11) [M+HT],

HR-MS berechnet fur GHs/NaGQ" 629.2298 gefunden 629.2259
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6.2.5.7 1,3-Bis(1,7-dimethoxy-3,4-bis(4-methoxyphenyl)-2-mdthyl)-
benzen 37

Die n%{1',2',3",4',4a',8a’}, n°-{1",2",3",4” 4a”,8a"}Bistricarbony[1,3-
bis(1,7-dimethoxy-3,4-bis(4-methoxyphenyl)-2-naptithenzen]chrom(0)
35 (86 mg, 0,07 mmol) enthaltende Fraktion der Beeltnung von 1,3-
Bis(2-(4-methoxyphenyl)ethinyl)benzen5 und Pentacarbonyl[bis(4-
methoxyphenyl)carben]chrom(@p (6.2.4.8) werden in 10 ml Tetrahydro-
furan gelost, mit lod (ein Kérnchen) und 0,2 mletiylamin versetzt und
2 Tage bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBendieveB ml Natrium-
hydrogensulfatldsung und 20 ml Dichlormethan zugegeund 2 mal mit
verdinnter Natriumhydrogensulfatlésung gewascheie. issrige Phase
wird mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigterganischen Phasen noch
2 mal mit Wasser gewaschen und Uber Magnesiumsgefaiocknet. Nach
Entfernen des LOsungsmittels unter vermindertemcBrerfolgt saulen-

chromatographische Reinigung (Kieselgel B, Dichletiman, R= 0,07).

Ausbeute 15 %

CsgH500s M = 875.01 g/mol

"H-NMR (500 MHz, CDCY): 6 = 7.59-6.1 (m, 26 H), 3.95-2.95
(m, 24 H) ppm.

MS (ESI) m/z =897.3 (100) [M+N4], 875.4 (45\M+H"],

MS (MALDI)  Matrix: DCTB m/z = 874.4 (100M™]
HR-MS berechnet fiir §HsogNaQGs* 897.3398 gefunden 897.3398
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6.2.5.8 4,6-Dimethoxy-1,2-bis(4-methoxyphenyl)-3-(3-((4-mbbxy-
phenyl)ethinyl)phenyl)naphthalen 38

n®-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl-(4,6-dimethoxy-1,2-plsmethoxyphenyl)-
3-(3-((4-methoxyphenyl)ethinyl)naphthalen)chrom(0) 36 (42 mg,
0,056 mmol) wird in 5 ml Dichlormethan gelost urach Zugabe von 5 ml
Acetonitril 13 Tage unter Luftzutritt geruhrt. Demusgefallene grine
Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat eingeengnd saulenchromato-

graphisch gereinigt (Kieselgel B, Dichlormethan=R),6).

Ausbeute 34 %
C41H3405 M = 606,71 g/mol
H-NMR (300 MHz, CDCJ): & = 7.55 (d, 1 H*J4 = 2.64 Hz, H5),

7.49 (d, 1H,°3n = 9.25Hz), 7.31 (d, 2H3}y =
8.87 Hz), 7.08-6.96 (m, 7 H), 6.86-6.71 (m, 8 HO4(s,
3 H, OCH), 3.80 (s, 3H, OCH, 3.75 (s, 1 H, OCH,
3.74 (s, 3 H, OCh), 3.53 (s, 3 H, OCE) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDC#): § = 159.5 (GO, an Alkin), 158.04 ,
158.03, 157.97 (34D), 151.8 (GO, C4), 140.6 (§),
136.9 (G), 134.7 (G), 134.4 (GH), 132.9 (2 GH),
132.4 (GH), 132.2 (GH), 132.0 (2 GH), 131.4 (G),
131.2 (GH), 131.16 (@), 129.4 (G), 129.0 (GH),
128.7 (G), 128.6 (GH), 126.8 (GH), 121.9 (2 @),
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118.8 (GH), 115.6 (G), 113.9 (2 GH), 113.1 (GH),
113.0 (GH), 112.9 (2 GH), 100.3 (GH), 88.5 (Guin),
77.2 (Guin) 60.6 (OCH an C4), 55.4, 55.3, 55.1, 55.07

(4 OCHs) ppm.
MS (ESI) miz =1236.5 (3]2M+Na'], 629.2(100) [M+N&].
HR-MS: berechnet fur GH:/NaQ" 629.2298 gefunden 629.2296

6.2.5.9 1,4-Bis(1,7-dimethoxy-3,4-bis(4-methoxyphenyl) -2aphthyl)-
benzen 39

/ N/ \
@) (ONN® O
= D
5 / \ o
\

Benzanellierung mit direkt anschlieRender Dekompleierung
1,4-Bis(2-(4-methoxyphenyl)ethinyl)benzen (101 n@3 mmol) 8 wird
entgast, in 40 ml absolutem Dichlormethan gelostPentacarbonyl[di(4-
methoxyphenyl)carben]chrom(@p (350 mg, 0,84 mmol) gegeben und mit
10 ml Dichlormethan nachgesptilt. Nach 4 Stundenden alle flichtigen
Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt, wled Ruckstand in
80 ml DiethyletheraufgenommenBei 0°C werdenn-Butyllithiumldsung
(2,5 mol/l in Hexanfraktion, 0,35 ml, 0,88 mmol)dunach 15 min Methyl-
trifluormethansulfonat (0,1 ml, 150 mg, 0,9 mmoligetropft. Nach 14
Stunden bei 2°C wird 2 Stunden bei Raumtemperatitevgertihrt und
anschlieend alle flichtigen Bestandteile untermusdertem Druck
entfernt. Der Ruckstand wird in 25 ml Dichlormethamfgenommen, mit
25 ml Acetonitril versetzt und 14 Tage unter Ludrighrt. Der entstandene
braungriine Niederschlag wird abfiltriert, das Biiteingeengt und mehrfach

saulenchromatographisch gereini@t. Saule: Kieselgel B, PE / Dichlor-
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methan 1:1, dann 1:2, 1:4, Dichlormethan, weiteéeléh: Kieselgel B,
Dichlormethan, R = 0,18).

CsgH500s M = 875.01 g/mol
MS (ESI) m/z = 897.3M+Na‘]*.

6.2.6 Cyclodehydrierungsversuche

6.2.6.1 4,6-Dimethoxy-5-(4,6-dimethoxy-1,2,3-tris(4-methoxyhenyl)-
naphthalen-5-yl)-1,2,3-tris(4-methoxyphenyl)naphth&en 41

4,6-Dimethoxy-1,2,3-tris(4-methoxyphenyl)naphtha{@s mg, 0.05 mmol)
30 wird in Dichlormethan (10 ml, frisch absolutiertglgst. Durch diese
Losung wird ein konstanter Argonstrom geleitet ufahgsam eine
Eisen(lll)chlorid-L6sung (52 mg, 0,32 mmol) in MNitnethan (3 ml)
zugetropft. Nach 45 min wird die Reaktion durch Zbg von 10 ml
Methanol beendet. Es wird gerade soviel Losungshntfernt, bis eine
leichte Fallung einsetzt, welche Gber Nacht bei 2&¢vollstandigt wird.
Das Ldsungsmittel wird abdekantiert, der Rickstdreimal mit je 1 ml
Methanol gewaschen und anschliel3end saulenchroragtagch gereinigt
(Kieselgel B, Dichlormethan, & 0.37)

X Keine Angabe der Intensitat aufgrund starker Vieimigung
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Ausbeute
Ce6H58010
H-NMR

BCc-NMR

MS (ESI)

HR-MS

20 %
M =1011,16 g/mol

(500 MHz, CDCY): & = 7.50 (d, 2 H,*.} = 9.24 Hz,
H7/8), 7.19 (d, 2 H334 = 9.34 Hz, H7/8), 7.12 (dd, 2 H,
3%n = 8.34 Hz,"Juy = 2.18 Hz), 6.95 (dd, 2 HJn =
8.44 Hz,*34 = 2.18 Hz), 6.91 (br, 4 H), 6.77 (dd, 2 H,
3%n = 8.44 Hz,"Jy = 2.78 Hz), 6.71 (dd, 2 HJn =
8.45 Hz,*3yy = 2.79 Hz), 6.67 (dd, br, 2 H), 6.59 (m, br,
6 H), 6.40 (m, 4 H), 3.77 (s, 6 H, OQH3.73 (s, 6 H,
OCH;), 3.69 (s, 6 H, OCH), 3.62 (s, 6 H, OCHh), 2.48 (s,

6 H, OCH) ppm.

(125 MHz, CDCY): § = 157.6 (GO), 157.5 (GO), 156.7
(Ca0), 154.0 (GO), 153.8 (GO), 136.9 (G), 134.5
(Ca), 133.0 (2 G), 132.6 (2 GH), 132.4 (GH), 132.3
(CaH), 132.2 (2 GH), 131.5 (G), 130.9 (G), 130.1
(Ca), 128.7 (G, 127.3 (GH), 122.8 (G), 113.7 (GH),
112.8 (2 GH), 112.6 (2 GH), 112.0 (2 GH), 59.4
(OCHs), 57.0 (OCH), 55.1 (OCH), 55.0 (OCH), 54.9
(OCH) ppm.

m/z =1033.4 (50) [M+N&], 1011.4 (47)[M+H™], 534.2
(100) [GseHeoFeO1o?].

1049.4 (100) [M+K], 1011.4 (95) [M+H].

berechnet fir @HseNaOyw 1033,3922 gefunden
1033,3921

6.2.6.2 Versuch einer Oxidativen Cyclodehydrierung mit viefachem
Eisen(ll)chlorid-Uberschul

4,6-Dimethoxy-1,2,3-tris(4-methoxyphenyl)naphtha{@mg, 0.008 mmol)

30 wird in Dichlormethan (5 ml, frisch absolutiert) Igst. Durch diese

Losung wird ein konstanter Argonstrom geleitet ufahgsam eine
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Eisen(lll)chlorid-L6sung (13.5 mg, 0,08 mmol) in tidimethan (1 ml)
zugetropft. Nach 45 min wird die Reaktion durch Zbg von 10 ml
Methanol beendet. Es wird gerade soviel Losungshmntfernt bis eine
leichte Fallung einsetzt, welche Gber Nacht bei 2&¢vollstandigt wird.
Das Losungsmittel wird abdekantiert, der Ruckstangimal mit je 1 ml
Methanol gewaschen und unter vermindertem Druciogknet.

6.2.6.3 3,10-Dimethoxy-6,7-di-(4-methoxyphenyl)benzonaphtHaran

42
| 0 o
T
(] —
_0
Ausbeute nicht bestimmt
C3z2H2605 M = 490,55 g/mol
'H-NMR (500 MHz, CDCJ): & = 8.63 (d, 1 H,*Jyy = 9.23 Hz),
8.20 (d, 1H,%}n = 855Hz), 7.54 (d, 1 H3y =
2.78 Hz), 7.34 (dd, 1 3} = 9.24 Hz,*3y = 2.68 Hz),
7.09 (m, 2H,3}n = 8.74 Hz), 7.00 (dd, 1 HJy =
8.64 Hz,*3un = 2.58 Hz), 6.77 (m, 2 H} = 8.74 Hz),
6.61 (d, 1 H,%Jy = 2.58 Hz), 6.39 (m, 2 H3y =
9.93 Hz), 6.10 (m, 2 H3Juy = 9.94 Hz), 3.97 (s, 3 H,
OCH), 3.80 (s, 3 H, OCH, 3.77 (s, 3 H, OCH), 3.62 (s,
3 H, OCH;) ppm.
BC-NMR (125 MHz, CDCY): § = 186.1(GO), 159.6 (GO), 158.9

(C40), 158.1 (GO), 152.4 (GO), 150.0 (2 GH), 144.5
(CaO), 135.1 (@), 133.1 (G), 131.5 (2 GH), 130.9
(Ca), 130.2 (G), 129.1 (2 GH), 126.9 (G), 125.6
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(CaH), 1245 (G), 123.7 (GH), 119.7 (GH), 115.1
(CaH), 112.7 (2 GH), 109.6 (GH), 101.8 (GH), 61.8
(OCHs), 55.6 (OCH), 55.4 (2 OCH) ppm.

MS (ESI) m/z =1003.3 (8) [2M+N4], 513.1 (100{M+Na'].
MS (EI) m/z = 490.1 (100jM*], 476.1 (16]M*-CHg].
HR-MS berechnet fur &HsNaG; 5131672 gefunden 513.1666

6.2.6.4 Oxidative Cyclodehydrierung von Ligand 27

1-Methoxy-2,3-bis(4-methoxyphenyl)-4-phenylnaphéimal 27 (22 mg,

0,005 mmol) werden entgast und in 10 ml frisch ilestem Dichlor-

methan geldst und mit einem konstantem Argonstromclgtromt. Dazu
wird langsam eine Eisen(lll)chloridlésung (60 mg3 Ommol) in 5 ml
Nitromethan getropft. Nach 45 min wird das Realdgamisch auf 100 mi
Methanol gegeben und im Kihlschrank aufbewahrt diise Fallung
einsetzt. Der Niederschlag wird massenspetrométtistersucht.

6.2.6.5 3-Methoxy-6-(4-methoxyphenyl)-7-phenylbenzonaphthairan

44
SOl
4 o
Ausbeute 10%
C3zoH2203 M = 430,49 g/mol
MS (ESI) m/iz = 883.3 (4) [(GH2:0s3).Na], 453.1 (100)

[C30H2203N611], 431.2 (3) [Q0H2203H+].
HR-MS berechnet fur gH»,0sNa" 453.1461 gefunden 453.1452
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6.2.7 Verbindungen flr die Untersuchungen von Haptotropen
Wanderungen auf Oberflachen

6.2.7.1 Durchfuhrung der Stabilitdtsversuche auf festen
Tragermaterialien

Die Tragermaterialien ALOX basisch, ALOX neutral,raBhit sowie
Kieselgel werden am Olpumpenvakuum (ggf. mit Frittier Glaswollfilter)
Uber mehrere Stunden entgast und anschlieRend mngd@nAgesattigt. Der
Naphthalenchromtricarbonylkomple’ wird in Dichlormethan gel6st und
von dieser Losung die einem zwanzigstel der Masse Tddgermaterials
entsprechende Menge Naphthalenchromtricarbonylkexnplkzugesetzt.
Unter Ruhren wird der Komplex auf das Tragermateaudgebracht und das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Das mit dem Chromtricarbonylkomplex versehene Tmagéerial wird in
n-Heptan suspendiert und auf 90°C erhitzt. Nach B3 IStunden wird das
abgekuhlte Gemisch filtriert und der Filterrickstaruerst mitn-Heptan
und anschlieRend mit Dichlormethan gewaschen. Adltiem Farbung des
Filtermaterials und der organischen Fraktionen kaim Eignung des
Materials beurteilt werden (Kap. C 1.1.1).
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6.2.7.2 nﬁ-{l,2,3,4,4a,8a}-TricarbonyI(2,3-diethyl-1,4-dimetbxy-
naphthalen)chrom(0) 492

Cr(CO),

Verédnderte Schitzungsbedingungen und neue spektrosgische Daten:
Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrdr (0,94 g, 3 mmol) werden
entgast, in 30 mk-BME gelost, 3-Hexin48 (1,07 g, 1,5 ml, 13 mmol)
zugetropft und 4 Stunden auf 55°C erhitzt. Zu def Raumtemperatur
abgekuhlten Reaktionslosung werdenButyllithiumlosung (1,6 M in
Hexanfraktion, 3,75 ml, 6 mmol) und nach 15 Minut®tethyltrifluor-
methansulfonat (2,2 mg, 1,5 ml, 13 mmol) getropfach 1 Stunde werden
alle flichtigen Verbindungen unter vermindertem @&rentfernt und der
Ruckstand saulenchromatographisch gereinigt (KieselB, Petrolether /
Dichlormethan 1:1, -4°C).

Ausbeute 73 %
C1o0H20CrO5 M = 380,07 g/mol
"H-NMR (500 MHz, CDC}) § = 7.85 (dd, 2 H3Jn = 6.75 Hz, 'y

= 3.18 Hz, H1/4 ), 7.44 (dd, 2 B}n = 6.75 Hz,*3un =
3.18 Hz, H2/3), 4.00 (s, 6 H, 2 OGH 2.80 (m, 2 H,
2 CHHp),M 2.62 (m, 2H, 2CHHy), (t, 6 H, 3}y =
7,55 Hz, 2 CH) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCJ) § = 233.1 (3CO), 133.4 (2.0,
C1/4), 128.1 (2 GH, C6/7), 124.5 (2 gH, C5/8), 107.2
(2 Cy, C2/3), 100.9 (2 & C9/10), 65.1 (2 OCH, 20.8

X Angabe der Kopplungskonstanten nicht méglich
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(2 CHp), 15.9 (2 CH) ppm.

MS (ESI) m/z = 403.0 (100JM+Na*].

HR-MS berechnet fir GH,CrOsNa”™ 403,0608 gefunden
403,0604

HPLC- analytisch: KNAUER Eurospher 100 CN 4,0 x 250 mm,

Bedingungen t-BME / Hexan 10:90, 19 bar, 1 ml/mirt= 7,00 min.
praparativ.: KNAUER Eurospher 100 CN 16,0 x 250 mm,
Vorséule 16 x 30 mmi-BME / Hexan 10:90, 44 bar,
16 ml/min, tet = 9,53 min, ca 12 mg pro run.

6.2.7.3 Haptotrope Umlagerung vonnﬁ-{l,2,3,4,4a,8a}-TricarbonyI-
(2,3-diethyl-1,4-dimethoxynaphthalen)chrom(0) 49

6.2.7.4 nﬁ-{4a,5,6,7,8,8a}-TricarbonyI(2,3-diethyl-1,4-dimetbxy-
naphthalen)chrom(0) 50

7
(OC)3Cr—— P

n®-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-dimeiky-naphthalen)-
chrom(0)49 (220 mg, 0,58 mmol) wird in 10 ml D+butylether geldst und
5 Stunden auf 80°C erhitzt. Nach Entfernen des hgsmittels erfolgt
saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel Bs3aikihlung, Petrol-
ether / Dichlormethan 1:1,:R 0,40).

Ausbeute 51 %
C1o0H20CrO5 M = 380,07 g/mol
IH-NMR (300 MHz, CDCJ) § = 6.38 (dd, 2 H), 5.49 (dd, 2 ),

3.98 (s, 6 H, 20CH, 2.71 (g, 4 H, 2 Ch), 1.17 (t, 6 H,
2 CHg) ppm.
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BC-NMR (75 MHz, CDC}) § = 232.5 (3 CO), 149.0 (240, C1/4),
135.8 (2 G, C2/3), 101.2 (2 & C9/10), 91.8 (2 GH,
C6/7), 86.2 (2 GH, C5/8), 61.9 (2 OCH), 20.1 (2 CH),
15.3 (2 CH) ppm.

MS (ESI) m/z =403.1 (100) [M+N4], 245.2 (13) [M-Cr(COyH"].

HR-MS berechnet fir GH,CrOsNa” 403,0608 gefunden
403,0593

IR (PE) v = 1967 (s), 1895 (s), 1886 (sh) tm

Schmelzpunkt 139 -145°C

6.2.7.5 2,3-Diethyl-1,4-Dimethoxynaphthalen 50a

Synthese uber die Dekomplexierung des Chromtricarboylkomplexes:
nﬁ-{l,2,3,4,4a,8a}-TricarbonyI(2,3-diethyl-l,4-dime1>kynaphthalen)-
chrom(0) 49 (0,88 g, 2,3 mmol) wird in 30 ml Dichlormethan @st, mit
20 ml Acetonitril versetzt und eine Stunde untefttutritt gerthrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels erfolgt sdulenchrograjghische Reinigung
(Petrolether / Dichlormethan 1:1,)

C16H2002 M = 244,33 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCY) & = (dd, 2 H,%}n = 6.4 Hz,*3un =
3.3Hz, H1/4 ), 7.46 (dd, 2 HJw = 6.4 Hz, "3y =
3.2 Hz, H2/3), 3.96 (s, 6 H, 2 0GH2.89 (q, 4 H 3} =
7.5Hz, 2CH), 1.30 (t, 6 H,3}n = 7,5Hz, 2CH)

Xl

ppm.

X genauere Angabe der Kopplungskonstanten nichtiamsgl
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B¥C-NMR (100 MHz, CDC}) § = 150.1 (2 GO, C1/4), 132.7 (2 &,
C2/3), 127.5 (2 G, C9/10), 125.2 (2 GH, C6/7), 122.3
(2 C4H, C5/8), 62.7 (20Ch, 20.0 (2CH), 15.7
(2 CHs) ppm.

HPLC- analytisch: MN Nucleosil 100 NO2 4,0 x 250 mm,

Bedingungen t-BME/Hexan 5:95 50 bar, 1 ml/mingt= 3,78 min.

6.2.7.6 Durchfuhrung der Wanderungsversuche auf festen Tragrn

Das Tragermaterial Graphit wird am Olpumpenvakumit Glaswollfilter)
Uber mehrere Stunden unter Erhitzen entgast unchbeldend mit Argon
gesattigt. Es werden 2 bis 10 % Tricarbonylchrombiem 49 oder 59
zugesetzt sowie ca 10 ml Dichlomethan zur gleichg&ifiVerteilung des
Komplexes. Unter Rihren wird dann das Lésungsmittédr vermindertem
Druck entfernt.

Das mit dem Arenchromtricarbonylkomplex versehemap@it bzw. der
Arenchromtricarbonylkomplex als Feststoff wird mHeptan suspendiert
oder pur auf 70, 90, 120 oder 140°C erhitzt. Nadhv@ird das abgekuhlte
Gemisch Uber Kieselgel filtriert und der Filterrgt&nd zuerst mm-Heptan
und anschlielend mit Dichlormethan gewaschen. Wedike Versuche im
trockenen Zustand durchgefiihrt, entfallt das Wascimet n-Heptan. In
diesem Fall wird das abgekihlte Tragermaterialktlirait Dichlormethan
aufgeschlammt und Uber Kieselgel filtriert. Die angsche Phase wird
eingeengt und NMR-spektroskopisch untersucht.
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6.2.7.7 Durchfuhrung der Wanderungsversuche im NMR

Das fur die Beobachtung der haptotropen Wanderurigelsn NMR-

Spektroskopie verwendete Octafluortoluol wird nitpump, freeze and
thaw von Sauerstoff befreit und mit Argon geséttigt.t Mi,5 ml des
Losungsmittels wird eine moglichst konzentriertesluidg des Arentri-
carbonylchromkomplexes hergestellt und in ein NM&iRRhen gegeben.
Dieses wird mit einem Stopfen mit DMSGQgefuliten Kapillarrohrchen
versehen und im NMR-Spektometer erhitzt. Dabei eerith regelméssigen

AbstandertH-NMR-Spektren aufgenommen.

6.2.7.8 Hexadecyltrifluormethansulfonat 53

C16H33_OSOZCF3

Cetylalkohol51 (1,21 g, 5 mmol) wird in 20 ml Dichlormethan gelosit

Triethylamin (0,7 ml, 10 mmol) versetzt und auf flllwrmethansulfon-
saureanhydrid gegeben. Nach 20 Minuten wird dasihgsmittel entfernt
und es erfolgt saulenchromatographische Reiniguidesélgel A,

Dichlormethan, R= 0,80)

Ausbeute 96 %
C17H33F303S M = 374,50 g/mol
H-NMR (300 MHz, CDC)): & = 4.51 (t, 2H, OCh, 1.81

(quintett, 2 H, OCHCH,), 1.42 -1.24 (m, 26 H, 13 GNM
0.86 (t, 3 H, CH)."

BC-NMR (75 MHz, CDC}): & = 118.7 (Ck), 77.7 (OCH), 31.9
(CHp), 29.7 (4 CH), 29.6 (2CH), 29.5 (CH), 29.4
(CHy), 29.3 (CH), 29.2 (CH), 28.8 (CH), 25.0 (CH),
22.7 (CH), 14.1 (CH) ppm.

X Angabe der Kopplungskonstanten nicht méglich
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MS (EI) m/z = 374.2 (7) [M], 224.2 (83) [M-CRSQs], 196.1
(22) [M'-CFRS0s-CoH4], 168.1 (8) [M*-CFSOsCsHg],
154.1 (12)[M*-CRS0s-CsHyg], 140.1 (16)M*-CRSOs-
CeHi2l, 126.1 (22) [M*-CRS(Os-C/H14], 125.0 (35)
[CoH17], 111.0 (66)[CgHis'], 97.0 (100)[C7H13"], 85
(51) [CeH13'], 83.0 (84)[CeH11'], 71 (56)[CsH11'], 69.0
(67)[CsHg'], 57.0 (61)C4Ho™1, 55 (55)[CaH/'].

HR-MS berechnet filr GH33F30:S" 374.2103 gefunden 374.2103

Schmelzpunkt zwischen 4 und 20°C

6.2.7.9 17-Tetratriacontin 54*°!

Ci6Hzz—=—="CsgHas

Abgeénderte Literaturvorschrift onne HMPT:

Zu einer Losung von 1-Octadect? (350 mg, 1,4 mmol) in 20 ml THF
wird bei -20°C n-Butyllithiumlésung (2,5 M in Hexanfraktion, 0,56l,m
1,4 mmol) getropft. Nach 1 Stunde wird bei 0°C eihésung von
Hexadecyltrifluormethansulfonas3 (675 mg, 1,8 mmol) in 10 ml THF
zugegeben und die Reaktion nach weiteren 2,5 Studdech Zugabe von
1 ml Wasser beendet. Nach Entfernen des Losungdsnitfolgt saulen-

chromatographische Reinigung (Kieselgel A, Cyclame® = 0,47).

Ausbeute 74 %

CssHes M = 474,89 g/mol

H-NMR (300 MHz, CDCY): & = 2.12 (t, 4H, 2 Ch), 1.52-1.23
(m, 56 H, 28 CH)), 0.86 (t, 6 H, 2 C) ppmY

B¥C-NMR (75 MHz, CDC}): § = 80.3 (2 C-Alkin), 32.0 (2 Ch),

XV Angabe der Kopplungskonstanten nicht méglich
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29.7 (16 CH), 29.6 (2 CH), 29.4 (2 CH), 29.2 (4 CH),
28.9 (2 CH), 22.7 (2 CH), 14.1 (2 CH) ppm.

MS (EI) m/z =474.5 (91) [M], 320.3 (22) [GsHa4"], 306.3 (75)
[C22H427], 305. (58)[CaoHat’], 292 (15)Ca1Hao '], 291.3
(18) [Ca1H39'1.*Y

HR-MS berechnet fur &Hees' 474.5165 gefunden 474.5168.

Schmelzpunkt 53-55°C

6.2.7.10Benzanellierung von Pentacarbonyl[methoyxy(phenylgrben]-
chrom(0) 11 und 17-Tetratriacontin 54

6.2.7.11n°{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(2,3-dihexadecyl-1,4-diethoxy-
naphthalen)chrom(0) 55

O/

X C16H3s
—Cr(CO
— (CO)3

CieHas

_0

Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrai (390 mg, 1,25 mmol) und
17-Tetratriacontinrb4 (474 mg, 1 mmol) werden entgast, in 13 ml Heptan
gelost und 3 Stunden auf 55°C erhitzt. Zu der &G°C abgekuhlten
Reaktionslosung wira-Butyllithiumlésung (2,5 M in Hexanfraktion, 0,5
ml, 1,4 mmol) und nach 15 Minuten Methyltrifluorrhansulfonat (0,16 ml,
230 mg, 1,4 mmol) getropft. Nach 14 Stunden bei @Al das Losungs-
mittel entfernt und der Ruckstand saulenchromafigsah gereinigt
(Kieselgel B, Petrolether / Dichlormethan 3:1/0.21).

Ausbeute 58 %
C47/H76CrO5 M=773,10 g/mol

*V'Zum weiteren Fragmentierungsmuster st&he
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'H-NMR

BCc-NMR

MS (EI)

MS (ESI)

HR-MS

IR (PE)

Schmelzpunkt

HPLC-
Bedingungen

(500 MHz, CDCY): 6 = 7.83 (br, 2 &, H1/4), 7.43 (br,
2 Ha,, H2/3), 3.99 (s, 6 H, 2 OGHf 2.70 (m, 2 H, CH),
2.52 (m, 2H, Ch), 1.69 (m, 2H, Ch, 1.60 (m, 2 H,
CH,), 1.48 (m, 4 H, 2 C}), 1.36-1.18 (m, 48 H, 24 Gl
0.86 (t, 6 H, 2 Ch) ppm!

(125 MHz, CDCJ): & = 233.1 (3CO), 133.6 (2.0,
C1/4), 128.0 (2 gH, C6/7), 124.6 (2 ¢H, C5/8), 106.2
(2 G, C2/3), 100.9 (2 & C9/10), 65.2 (2 OCH), 31.9
(2 CH,), 31.6 (2 CH), 30.4 (2 CH), 29.7 (14 CH), 29.6
(2 CH,), 29.4 (2 CH), 29.3 (2 CH), 27.9 (2 CH), 22.7
(2 CHy), 14.1 (2 CH) ppm.

m/z = 772.4 (14]M7], 688.4 (4)[M*-3CQ|, 636.5 (100)
[M*-Cr(CO)].

m/z = 795.5 (100)[M+Na’], 659.6 (18) [M+Na'-
Cr(CO)].

berechnet fir GH7CrNaQ"® 795,4990 gefunden
795,4988.

v = 1966 (vs, A), 1903(s), 1888 (s, E) ¢

72°C

analytisch: MN Nucleosil 100 NO2 4,0 x 250 mm,
t-BME/Hexan 5:95 52 bar, 1 ml/mingt= 5,48 min.
praparativ: MN Nucleosil 100 NO2. Saule: 250 x 1i&im
plus Vorséule 30 x 16 mm, 16 ml/mitsBME/n-Hexan
5:95, ter = 10,68 min (366 nm), 10 mg pro run.

" Angabe der Kopplungskonstanten nicht méglich
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6.2.7.12n°-{4a,5,6,7,8,8a}-Tricarbonyl(2,3-dihexadecyl-1,4-
dimethoxynaphthalen)chrom(0) 56

= Ci6Has

OC)3;Cr——
(OC)s ~
CieHas

Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrdrh (500 mg, 1,6 mmol) und
17-Tetratriacontirb4 (190 mg, 0,4 mmol) werden entgast{-BME (16 ml)
geldst und 18 Stunden auf 65°C erhitzt. Zu der @UE abgekihlten
Reaktionslosung werden-Butyllithiumlésung (2,5 mol/l in Hexanfraktion,
0,7 ml, 1,75 mmol) und nach 15 Minuten Methyltrdrmethansulfonat
(0,2 ml, 280 mg, 1,7 mmol) getropft. Nach 1 Sturisks 0°C wird das
Losungsmittel entfernt und der Ruckstand s&ulemohtographisch
gereinigt (Kieselgel B, Petrolether / Dichlormett&ah, R = 0.13).

Ausbeute 11 %
C47/H76CrO5 M=773,10 g/mol
'H-NMR (500 MHz, CDCY): 6 = 6.37 (m, 2 &, H1/4), 5.48 (m,

2 Hay, H2/3), 3.96 (s, 6 H, 2 OGH 2.63 (m, 4 H, 2 Ch),
1.49-1.23 (m, 56 H, 28 Gl 0.86 (t, 6 H, 2Ch
ppm.XV”

BC-NMR (125 MHz, CDCJ): § = 232.5 (3 CO), 149.0 (2.0,
Cl/4), 134.7 (2 G, C2/3), 101.1 (2 & C9/10), 91.8
(2 C4H, C6/7), 86.2 (2 GH, C5/8), 61.8 (2 OCH), 31.9
(2 CHp), 30.9 (2 CH), 30.1 (2 CH), 29.7 (14 CH), 29.6
(2 CHy), 29.4 (4 CH), 27.2 (2 CH), 22.7 (2 CH), 14.1
(2 CHs) ppm.

I Angabe der Kopplungskonstanten nicht méglich
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MS (EI) m/z =772.5 (5)[M"], 688.5 (9)[M*-3C(], 636.5 (100)
[M*-Cr(CO)].

HR-MS berechnet fiir @H,6CrO," 688,5250 gefunden 688,5260

IR (PE) v = 1969 (A), 1909, 1897 (E) cth

Schmelzpunkt 81°C

HPLC- analytisch: MN Nucleosil 100 NO2 4,0 x 250 mm,

Bedingungen t-BME/Hexan 5:95, 52 bar, 1 ml/minet= 5,18 min.
praparativ: MN Nucleosil 100 NO2. Saule: 250 x 1i&im
plus Vorséule 30 x 16 mm, 16 ml/mitsBME/n-Hexan
5:95, ter = 9,87 min (366 nm), 10 mg pro run.

6.2.7.13Haptotrope Umlagerung vonnﬁ-{l,2,3,4,4a,8a}-TricarbonyI-
(2,3-dihexadecyl-1,4-dimethoxynaphthalen)chrom(0) S zu y°-
{4a,5,6,7,8,8a}-Tricarbonyl(2,3-dihexadecyl-1,4-
dimethoxynaphthalen)chrom(0) 56
n®-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(2,3-dihexadecyl-1,4vdithoxy-naphthalen)-
chrom(0) 55 (151 mg, 0,2 mmol) wird im-Heptan (10 ml) gel6ést und
3 Stunden auf 90°C erhitzt. Nach Entfernen des hgsmittels erfolgt
saulen-chromatographische Reinigung (Kieselgel &rofether / Dichlor-

methan 3:1, R= 0.13).

6.2.7.14Dekomplexierung vonn®-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(2,3-
dihexadecyl-1,4-dimethoxynaphthalen)chrom(0) 55 und
n°-{4a,5,6,7,8,8a}-Tricarbonyl(2,3-dihexadecyl-1,4-diethoxy-
naphthalen)chrom(0) 56

6.2.7.152,3-Dihexadecyl-1,4-dimethoxynaphthalen 57

SO aN

CieHas
/O
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Ein Gemisch ausn®{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(2,3-dihexadecyl-1,4-di
methoxynaphthalen)chrom(055 und n®-{4a,5,6,7,8,8a}-Tricarbonyl(2,3-

dihexadecyl-1,4-dimethoxynaphthalen)chrom®§ (110 mg, 0,14 mmol)

wird in Dichlormethan (10 ml) gelést und nach Zugamn Acetonitril

(10 ml) 1 Stunde unter Luftzutritt gertuhrt. Das Remsgemisch wird

filtriert und das Filtrat nach Entfernen des Lossmdtels sdulenchromato-

graphisch gereinigt (Kieselgel B, Petrolether /Hlboemethan  3:1,

Rf = 0,37).

Ausbeute
Ca4H7602
'H-NMR

BCc-NMR

MS (EI)
HR-MS
Schmelzpunkt
HPLC-
Bedingungen

74 % (gemittelt)

M = 637.07 g/mol

(400 MHz, CDCY): § = 7.99 (dd, 2 |, H1/4), 7.41 (dd, 2 K

H2/3), 3.89 (s, 6 H, 2 OCHl 2.74 (m, 4 H, 2 ChJ, 1.60-1.24
(m, 56 H, 28 CH)), 0.86 (t, 6 H, 2 Ck) ppm*™"

(100 MHz, CDCJ): 6 = 150.1 (2 GO, C1/4), 131.8 2%

C2/3), 127.4 (2 &, C9/10), 125.1 (2 £H, C6/7), 122.3 (2 £H,

C5/8), 62.1 (2 OCH), 31.9 (2 CH), 31.4 (2 CH), 30.4 (2 CH),

29.7 (16 CH), 29.5 (2 CH), 29.4 (2 CH), 27.2 (2 CH), 22.7
(2 CH,), 14.1 (2 CH) ppm.

m/z =636 (100) [M].

berechnet fiir @H;60." 636,5845; gefunden 636,5850.

58°C

analytisch: MN Nucleosil 100 NO2 4,0x250 myBME/Hexan
5:95, 52 bar, 1 ml/mingt= 2,92 min.

praparativ: nicht durchgefuhrt, da analytisch saube

il Angabe der Kopplungskonstanten nicht méglich
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6.2.7.16n°%{1,2,3,4,4a,12p Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-
dimethoxytriphenylen)-chrom(0) 59

Veranderte Literaturvorschrift: %

Eine Losung aus Pentacarbdmyéthoxy(9-phenanthryl)-carbpainrom(0)
58 (29, 4,8 mmol) und 3-Hexid8 (1,64 g, 2,3 ml, 20 mmol) in THF
(20 ml) wird dreimal entgast (,freeze, pump andwvitidethode) und
3 Stunden auf 55°C erhitzt. Nach Entfernen allécHtigen Bestandteile bei
Raumtemperatur wird der Ruckstand in Diethyletl2€ rfil) aufgenommen
und bei -20°C n-Butyllithiumlésung (2,5M in Hexanfraktion, 2 ml,
5 mmol) zugetropft. Nach 30 Minuten wird Methyiltormethansulfonat
(0,56 ml, 0,82 g, 5 mmol) zugetropft und eine Stubei 0°C nachgerihrt.
Nach Entfernen des Lo6sungsmittels erfolgt sauleroatographische
Reinigung (Kieselgel B, Petrolether / Dichlormettzah, R = 0,20).

Ausbeute 46 %
Cy7H24CrO5 M = 480,47 g/mol
IH-NMR (500 MHz, CDCY): & = 9.10 (d, 2 K&, H5/12), 8.39 (d,

2 Ha, H8/9), 7.57 (m, 4 K, H6/7/10/11), 3.72 (s, 64,
2.81 (m, 2 H,3}y = 7.46 Hz, 2 ChHp), 2.62 (m, 2 H,
334 = 7.46 Hz, 2 ChHy), 1.37 (t, 6 H,>} = 7.46 Hz,
2 CHg) ppmX™

XX Angabe der aromatischen Kopplungskonstanten niéiglich
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BCc-NMR

MS (ESI)
HR-MS

IR (PE)
Schmelzpunkt
HPLC-
Bedingungen

(125 MHz, CDCJ): & = 233.3 (3CO), 136.0 (240,
C1/4), 131.0 (2 &, C16/13), 128.7 (2 £H, C5/12), 128.3
(2 Cy), 128.0 (2 CH, C7/10), 127.7 (2 £H, C6/11),
123.6 (2 CH, CB8/9), 109.5 (2 & C14/15), 95.5 (2 &
C2/3), 64.1 (2 OCH), 21.0 (2 CH), 16.5 (2 CH) ppm*
m/z = 503,1(100) [M+Nd].

berechnet fur &HCrOsNa"™ 503,0921; gefunden
503,0919

v = 1960, 1895 cih

149-155°C

analytisch: MN Nucleosil 100 NO2 4,0 x 250 mBME

/ Hexan 20 : 80, 53 bar, 1 ml/miry & 6,00 min.
praparativ: MN Nucleosil 100 NO2. S&aule: 250 x 16 m
plus Vorsaule 30 x 16 mm, 16 ml/mitBME/n-Hexan
20:80, ter = 8,70 min (366 nm), 10 mg pro run.

6.2.7.17n°%{4b,5,6,7,8,88-Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-
dimethoxytriphenylen)-chrom(0) 60

(OC)4Cr

n°-{1,2,3,4,4a,12p Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-dimethoxy-triphenylen)

chrom(0)59 (480 mg, 1 mmol) wird in Dr-butylether (25 ml) suspendiert
und 3 Stunden auf 105°C erhitzt. Das Losungsmittied bei 37°C unter

** Die Signale bei 136.0 und 95.3 ppm sind (wie inldeeratur) stark verbreitert
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vermindertem Druck entfernt und der Rickstand s@hiematographisch
gereinigt (Kieselgel B, Petrolether / DichlormetHah, R= 0,46).

Ausbeute
C27H24CrOs
H-NMR

BCc-NMR

MS (ESI)
HR-MS

IR (DCM)
Schmelzpunkt
HPLC-
Bedingungen

50 %

M = 480,47 g/mol

(500 MHz, CDCY)): & = 9.21 (d, 1 H,*.} = 8.07 Hz,
H12), 8.12 (d, 1 H33 = 7.70 Hz, H9), 7.69 (d, 1 By

= 6.42 Hz, H5), 7.55 (m, 2 10/11), 6.54 (d, 1 Hn
= 6.36 Hz, H8), 5.56 (m, 2 HH6/7), 3.73 (s, 3 H, OCH
3.62 (s, 3H, OCH), 2.82 (m, 4 H, 2 Ch), 1.28 (m, 6 H,
2 CHg) ppmX™

(125 MHz, CDCY): 6 = 232.8 (3CO), 153.4, 152.6
(2 C,0), 138.4, 137.5, 130.0 (35 129.1 (CH), 128.5
(Ca), 127.5, 127.4 (2 CH), 123.5 (G), 122.3 (CH),
121.2 (Gy), 102.5, 101.2 (2 £Cr), 92.8, 91.8, 90.4, 86.1
(4 CH.Cr), 61.9, 61.2 (2 OCH), 20.4, 20.2 (2 Ch), 15.6,
15.5 (2 CH) ppm.

m/z = 503.1 (100) [M+N3.

berechnet fir &H,,CrOsNa™ 503,0921 gefunden
503,0924

v = 1960, 1884 cih

138°C

analytisch: MN Nucleosil 100 NO2 4,0 x 250 mBME

/ Hexan 10 : 90, 52 bar, 1 ml/miry & 7,40 min.

*XAngabe aller Kopplungskonstanten nicht méglich
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6.2.7.18Dekomplexierung vonnﬁ-{1,2,3,4,4a,12})—Tricarbonyl(2,3-
diethyl-1,4-dimethoxytriphenylen)chrom(0) 59

6.2.7.192,3-Diethyl-1,4-dimethoxytriphenylen 61

n°-{1,2,3,4,4a,12p Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-dimethoxy-triphenylen)
chrom(0)59 (214 mg, 0,44 mmol) wird in 10 ml Dichlormethandgs, mit
Acetonitril (20 ml) versetzt und 3 Stunden untefftkutritt und Ruckfluss-
kiuhlung auf 70°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Remperatur wird
der entstandene grine Niederschlag abfiltriert, [Eidtsat eingeengt und
saulenchromatograpisch gereinigt (Kieselgel B, dbetiner / Dichlormethan
2:1, R=0,51)

Ausbeute 35% + 62 % eines Gemisches d&$sund60
Cz4H 2402 M = 344,45 g/mol
H-NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 9.39 (dd, 2 H, H5/12), 8.50 (dd,

2 H, H8/9), 7.56 (m, 4 H, H6/7,H10/11), 3.67 (sH6
OCHs), 2.89 (g, 4H, 2CH, 1.33 (t, 6H, 2ChH
ppm.XX”

BC-NMR (100 MHz, CDCY): & = 152.8 (2 GO, C1/4), 136.1
(2 Gy, C14/15), 130.1 (2§ C17/18), 1295 (2 &
C13/16), 127.1 (4&H, C6/7,C10/11), 126.8 (24H,
C5/12), 123.3 (2 & C2/3), 123.1 (2 gH, C8/9), 61.0
(2 OCHp), 20.3 (2 CH), 15.8 (2 CH) ppm.

X Angabe der Kopplungskonstanten nicht méglich
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MS (EI) m/z =344.2(100) [M'], 329.1 (51)[M*-CHs], 300.1 (15)
[M™-CHs-C,Hs], 208.1 (75) [CisH120'], 178.1 (20)
[C14H10'],165.1 (65)[C1aHo ]

HR-MS berechnet: 344,1776 gefunden: 344,1781
Schmelzpunkt 124-128°C
HPLC- analytisch: MN Nucleosil 100 NO2 4,0 x 250 mBME

Bedingungen /Hexan5 : 95, 52 bar, 1 ml/minet= 3,64 min.
praparativ: Knauer Eurospher 100 CN 16 x 250 mns plu
Vorséaule 16 x 30 mnt;BME / Hexan 5 : 95, 40 bar, 16
ml/min, te = 4,15, ca 10 mg / Lauf.



7 Anhang

7.1 Liste der verwendeten Abkirzungen

Abb. Abbildung

DCM Dichlormethan

El Elektronenstof3ionisation

ESI Elektosprayionisation

FAB Fast-Atom-Bombardement

h Stunde

HPLC Hochleistungsflissigkeitschromatographie
MALDI Matrix Assisted Laser Desorption lonisation
PE Petrolether = Wundbenzin 40/60

STM Scanning Tunneling Microscopy
t-BDMSCI  tert-Butyldimethylsilylchlorid

t-BME tert-Butylmethylether

THF Tetrahydrofuran

™ Tragermaterial

TPH 2,3-Diethyl-1,4-dimethoxytriphenyléi
TPHC n°-{1,2,3,4,4a,12p Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-

dimethoxytriphenylen)-chrom(®9
XPS Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
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7.2 Kiristallstrukturanalysen

7.2.1.1 1-Methoxy-2,3-bis(4-methoxyphenyl)-4-phenylnaphthan 27
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Table 1. Crystal data and structure refinement forCR283.

Identification code joerg78/GB057

Empirical formula C31 H280

Formula weight 446.52

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclinicl P-

Unit cell dimensions a =10.7063(3) &= 74.424(2)°

b=118583) A P =64.125(2)°
c =113864) A y =70.639(2)°

Volume 1147.6)786

Z, Calculated density 2, 1.28¢/m’

Absorption coefficient 0.082 mm

F(000) 472

Crystal size 0.28 2®x 0.14 mm

Theta range for data collection 3.29 ta197.

Limiting indices -13<=h<=13, -14<=k<41-14<=I<=15

Reflections collected / unique 21888 / 51R@nt) = 0.0433]
Completeness to theta = 27.49 98.7 %

Absorption correction Analytica
Max. and min. transmission 0.9886 alg¥ 4
Refinement method Full-rhateast-squares orfF

Data / restraints / parameters 5196411

Goodness-of-fit on F2 1.001
Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.0410R2 = 0.0982
R indices (all data) R1 = @0O5wWR2 = 0.1065

Largest diff. peak and hole 0.183 &n@60 e. A
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1%) and equivalent isotropic

displacement parameters (Ax 10°) for joerg78.

U(eq) is defined as one third of the tratthe orthogonalized

Uij tensor.

X y z U(eq)
0(1) 7099(1) 9536(1) 1400(1) 28(1)
0(2) 7180(1) 11505(1) -5591(1) 28(1)
0(3) 7660(1) 4403(1) 202(1) 23(1)
Cc@) 7581(1) 4761(1) -1015(1) 19(1)
C(2) 7458(1) 6037(1) -1596(1) 19(2)
C(3) 7393(1) 6380(1) -2858(1) 18(2)
C(4) 7427(1) 5444(1) -3473(1) 19(1)
C(4A) 7545(1) 4121(1) -2859(1) 19(1)
C(5) 7548(1) 3133(1) -3436(1) 21(2)
C(6) 7679(1) 1874(1) -2835(1) 23(2)
c(7) 7840(1) 1525(1) -1634(1) 25(1)
C(8) 7825(1) 2450(1) -1039(1) 23(2)
C(8A) 7656(1) 3770(1) -1625(1) 19(1)
C(9) 7410(1) 7014(1) -885(1) 20(1)
C(10) 8641(1) 7081(1) -802(1) 22(1)
C(11) 8595(1) 7921(1) -67(1) 23(2)
C(12) 7284(1) 8695(1) 619(1) 21(2)
C(13) 6044(1) 8649(1) 543(1) 24(1)
C(14) 6108(1) 7821(1) -204(1) 24(1)
C(15) 8244(2) 9391(2) 1777(2) 36(1)
C(16) 7346(1) 7743(1) -3553(1) 19(1)
c@av7) 6079(1) 8722(1) -3302(1) 25(2)
C(18) 6052(1) 9959(1) -3996(1) 26(1)
C(19) 7309(1) 10246(1) -4958(1) 21(2)
C(20) 8581(1) 9297(1) -5215(1) 23(1)
C(21) 8583(1) 8051(1) -4518(1) 22(1)
C(22) 8466(1) 11868(1) -6496(1) 28(1)
C(23) 7353(1) 5762(1) -4789(1) 19(2)
C(24) 6046(1) 6275(1) -4927(1) 29(2)
C(25) 5957(1) 6443(1) -6126(1) 31(2)
C(26) 7181(1) 6113(1) -7207(1) 24(1)
C(27) 8497(1) 5655(1) -7092(1) 24(1)
C(28) 8580(1) 5474(1) -5892(1) 23(2)
C(29) 6283(2) 4379(1) 1231(1) 30(2)




7.2 Kristallstrukturanalysen

165

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for joerg8.

0(1)-C(12)
O(1)-C(15)
0(2)-C(19)
0(2)-C(22)
0(3)-C(1)
0(3)-C(29)
C(1)-C(2)
C(1)-C(8A)
C(2)-C(3)
C(2)-C(9)
C(3)-C(4)
C(3)-C(16)
C(4)-C(4A)
C(4)-C(23)
C(4A)-C(8A)
C(4A)-C(5)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-C(7)
C(6)-H(6)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7)
C(8)-C(8A)
C(8)-H(8)
C(9)-C(10)
C(9)-C(14)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(13)-H(13)
C(14)-H(14)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(15)-H(15C)
C(16)-C(21)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-C(19)
C(18)-H(18)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20)

1.3743)(1
1.4208)(1

1.3788)1

1.4265)1
1.3882)1

1.4388)1
1.3788)1
1.4166)1
1.433g)1
1.4979)1
1.3859)1
1.4994)1
1.4325)1
1.4988)1
1.4216)1
1.422%]1
1.3676)1
0.992f14
1.4008)1
0.996f13
1.3682)1
0.965[13
1.4208§1
0.992f14
1.3898)(1
1.3978(1
1.3934)1
0.968(13
1.3883(1
0.978(15
1.3858)(1
1.384B)1
0.975(14
0.975(15
1.028]16
1.017(15
1.033(17
1.3868)1
1.3946)1
1.3848(1
0.996)14
1.3913(1
0.980(14
1.3817)1
1.3956)(1
0.965(14
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C(21)-H(21)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(22B)
C(22)-H(22C)
C(23)-C(24)
C(23)-C(28)
C(24)-C(25)
C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(25)-H(25)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27)
C(28)-H(28)
C(29)-H(29A)
C(29)-H(29B)
C(29)-H(29C)

C(12)-0(1)-C(15)
C(19)-0(2)-C(22)
C(1)-0(3)-C(29)
C(2)-C(1)-O(3)
C(2)-C(1)-C(8A)
0O(3)-C(1)-C(8A)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(9)
C(3)-C(2)-C(9)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(16)
C(2)-C(3)-C(16)
C(3)-C(4)-C(4A)
C(3)-C(4)-C(23)
C(4A)-C(4)-C(23)
C(8A)-C(4A)-C(5)
C(8A)-C(4A)-C(4)
C(5)-C(4A)-C(4)
C(6)-C(5)-C(4A)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4A)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-H(6)
C(7)-C(6)-H(6)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-H(7)
C(6)-C(7)-H(7)
C(7)-C(8)-C(8A)
C(7)-C(8)-H(8)
C(8A)-C(8)-H(8)

0.983(13
1.023]15
0.987]14
1.005(16
1.3871)1
1.3898)1
1.3888)1
0.969(15
1.3828)1
0.982(17
1.3830)(1
0.974(13
1.385B)(1
0.977(15
0.982(15
0.985{15
0.986)17
1.001)15

117.60(10)
117.30(9)
112.26(9)
120.04(10)
122.38(10)
117.57(10)
118.97(10)
118.59(10)
122.43(10)
120.38(10)
119.12(10)
120.46(9)
120.28(10)
122.08(10)
117.64(9)
118.18(10)
119.48(10)
122.34(10)
121.13(11)
119.1(7)
119.8(7)
120.39(11)
120.5(8)
119.2(7)
120.25(11)
119.5(8)
120.2(8)
120.61(11)
118.8(7)
120.6(7)
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C(1)-C(8A)-C(8)
C(1)-C(8A)-C(4A)
C(8)-C(8A)-C(4A)
C(10)-C(9)-C(14)
C(10)-C(9)-C(2)
C(14)-C(9)-C(2)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-H(11)
C(10)-C(11)-H(11)
O(1)-C(12)-C(13)
O(1)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-H(13)
C(12)-C(13)-H(13)
C(13)-C(14)-C(9)
C(13)-C(14)-H(14)
C(9)-C(14)-H(14)
O(1)-C(15)-H(15A)
O(1)-C(15)-H(15B)

H(15A)-C(15)-H(15B)

O(1)-C(15)-H(15C)

H(15A)-C(15)-H(15C)
H(15B)-C(15)-H(15C)

C(21)-C(16)-C(17)
C(21)-C(16)-C(3)

C(17)-C(16)-C(3)

C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-H(18)
C(19)-C(18)-H(18)
0(2)-C(19)-C(20)

0(2)-C(19)-C(18)

C(20)-C(19)-C(18)
C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-H(20)
C(21)-C(20)-H(20)
C(16)-C(21)-C(20)
C(16)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
0(2)-C(22)-H(22A)
0(2)-C(22)-H(22B)

H(22A)-C(22)-H(22B)

0(2)-C(22)-H(22C)

122.17(10)
118.45(10)
119.38(10)
117.86(10)
121.11(10)
120.86(10)
121.68(11)
120.0(7)
118.3(7)
119.28(11)
121.6(8)
119.0(8)
115.47(10)
124.61(11)
119.93(10)
120.18(11)
121.4(8)
118.3(8)
121.06(12)
118.8(8)
120.1(8)
110.6(9)
103.4(8)
111.3(11)
111.2(9)
109.0(13)
111.3(12)
117.77(10)
119.80(10)
122.38(10)
121.26(11)
119.1(8)
119.6(8)
119.89(11)
120.8(8)
119.3(8)
124.28(10)
115.76(10)
119.96(10)
119.33(11)
121.0(8)
119.6(8)
121.77(11)
119.8(7)
118.4(7)
110.9(8)
104.5(8)
112.7(11)
111.8(8)
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H(22A)-C(22)-H(22C) 109.9(12)
H(22B)-C(22)-H(22C) 106.8(11)
C(24)-C(23)-C(28) 118.27(11)
C(24)-C(23)-C(4) 120.78(10)
C(28)-C(23)-C(4) 120.83(10)
C(23)-C(24)-C(25) 120.93(11)
C(23)-C(24)-H(24) 119.6(9)
C(25)-C(24)-H(24) 119.5(9)
C(26)-C(25)-C(24) 120.16(12)
C(26)-C(25)-H(25) 120.2(9)
C(24)-C(25)-H(25) 119.6(9)
C(25)-C(26)-C(27) 119.40(11)
C(25)-C(26)-H(26) 120.1(7)
C(27)-C(26)-H(26) 120.5(7)
C(26)-C(27)-C(28) 120.23(11)
C(26)-C(27)-H(27) 120.2(9)
C(28)-C(27)-H(27) 119.6(9)
C(27)-C(28)-C(23) 120.93(11)
C(27)-C(28)-H(28) 119.5(8)
C(23)-C(28)-H(28) 119.6(8)
0(3)-C(29)-H(29A) 110.8(8)
0(3)-C(29)-H(29B) 106.8(9)
H(29A)-C(29)-H(29B) 107.6(12)
0(3)-C(29)-H(29C) 112.3(8)
H(29A)-C(29)-H(29C) 108.5(12)
H(29B)-C(29)-H(29C) 110.6(12)

Symmetry transformations used to geeegguivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Ax 10°) for joerg78.

The anisotropic displacement factor expondgagdhe form:
2n° [P a*?*Ull + ...+ 2 hka*b* U12]

U1l U22  U33 23  U13  U12
O(1) 34(1) 30(1) 25(1) -1p(1 -13(1) -8(1)
0(2) 25(1) 23(1) 30(1)  4(1) -91)  -7(1)
O(3) 25(1) 30(1) 16(1) P -10(1) -9(1)
Cc(l) 16(1) 25(1)  17(1) rp( -7(1)  -5(2)
C(2) 14(1) 23(1) 18(1) B -5(1)  -4(1)
C(3) 14(1) 22(1) 18(1) B -5(1)  -3(1)
C(4) 14(1) 22(1) 18(1) 1B( -6(1)  -3(1)
C(4A) 14(1)  23(1)  18(1) M  -5(1)  -3(1)
C(5) 18(1)  25(1) 20(1) 15( -6(1)  -5(1)
c(6) 21(1) 231  26(1) ry( -7(1)  -6(1)
C(7) 24(1) 201 27(1) EL( -8(1)  -7(1)
C(8) 23(1) 241 21(1) p@a -91)  -6(1)
C(8A) 14(1)  23(1)  19(1)  -3(1) -5(1)  -4(1)
Cc(9) 23(1) 21(1) 15(1) p@ -8(1)  -7(1)
C(10) 20(1)  25(1)  18(1) WL -4(1)  -7(1)
C(11) 23(1) 28(1) 20(1) A1 -8(1)  -11(1)
C(12) 29(1) 20(1) 16(1) L1 -9(1)  -8(1)
C(13) 24(1) 24(1) 23(1) Bl -9(1) 01
C(14) 22(1)  28(1) 241 H1 -12(1) -4Q)
C(15) 43(1)  41(1)  35(1)  -1p(1 -20(1)  -15(1)
C(16) 22(1) 22(1) 16(1) B1 -91)  -6(1)
C(17) 20(1)  26(1) 241 L1 -6(1)  -6(1)
C(18) 21(1)  24(1) 29(1) p(1 -8(1) = -2(1)
C(19) 26(1) 20(1) 20(1) -p(1 -11(1) -6(1)
C(20) 20(1) 26(1) 21(1) B1 -5(1)  -8(1)
C(21) 19(1)  23(1) 23(1) B(1 -8(1)  -4(1)
C(22) 29(1) 27(1) 27(1) L@ -10(1)  -13(1)
C(23) 21(1) 18(1)  19(1)  -2(1) -8(1)  -5(1)
C(24) 20(1) 41(1) 20(1) -p(1 -6(1)  -5(1)
C(25) 24(1)  43(1) 27(1) A1) -15(1) -10(1)
C(26) 34(1)  24(1) 20(1) 2(1) -14(1) -13(1)
C(27) 26(1) 241 20(1) B(1 -7(1)  -3(1)
C(28) 19(1)  26(1) 241 B(1 -9(1)  -2(1)
C(29) 30(1)  42(1) 18(1) e -6(1)  -16(1)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 19 and isotropic

displacement parameters (Ax 10°) for joerg78.

X y z U(eq)
H(5) 7437(14) 3358(12) -4282(13)  26(3)
H(6) 7666(14) 1192(13) -3243(13)  29(3)
H(7) 7921(14)  638(13) -1207(12)  24(3)
H(8) 7919(14) 2184(12) -185(13) 25(3)
H(10) 9558(14) 6523(12) -1248(12)  22(3)
H(11) 9482(16) 7918(13) -13(13) 34(4)
H(13) 5133(15) 9183(13) 1056(13)  30(4)
H(14) 5219(16) 7780(13) -218(13) 32(4)
H(15A) 9099(17) 9655(14) 993(16) 44(4)
H(15B) 7812(16) 10004(14) 2448(15)  40(4)
H(15C) 8575(18) 8444(17) 2174(16)  54(5)
H(17) 5173(16) 8532(13) -2608(14)  35(4)
H(18) 5156(15) 10640(13)-3820(13)  32(4)
H(20) 9458(15) 9473(12) -5894(13)  27(3)
H(21) 9494(14) 7383(12) -4721(12)  25(3)
H(22A) 8931(16) 11382(13) -7279(14)  37(4)
H(22B) 8162(15) 12815(14) -6733(13)  33(4)
H(22C) 9169(16) 11713(13)-6081(14)  37(4)
H(24) 5184(16) 6519(13) -4178(14)  39(4)
H(25) 5021(18) 6801(15) -6201(15)  47(4)
H(26) 7115(13) 6217(11) -8043(13)  21(3)
H(27) 9374(17) 5452(14) -7856(15)  39(4)
H(28) 9516(16) 5116(13) -5816(13)  33(4)
H(29A) 5636(16) 5256(14) 1272(13)  34(4)
H(29B) 6443(17)  4091(15) 2051(16)  48(4)
H(29C) 5814(16) 3789(13) 1128(14)  35(4)
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Table 6. Torsion angles [°] for joerg78.

C(29)-0(3)-C(1)-C(2)
C(29)-0(3)-C(1)-C(8A)
0(3)-C(1)-C(2)-C(3)
C(8A)-C(1)-C(2)-C(3)
0(3)-C(1)-C(2)-C(9)
C(8A)-C(1)-C(2)-C(9)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)
C(9)-C(2)-C(3)-C(4)
C(1)-C(2)-C(3)-C(16)
C(9)-C(2)-C(3)-C(16)
C(2)-C(3)-C(4)-C(4A)
C(16)-C(3)-C(4)-C(4A)
C(2)-C(3)-C(4)-C(23)
C(16)-C(3)-C(4)-C(23)
C(3)-C(4)-C(4A)-C(8A)
C(23)-C(4)-C(4A)-C(8A)
C(3)-C(4)-C(4A)-C(5)
C(23)-C(4)-C(4A)-C(
C(8A)-C(4A)-C(5)-C(6)
C(4)-C(4A)-C(5)-C(6)
C(4A)-C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-C(8)-C(8A)
C(2)-C(1)-C(8A)-C(8)
0(3)-C(1)-C(8A)-C(8)
C(2)-C(1)-C(8A)-C(4A)
0(3)-C(1)-C(8A)-C(4A)
C(7)-C(8)-C(8A)-C(1)
C(7)-C(8)-C(8A)-C(4A)
C(5)-C(4A)-C(8A)-C(1)
C(4)-C(4A)-C(8A)-C(1)
C(5)-C(4A)-C(8A)-C(8)
C(4)-C(4A)-C(8A)-C(8)
C(1)-C(2)-C(9)-C(10)
C(3)-C(2)-C(9)-C(10)
C(1)-C(2)-C(9)-C(14)
C(3)-C(2)-C(9)-C(14)
C(14)-C(9)-C(10)-C(11)
C(2)-C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12)
C(15)-0(1)-C(12)-C(13)
C(15)-0(1)-C(12)-C(11)
C(10)-C(11)-C(12)-O(1)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13)
O(1)-C(12)-C(13)-C(14)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)

94.85(12)
-86.11(12)
179.38(9)
0.38(16)
-0.06(16)
-179.05(10)
1.22(16)
-179.37(10)
-176.38(10)
3.03(16)
-0.78(16)
176.86(10)
179.62(10)
-2.74(16)
-1.24(16)
178.38(9)
178.40(10)
-1.98(16)
-1.14(16)
179.23(10)
-1.11(17)
1.85(18)
-0.30(18)
78.12(10)
-0.90(16)
2.36(16)
178.62(9)
177.56(11)
-1.96(17)
-176.90(10)
2.75(15)
2.64(15)
-177.72(10)
75.28(14)
-104.13(13)
-99.84(13)
80.75(14)
-0.11(17)
-175.37(11)
1.26(18)
164.39(11)
-15.51(17)
178.33(10)
-1.56(17)
-179.16(10)
0.74(18)
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C(12)-C(13)-C(14)-C(9)
C(10)-C(9)-C(14)-C(13)
C(2)-C(9)-C(14)-C(13)
C(4)-C(3)-C(16)-C(21)
C(2)-C(3)-C(16)-C(21)
C(4)-C(3)-C(16)-C(17)
C(2)-C(3)-C(16)-C(17)
C(21)-C(16)-C(17)-C(18)
C(3)-C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19)
C(22)-0(2)-C(19)-C(20)
C(22)-0(2)-C(19)-C(18)
C(17)-C(18)-C(19)-0(2)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20)
0(2)-C(19)-C(20)-C(21)
C(18)-C(19)-C(20)-C(21)
C(17)-C(16)-C(21)-C(20)
C(3)-C(16)-C(21)-C(20)
C(19)-C(20)-C(21)-C(16)
C(3)-C(4)-C(23)-C(24)
C(4A)-C(4)-C(23)-C(24)
C(3)-C(4)-C(23)-C(28)
C(4A)-C(4)-C(23)-C(28)
C(28)-C(23)-C(24)-C(25)
C(4)-C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(26)-C(27)
C(25)-C(26)-C(27)-C(28)
C(26)-C(27)-C(28)-C(23)
C(24)-C(23)-C(28)-C(27)
C(4)-C(23)-C(28)-C(27)

0.43(18)
-0.74(17)
174.53(11)
-77.34(14)
100.29(12)
100.19(13)
-82.18(14)
0.42(18)
-177.15(11)
-0.55(19)
-5.16(16)
174.19(11)
-179.59(11)
-0.21(18)
-179.61(10)
1.06(17)
0.46(17)
178.10(10)
-1.20(18)
-82.14(15)
98.25(13)
101.98(13)
-77.63(14)
2.85(18)
-173.14(11)
-0.8(2)
-2.06(19)
2.80(18)
-0.70(18)
-2.10(17)
173.88(10)

Symmetry transformations used to genergqtevalent atoms:
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7.2.1.2 4,6-Dimethoxy-1,2,3-tris(4-methoxyphenyl)naphthaler30




174 7 Anhang

Table 1. Crystal data and structure refinement forCR-280.

Identification code GDOEOQ78, Greg69
Device Type Nonius KappaCCD
Empirical formula C33 H30 O5
Formula weight 506.57

Temperature 123(2) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monoclinic, P 21
Unit cell dimensions a = 9.5819(6) = 90°

b = 1583010) A B = 96.750(5)°
c = 1838§10) A y =90°

Volume 2644.4(3) A

Z, Calculated density 4, 1.272 My/m
Absorption coefficient 0.085 riim

F(000) 1072

Crystal size 0.52 x 0.16.8Dmm

Theta range for data collection 2.86 t0 27.49°

Limiting indices -12<=h<=12, -18k=19, -22<=|<=23
Reflections collected / unique 33809 / 6094 (= 0.0978]
Completeness to theta = 27.49 96.7 %

Absorption correction None

Max. and min. transmission 0.9983 and (2957
Refinement method Full-matrix leaguares on¥
Data / restraints / parameters 6094 / 1/ 696
Goodness-of-fit on F*2 1.012

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.0515, wR®.1063

R indices (all data) R1 = 0.1045,2¢R0.1239
Extinction coefficient 0.0048(14)

Largest diff. peak and hole 0.227 and -0.84%¢
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Table 2. Atomic coordinates (x 1f) and equivalent isotropic
displacement parameters (& x 10°) for CR-280.
U(eq) is defined as one third of the trace of ttbagonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
C(1) -2666(3) 2575(3) 7851(2) 40(1)
C(2) -2742(3) 1915(3) 8371(2) 40(1)
C(3) -2929(3) 1026(3) 8138(2) 41(1)
C(4) -3038(3) 835(3) 7387(2) 40(1)
C(5) -2938(3) 1490(3) 6837(2) 39(2)
C(6) -3005(4) 1283(3) 6079(2) 44(1)
C(7) -2843(4) 1920(3) 5566(2) 47(1)
C(8) -2636(4) 2785(3) 5798(2) 48(1)
C(9) -2612(4) 3011(3) 6523(2) 46(1)
C(10) -2740(3) 2370(3) 7077(2) 40(1)
C(11) -2518(4) 3508(3) 8084(2) 43(1)
C(12) -3540(4) 3928(3) 8436(2) 46(1)
C(13) -3367(5) 4774(3) 8676(2) 57(1)
C(14) -2144(6) 5236(3) 8551(2) 64(1)
C(15) -1115(5) 4826(3) 8207(2) 65(1)
C(16) -1300(4) 3973(3) 7983(2) 52(1)
C(17) -873(9) 6583(4) 8659(4) 118(2)
C(18) -2592(4) 2159(2) 9174(2) 40(1)
C(19) -3640(3) 2002(3) 9632(2) 41(1)
C(20) -3552(4) 2312(3) 10341(2) 43(1)
C(21) -2412(4) 2831(3) 10630(2) 41(1)
C(22) -1327(4) 2967(3) 10198(2) 44(1)
C(23) -1425(4) 2632(3) 9489(2) 44(1)
C(24) -1370(5) 3737(3) 11612(3) 68(1)
C(25) -2959(4) 334(3) 8707(2) 42(1)
C(26) -4141(4) -191(3) 8738(2) 49(1)
C(27) -4229(4) -763(3)  9316(3) 57(1)
C(28) -3137(4) -820(3) 9889(2) 53(1)
C(29) -1910(4) -349(3)  9853(2) 48(1)
C(30) -1852(4) 224(3) 9264(2) 44(1)
C(31) -2329(5) -1369(4) 11093(3) 70(1)
C(32) -1905(4) -471(3)  7132(3) 60(1)
C(33) -3163(5) 964(3) 4533(2) 60(1)
C(34) -7488(3) 1099(2) 5492(2) 39(2)
C(35) -7520(3) 1816(3) 5954(2) 38(2)
C(36) -7299(3) 2675(2) 5686(2) 38(2)
C(37) -7008(4) 2780(3) 4970(2) 41(1)
C(38) -6905(4) 2060(2) 4486(2) 41(1)
C(39) -6555(4) 2181(3) 3753(2) 46(1)

C(40) -6498(4) 1483(3) 3296(2) 47(1)
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C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
O(1)

0(2)

O(3)

O(4)

O(5)

O(6)

O(7)

O(8)

O(9)

0(10)

-6793(4)
-7125(4)
-7181(4)
-7767(4)
-6836(4)
-7089(4)
-8301(4)
-9262(4)
-8989(4)
-9658(5)
-7786(3)
-9147(4)
-9372(4)
-8269(4)
-6912(4)
-6700(4)
-7479(5)
-7486(4)
-8826(4)
-9028(4)
-7928(4)
-6596(4)
-6402(4)
-7108(5)
-5454(4)
-5928(6)
-2076(5)
-3210(3)
-2856(3)
-2463(3)
-3360(3)
-8434(3)
-6874(3)
-6174(3)
-8608(3)
-8240(3)

639(3)
508(3)
1214(3)
211(3)
-190(3)
-998(3)
-1451(3)
-1072(3)
-256(3)
-2761(3)
1700(2)
1562(3)
1409(3)
1378(3)
1538(3)
1691(3)
1153(5)
3451(2)
3824(3)
4535(3)
4884(3)
4522(3)
3819(3)
6034(4)
3923(3)
2371(3)
6077(2)
-21(2)
1802(2)
3153(2)
-1368(2)
-2266(2)
3613(2)
1529(2)
1200(2)
5583(2)

3532(2)
4231(2)
4742(2)
5772(2)
6317(2)
6587(2)
6322(2)
5786(2)
5520(2)
6343(3)
6738(2)
6928(2)
7643(2)
8203(2)
8034(2)
7306(2)
9484(2)
6166(2)
6169(2)
6611(2)
7072(2)
7084(2)
6635(2)
7905(3)
4771(3)
2281(2)
8808(2)
7147(1)
4817(1)
11329(1)
10465(2)
6627(2)
4678(1)
2574(1)
8897(1)
7492(2)

46(1)
47(1)
42(1)
40(1)
45(1)
48(1)
45(1)
47(1)
42(1)
67(1)
36(1)
45(1)
46(1)
44(1)
49(1)
47(1)
102(2)
40(1)
41(1)
44(1)
43(1)
48(1)
47(1)
75(1)
58(1)
73(1)
87(1)
48(1)
59(1)
53(1)
68(1)
58(1)
49(1)
58(1)
63(1)
54(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for CR-28

C(1)-C(2) 1.390(5
C(1)-C(10) 1.433(5)
C(1)-C(11) 1.491(6)
C(2)-C(3) 1.430(6)
C(2)-C(18) 1.496(5)
C(3)-C(4) 1.386(5)
C(3)-C(25) 1.483(5)
C(4)-0(2) 1.385(5)
C(4)-C(5) 1.426(5)
C(5)-C(6) 1.406(5)
C(5)-C(10) 1.421(6)
C(6)-C(7) 1.370(6)
C(6)-H(6A) 0.9500
C(7)-0(3) 1.369(5)
C(7)-C(8) 1.397(6)
C(8)-C(9) 1.358(5)
C(8)-H(8A) 0.9500
C(9)-C(10) 1.421(5)
C(9)-H(9A) 0.9500
C(11)-C(12) 1.388(6)
C(11)-C(16) 1.397(5)
C(12)-C(13) 1.372(6)
C(12)-H(12A) 0.9500
C(13)-C(14) 1.409(7)
C(13)-H(13A) 0.9500
C(14)-0(1) 1.369(6)
C(14)-C(15) 1.379(7)
C(15)-C(16) 1.373(7)
C(15)-H(15A) 0.9500
C(16)-H(16A) 0.9500
C(17)-0(1) 1.440(7)
C(17)-H(17A) 0.9800
C(17)-H(17B) 0.9800
C(17)-H(17C) 0.9800
C(18)-C(23) 1.396(5)
C(18)-C(19) 1.397(5)
C(19)-C(20) 1.365(5)
C(19)-H(19A) 0.9500
C(20)-C(21) 1.402(5)
C(20)-H(20A) 0.9500
C(21)-0(4) 1.368(4)
C(21)-C(22) 1.389(5)
C(22)-C(23) 1.380(5)
C(22)-H(22A) 0.9500
C(23)-H(23A) 0.9500

C(24)-0(4) 1.427(5)
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C(24)-H(24A)
C(24)-H(24B)
C(24)-H(24C)
C(25)-C(30)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26A)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27A)
C(28)-0(5)
C(28)-C(29)
C(29)-C(30)
C(29)-H(29A)
C(30)-H(30A)
C(31)-0(5)
C(31)-H(31A)
C(31)-H(31B)
C(31)-H(31C)
C(32)-0(2)
C(32)-H(32A)
C(32)-H(32B)
C(32)-H(32C)
C(33)-0(3)
C(33)-H(33A)
C(33)-H(33B)
C(33)-H(33C)
C(34)-C(35)
C(34)-C(43)
C(34)-C(44)
C(35)-C(36)
C(35)-C(51)
C(36)-C(37)
C(36)-C(58)
C(37)-0(7)
C(37)-C(38)
C(38)-C(43)
C(38)-C(39)
C(39)-C(40)
C(39)-H(39A)
C(40)-0O(8)
C(40)-C(41)
C(41)-C(42)
C(41)-H(41A)
C(42)-C(43)
C(42)-H(42A)
C(44)-C(45)
C(44)-C(49)
C(45)-C(46)
C(45)-H(45A)

0.9800
0.9800
0.9800
1.388(5)
1.396(5)
1.377(6)
0.9500
1.388(6)
0.9500
1.377(5)
1.387(6)
1.388(5)
0.9500
0.9500
1.418(6)
0.9800
0.9800
0.9800
1.430(5)
0.9800
0.9800
0.9800
1.401(6)
0.9800
0.9800
0.9800
1.384(5)
1.437(5)
1.487(5)
1.426(5)
1.486(5)
1.370(5)
1.496(5)
1.392(5)
1.421(5)
1.411(5)
1.422(5)
1.358(6)
0.9500
1.383(5)
1.402(6)
1.358(5)
0.9500
1.428(5)
0.9500
1.395(5)
1.401(5)
1.362(6)
0.9500
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C(46)-C(47) 1.390(6)
C(46)-H(46A) 0.9500
C(47)-0(6) 1.377(5)
C(47)-C(48) 1.386(5)
C(48)-C(49) 1.376(6)
C(48)-H(48A) 0.9500
C(49)-H(49A) 0.9500
C(50)-0(6) 1.439(5)
C(50)-H(50A) 0.9800
C(50)-H(50B) 0.9800
C(50)-H(50C) 0.9800
C(51)-C(56) 1.376(5)
C(51)-C(52) 1.404(5)
C(52)-C(53) 1.361(5)
C(52)-H(52A) 0.9500
C(53)-C(54) 1.378(5)
C(53)-H(53A) 0.9500
C(54)-0(9) 1.365(4)
C(54)-C(55) 1.392(5)
C(55)-C(56) 1.380(5)
C(55)-H(55A) 0.9500
C(56)-H(56A) 0.9500
C(57)-0(9) 1.429(5)
C(57)-H(57A) 0.9800
C(57)-H(57B) 0.9800
C(57)-H(57C) 0.9800
C(58)-C(63) 1.384(5)
C(58)-C(59) 1.406(5)
C(59)-C(60) 1.380(5)
C(59)-H(59A) 0.9500
C(60)-C(61) 1.374(5)
C(60)-H(60A) 0.9500
C(61)-0(10) 1.367(5)
C(61)-C(62) 1.389(5)
C(62)-C(63) 1.376(6)
C(62)-H(62A) 0.9500
C(63)-H(63A) 0.9500
C(64)-0(10) 1.423(5)
C(64)-H(64A) 0.9800
C(64)-H(64B) 0.9800
C(64)-H(64C) 0.9800
C(65)-0(7) 1.432(5)
C(65)-H(65A) 0.9800
C(65)-H(65B) 0.9800
C(65)-H(65C) 0.9800
C(66)-0(8) 1.426(6)
C(66)-H(66A) 0.9800
C(66)-H(66B) 0.9800

C(66)-H(66C) 0.9800
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C(2)-C(1)-C(10)
C(2)-C(1)-C(11)
C(10)-C(1)-C(11)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(18)
C(3)-C(2)-C(18)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(25)
C(2)-C(3)-C(25)
0(2)-C(4)-C(3)
0(2)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)
C(6)-C(5)-C(10)
C(6)-C(5)-C(4)
C(10)-C(5)-C(4)
C(7)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6A)
0(3)-C(7)-C(6)
0(3)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-C(8)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(8A)
C(7)-C(8)-H(8A)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(9A)
C(10)-C(9)-H(9A)
C(9)-C(10)-C(5)
C(9)-C(10)-C(1)
C(5)-C(10)-C(1)
C(12)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-C(1)
C(16)-C(11)-C(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(12A)
C(11)-C(12)-H(12A)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-H(13A)
C(14)-C(13)-H(13A)
O(1)-C(14)-C(15)
O(1)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-C(13)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15A)
C(14)-C(15)-H(15A)
C(15)-C(16)-C(11)
C(15)-C(16)-H(16A)
C(11)-C(16)-H(16A)

120.4(4)
120.9(3)
118.7(3)
120.3(3)
118.3(3)
121.4(3)
119.0(3)
121.9(4)
119.1(3)
120.1(3)
117.5(3)
122.4(4)
120.2(3)
121.8(4)
118.0(3)
120.7(4)
119.7

119.7

126.4(4)
114.2(4)
119.5(4)
121.3(4)
119.3

119.3

121.2(4)
119.4

119.4

117.2(3)
123.0(4)
119.9(3)
118.1(4)
121.6(3)
120.2(3)
121.2(4)
119.4

119.4

119.6(4)
120.2

120.2

125.0(5)
115.1(5)
119.8(4)
119.5(4)
120.2

120.2

121.7(4)
119.1

119.1
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O(1)-C(17)-H(17A) 109.5
O(1)-C(17)-H(17B) 109.5
H(17A)-C(17)-H(17B) 109.5
O(1)-C(17)-H(17C) 109.5
H(17A)-C(17)-H(17C) 109.5
H(17B)-C(17)-H(17C) 109.5
C(23)-C(18)-C(19) 116.3(3)
C(23)-C(18)-C(2) 120.6(3)
C(19)-C(18)-C(2) 122.9(3)
C(20)-C(19)-C(18) 122.1(3)
C(20)-C(19)-H(19A) 119.0
C(18)-C(19)-H(19A) 119.0
C(19)-C(20)-C(21) 120.6(3)
C(19)-C(20)-H(20A) 119.7
C(21)-C(20)-H(20A) 119.7
0(4)-C(21)-C(22) 125.5(3)
O(4)-C(21)-C(20) 116.1(3)
C(22)-C(21)-C(20) 118.4(3)
C(23)-C(22)-C(21) 119.8(4)
C(23)-C(22)-H(22A) 120.1
C(21)-C(22)-H(22A) 120.1
C(22)-C(23)-C(18) 122.6(3)
C(22)-C(23)-H(23A) 118.7
C(18)-C(23)-H(23A) 118.7
O(4)-C(24)-H(24A) 109.5
O(4)-C(24)-H(24B) 109.5
H(24A)-C(24)-H(24B) 109.5
O(4)-C(24)-H(24C) 109.5
H(24A)-C(24)-H(24C) 109.5
H(24B)-C(24)-H(24C) 109.5
C(30)-C(25)-C(26) 117.1(4)
C(30)-C(25)-C(3) 121.3(3)
C(26)-C(25)-C(3) 121.5(3)
C(27)-C(26)-C(25) 121.3(4)
C(27)-C(26)-H(26A) 119.4
C(25)-C(26)-H(26A) 119.4
C(26)-C(27)-C(28) 120.2(4)
C(26)-C(27)-H(27A) 119.9
C(28)-C(27)-H(27A) 119.9
0(5)-C(28)-C(29) 124.1(4)
0(5)-C(28)-C(27) 115.9(4)
C(29)-C(28)-C(27) 120.0(4)
C(28)-C(29)-C(30) 118.4(4)
C(28)-C(29)-H(29A) 120.8
C(30)-C(29)-H(29A) 120.8
C(25)-C(30)-C(29) 122.7(3)
C(25)-C(30)-H(30A) 118.6
C(29)-C(30)-H(30A) 118.6

0(5)-C(31)-H(31A) 109.5
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O(5)-C(31)-H(31B)
H(31A)-C(31)-H(31B)
0(5)-C(31)-H(31C)
H(31A)-C(31)-H(31C)
H(31B)-C(31)-H(31C)
0(2)-C(32)-H(32A)
0(2)-C(32)-H(32B)
H(32A)-C(32)-H(32B)
0(2)-C(32)-H(32C)
H(32A)-C(32)-H(32C)
H(32B)-C(32)-H(32C)
0(3)-C(33)-H(33A)
0(3)-C(33)-H(33B)
H(33A)-C(33)-H(33B)
0(3)-C(33)-H(33C)
H(33A)-C(33)-H(33C)
H(33B)-C(33)-H(33C)
C(35)-C(34)-C(43)
C(35)-C(34)-C(44)
C(43)-C(34)-C(44)
C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-C(51)
C(36)-C(35)-C(51)
C(37)-C(36)-C(35)
C(37)-C(36)-C(58)
C(35)-C(36)-C(58)
C(36)-C(37)-0(7)
C(36)-C(37)-C(38)
O(7)-C(37)-C(38)
C(43)-C(38)-C(37)
C(43)-C(38)-C(39)
C(37)-C(38)-C(39)
C(40)-C(39)-C(38)
C(40)-C(39)-H(39A)
C(38)-C(39)-H(39A)
C(39)-C(40)-0(8)
C(39)-C(40)-C(41)
0(8)-C(40)-C(41)
C(42)-C(41)-C(40)
C(42)-C(41)-H(41A)
C(40)-C(41)-H(41A)
C(41)-C(42)-C(43)
C(41)-C(42)-H(42A)
C(43)-C(42)-H(42A)
C(38)-C(43)-C(42)
C(38)-C(43)-C(34)
C(42)-C(43)-C(34)
C(45)-C(44)-C(49)
C(45)-C(44)-C(34)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
120.0(3)
120.0(3)
120.0(3)
120.6(3)
120.3(3)
119.1(3)
119.2(3)
120.7(3)
120.0(3)
120.5(3)
122.1(4)
117.4(3)
118.7(3)
120.1(3)
121.2(3)
120.1(4)
120.0
120.0
124.8(4)
120.9(3)
114.3(3)
120.0(4)
120.0
120.0
121.7(4)
119.1
119.1
117.3(3)
119.4(3)
123.4(3)
116.6(4)
121.3(3)
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C(49)-C(44)-C(34) 122.1(3)
C(46)-C(45)-C(44) 121.9(4)
C(46)-C(45)-H(45A) 119.0
C(44)-C(45)-H(45A) 119.0
C(45)-C(46)-C(47) 120.3(4)
C(45)-C(46)-H(46A) 119.8
C(47)-C(46)-H(46A) 119.8
O(6)-C(47)-C(48) 125.2(3)
O(6)-C(47)-C(46) 115.3(3)
C(48)-C(47)-C(46) 119.6(4)
C(49)-C(48)-C(47) 119.2(3)
C(49)-C(48)-H(48A) 120.4
C(47)-C(48)-H(48A) 120.4
C(48)-C(49)-C(44) 122.3(3)
C(48)-C(49)-H(49A) 118.8
C(44)-C(49)-H(49A) 118.8
O(6)-C(50)-H(50A) 109.5
0(6)-C(50)-H(50B) 109.5
H(50A)-C(50)-H(50B) 109.5
0(6)-C(50)-H(50C) 109.5
H(50A)-C(50)-H(50C) 109.5
H(50B)-C(50)-H(50C) 109.5
C(56)-C(51)-C(52) 117.2(3)
C(56)-C(51)-C(35) 121.3(3)
C(52)-C(51)-C(35) 121.5(3)
C(53)-C(52)-C(51) 121.1(3)
C(53)-C(52)-H(52A) 119.5
C(51)-C(52)-H(52A) 119.5
C(52)-C(53)-C(54) 121.0(3)
C(52)-C(53)-H(53A) 119.5
C(54)-C(53)-H(53A) 119.5
0(9)-C(54)-C(53) 116.2(3)
0(9)-C(54)-C(55) 124.7(3)
C(53)-C(54)-C(55) 119.1(3)
C(56)-C(55)-C(54) 119.2(3)
C(56)-C(55)-H(55A) 120.4
C(54)-C(55)-H(55A) 120.4
C(51)-C(56)-C(55) 122.4(3)
C(51)-C(56)-H(56A) 118.8
C(55)-C(56)-H(56A) 118.8
0(9)-C(57)-H(57A) 109.5
0(9)-C(57)-H(57B) 109.5
H(57A)-C(57)-H(57B) 109.5
0(9)-C(57)-H(57C) 109.5
H(57A)-C(57)-H(57C) 109.5
H(57B)-C(57)-H(57C) 109.5
C(63)-C(58)-C(59) 116.8(3)
C(63)-C(58)-C(36) 123.3(3)

C(59)-C(58)-C(36) 119.8(3)
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C(60)-C(59)-C(58)
C(60)-C(59)-H(59A)
C(58)-C(59)-H(59A)
C(61)-C(60)-C(59)
C(61)-C(60)-H(60A)
C(59)-C(60)-H(60A)
0(10)-C(61)-C(60)
0(10)-C(61)-C(62)
C(60)-C(61)-C(62)
C(63)-C(62)-C(61)
C(63)-C(62)-H(62A)
C(61)-C(62)-H(62A)
C(62)-C(63)-C(58)
C(62)-C(63)-H(63A)
C(58)-C(63)-H(63A)
O(10)-C(64)-H(64A)
O(10)-C(64)-H(64B)
H(64A)-C(64)-H(64B)
O(10)-C(64)-H(64C)
H(64A)-C(64)-H(64C)
H(64B)-C(64)-H(64C)
O(7)-C(65)-H(65A)
O(7)-C(65)-H(65B)
H(65A)-C(65)-H(65B)
O(7)-C(65)-H(65C)
H(65A)-C(65)-H(65C)
H(65B)-C(65)-H(65C)
0(8)-C(66)-H(66A)
0(8)-C(66)-H(66B)
H(66A)-C(66)-H(66B)
0(8)-C(66)-H(66C)
H(66A)-C(66)-H(66C)
H(66B)-C(66)-H(66C)
C(14)-O(1)-C(17)
C(4)-0(2)-C(32)
C(7)-0(3)-C(33)
C(21)-0(4)-C(24)
C(28)-0(5)-C(31)
C(47)-0(6)-C(50)
C(37)-0(7)-C(65)
C(40)-O(8)-C(66)
C(54)-0(9)-C(57)
C(61)-O(10)-C(64)

120.9(3)
119.6
119.6
120.7(3)
119.6
119.6
116.2(3)
124.3(3)
119.5(3)
119.4(3)
120.3
120.3
122.6(3)
118.7
118.7
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
116.7(5)
112.9(3)
117.6(3)
117.0(3)
117.1(3)
116.3(3)
112.8(3)
117.7(3)
117.2(3)
118.1(3)

Symmetry transformations used to geeegguivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Ax 10°) for CR-280.
The anisotropic displacement factor expondgagdhe form:
2n° [P a*?*Ull + ...+ 2 hka*b* U12]

Ull u22 U333 uUz23 uil3 Uiz

C(1) 22(2) 57(3)  43(2) 2(2) 62 1(2)
C(2) 24(2) 51(2) 442) (@ 6(2) 002
C(3) 21(2)  52(3) 4922) (26 62 -2(2)
C(4) 23(2)  48(2) 49(2) (22 7(2 32
C(5) 20(2) 53(2) 45(2) (¢ 62 3(2)
C(6) 27(2)  57(2) 4720  @¢ 32 -2(2)
C(7) 30(2)  69(3)  42(2) 2L( 32 -1(2)
C(8) 40(2) 57(3) 46(2) @y  6(2) 1(2)
C(9) 40(2) 55(3) 42120 @b 202 -202)

C(10) 22(2) 55(3) 44(2) (2p 5(2) 2(2)
C(11) 37(2) 55(3) 36(2) (2p -1(2)  2(2)
C(12) 48(2) 50(3) 40(2) (2p 0(2) -2(2)
C(13) 72(3) 59(3) 38(2) (2n -1(2)  3(2)
C(14) 100(4) 46(3) 40(2) P2 -15(3) -23(3)
C(15) 70(3) 74(3) 47(2) (2p -2(2)  -23(3)
C(16) 52(2) 64(3) 40(2) (2B 2(2) -14(2)
C(17) 158(6) 69(4) 119(5) -4(4) -14(5) -61(4)
C(18) 32(2) 47(2) 41(2) 11(2) 9(2) 4(2)
C(19) 29(2) 51(2) 45(2) 2%( 7(2) -1(2)
C(20) 35(2) 52(2) 45(2) 25( 14(2) 4(2)
C(21) 39(2) 48(2) 36(2) 2%( 4(2) 4(2)
C(22) 34(2) 55(3) 43(2) 2%( 0(2) -2(2)
C(23) 30(2) 57(2) 44(2) 29( 7(2) -3(2)
C(24) 70(3) 76(3) 56(3) 20( 7(2) -11(3)
C(25) 30(2) 48(2) 49(2) 2)( 9(2) 4(2)
C(26) 38(2) 48(2) 61(2) 28( 5(2) -5(2)
C(27) 38(2) 55(3) 77(3) M 22 -12(2)
C(28) 42(2) 51(3) 67(3) aB( 12(2) 1(2)
C(29) 37(2) 54(3) 53(2) 28( 4(2) 5(2)
C(30) 32(2) 51(2) 50(2) 25( 10(2) -3(2)
C(31) 57(3) 88(4) 68(3) I 17(2) 11(2)
C(32) 52(3) 49(3) 78(3) 28(  8(2) 5(2)
C(33) 67(3) 70(3) 44(2) 29(  8(2) 2(2)
C(34) 28(2) 49(2) 40(2) 21 9(2) 3(2)
C(35) 22(2) 52(2) 40(2) 21(  6(1) 3(2)
C(36) 27(2) 44(2) 42(2) 2P( 5(2) 1(2)
C(37) 34(2) 45(2) 46(2) 25( 8(2) 5(2)
C(38) 34(2) 48(2) 42(2) 22( 7(2) 3(2)
C(39) 41(2) 54(3) 43(2) 2P( 10(2) 2(2)
C(40) 43(2) 59(3) 40(2) (21 9(2) 7(2)
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C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
O(1)

O(2)

O(3)

O(4)

O(5)

O(6)

O(7)

O(8)

O(9)

0(10)

46(2)
38(2)
32(2)
34(2)
36(2)
41(2)
45(2)
40(2)
35(2)
56(3)
28(2)
29(2)
28(2)
37(2)
30(2)
25(2)
56(3)
36(2)
32(2)
32(2)
44(2)
41(2)
37(2)
69(3)
50(2)
111(4)
145(3)
41(2)
61(2)
54(2)
52(2)
52(2)
50(2)
72(2)
39(2)
56(2)

55(3)
50(2)
49(2)
53(2)
54(3)
55(3)
46(2)
58(3)
51(2)
53(3)
42(2)
60(3)
65(3)
58(3)
75(3)
71(3)
210(8)
50(2)
53(2)
51(2)
47(2)
60(3)
54(3)
73(3)
56(3)
64(3)
61(2)
52(2)
74(2)
61(2)
75(2)
58(2)
51(2)
63(2)
113(3)
50(2)

38(2)
53(2)
45(2)
34(2)
47(2)
48(2)
47(2)
45(2)
42(2)
92(3)
40(2)
47(2)
47(2)
38(2)
40(2)
45(2)
37(2)
35(2)
38(2)
49(2)
40(2)
42(2)
50(2)
82(3)
70(3)
50(2)
50(2)
51(2)
42(2)
45(2)
78(2)
64(2)
46(1)
43(2)
36(1)
59(2)
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9(2)
10(2)
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16(2)
10(2)
8(2)
14(2)
8(2)
4(2)
11(2)
10(2)
2(2)
9(2)
5(2)
11(2)
7(2)
8(2)
12(2)
2(2)
6(2)
5(3)
18(2)
37(3)
-4(2)
5(1)
7(1)
10(1)
6(2)
8(1)
14(1)
21(1)
10(1)
12(1)

4(2)
4(2)
1(2)
3(2)
-5(2)
7(2)
1(2)
-5(2)
3(2)
-10(2)
2(2)
-1(2)
-2(2)
0(2)
1(2)
1(2)
-2(4)
-2(2)
-1(2)
3(2)
-3(2)
-6(2)
1(2)
-6(3)
-7(2)
4(3)
-27(2)
-1(1)
-6(2)
-4(1)
-6(2)
-5(1)
4(1)
1(2)
0(2)
1(1)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 19 and isotropic
displacement parameters ¢A10°) for CR-280.

X y z U(eq)
H(6A) -3163 696 5922 52
H(8A) -2509 3224 5442 57
H(9A) -2507 3607 6662 55
H(12A) -4374 3623 8512 56
H(13A) -4067 5048 8926 68
H(15A) -284 5131 8126 78
H(16A) -581 3691 7752 63
H(17A) -809 6586 8124 177
H(17B) -19 6323 918 177
H(17C) -973 7183 8833 177
H(19A) -4440 1669 443 50
H(20A) -4270 2175 0681 52
H(22A) -520 3291 10391 53
H(23A) -669 2726 9203 53
H(24A) -1353 4239 11277 101
H(24B) -464 3433 11647 101
H(24C) -1541 3940 12105 101
H(26A) -4901 -154 8352 59
H(27A) -5039 1119 329 69
H(29A) -1129 417 10222 57
H(30A) -1019 555 9243 53
H(31A) -2156 768 11267 105
H(31B) -1455 -1621 10958 105
H(31C) -2665 -1717 11490 105
H(32A) -1451 549 7641 90
H(32B) -1290 128 6848 90
H(32C) -2080 -1044 6898 90
H(33A) -4118 801 4622 90
H(33B) -2491 545 4779 90
H(33C) -3097 962 3998 90
H(39A) -6361 2750 3584 55
H(41A) -6761 158 3204 55
H(42A) 7324 67 4384 56
H(45A) -6001 109 6506 54
H(46A) -6434 1252 958 58
H(48A) -10100 1373 086 57
H(49A) -9652 1 153 50
H(50A) -9684 -2825 5804 100
H(50B) -10505 2455 564 100
H(50C) -9619 -3340 6575 100
H(52A) -9924 1575 6552 54
H(53A) -10304 1322 597 55
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H(55A) -6141 1541 8414 58
H(56A) -5771 1795 7193 56
H(57A) -6925 1692 9494 152
H(57B) -6878 653 9403 152
H(57C) -7861 1083 9959 152
H(59A) -9604 3583 5862 49
H(60A) -9938 4786 6597 53
H(62A) -5827 4758 7400 57
H(63A) -5487 3577 6648 56
H(64A) -6388 6170 7581 112
H(64B) -6700 5665 8316 112
H(64C) -7456 6578 8102 112
H(65A) -4844 3492 570 86
H(65B) -5146 4010 309 86
H(65C) -5401 4478 4507 86
H(66A) -5098 2633 2564 110
H(66B) -6748 2745 2318 110
H(66C) -5770 2316 1759 110
Table 6. Torsion angles [°] for CR-280.
C(10)-C(1)-C(2)-C(3) -1.5(5)
C(11)-C(1)-C(2)-C(3) 178.0(3)
C(10)-C(1)-C(2)-C(18) 177.2(3)
C(11)-C(2)-C(2)-C(18) -3.3(5)
C(2)-C(2)-C(3)-C(4) -0.2(5)
C(18)-C(2)-C(3)-C(4) -178.9(3)
C(2)-C(2)-C(3)-C(25) 178.0(3)
C(18)-C(2)-C(3)-C(25) -0.7(5)
C(2)-C(3)-C(4)-0(2) 179.5(3)
C(25)-C(3)-C(4)-0(2) 1.4(5)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 1.5(5)
C(25)-C(3)-C(4)-C(5) -176.7(3)
0(2)-C(4)-C(5)-C(6) -0.3(5)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 177.9(3)
0(2)-C(4)-C(5)-C(10) -179.0(3)
C(3)-C(4)-C(5)-C(10) -0.9(5)
C(10)-C(5)-C(6)-C(7) 1.7(5)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -177.1(3)
C(5)-C(6)-C(7)-0O(3) 178.6(3)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) -1.1(5)
0(3)-C(7)-C(8)-C(9) 179.3(3)
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -1.0(6)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 2.6(6)
C(8)-C(9)-C(10)-C(5) -1.9(5)

C(8)-C(9)-C(10)-C(1)

177.5(3)
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C(6)-C(5)-C(10)-C(9)
C(4)-C(5)-C(10)-C(9)
C(6)-C(5)-C(10)-C(1)
C(4)-C(5)-C(10)-C(1)
C(2)-C(1)-C(10)-C(9)
C(11)-C(1)-C(10)-C(9)
C(2)-C(1)-C(10)-C(5)
C(11)-C(1)-C(10)-C(5)
C(2)-C(1)-C(11)-C(12)
C(10)-C(1)-C(11)-C(12)
C(2)-C(1)-C(11)-C(16)
C(10)-C(1)-C(11)-C(16)
C(16)-C(11)-C(12)-C(13)
C(1)-C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-C(14)-0O(1)
C(12)-C(13)-C(14)-C(15)
O(1)-C(14)-C(15)-C(16)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)-C(11)
C(12)-C(11)-C(16)-C(15)
C(1)-C(11)-C(16)-C(15)
C(1)-C(2)-C(18)-C(23)
C(3)-C(2)-C(18)-C(23)
C(1)-C(2)-C(18)-C(19)
C(3)-C(2)-C(18)-C(19)
C(23)-C(18)-C(19)-C(20)
C(2)-C(18)-C(19)-C(20)
C(18)-C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-C(21)-O(4)
C(19)-C(20)-C(21)-C(22)
O(4)-C(21)-C(22)-C(23)
C(20)-C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-C(23)-C(18)
C(19)-C(18)-C(23)-C(22)
C(2)-C(18)-C(23)-C(22)
C(4)-C(3)-C(25)-C(30)
C(2)-C(3)-C(25)-C(30)
C(4)-C(3)-C(25)-C(26)
C(2)-C(3)-C(25)-C(26)
C(30)-C(25)-C(26)-C(27)
C(3)-C(25)-C(26)-C(27)
C(25)-C(26)-C(27)-C(28)
C(26)-C(27)-C(28)-O(5)
C(26)-C(27)-C(28)-C(29)
0(5)-C(28)-C(29)-C(30)
C(27)-C(28)-C(29)-C(30)
C(26)-C(25)-C(30)-C(29)
C(3)-C(25)-C(30)-C(29)

-0.2(5)
178.6(3)
-179.7(3)
-0.9(5)
-177.4(3)
3.1(5)
2.1(5)
-177.5(3)
-62.1(5)
117.5(4)
114.8(4)
-65.6(4)
0.2(5)
177.2(3)
1.3(6)
179.6(3)
-1.8(6)
179.1(4)
0.7(6)
0.9(6)
-1.4(6)
-178.4(3)
-54.3(5)
124.4(4)
120.0(4)
-61.3(5)
1.7(5)
-172.8(4)
2.2(6)
176.2(3)
-4.7(5)
-177.7(4)
3.3(5)
0.7(6)
-3.2(5)
171.5(4)
121.6(4)
-56.6(5)
-63.3(5)
118.6(4)
3.0(6)
-172.3(4)
0.7(6)
175.9(4)
-4.7(7)
-175.9(4)
4.9(6)
-2.8(6)
172.5(4)
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C(28)-C(29)-C(30)-C(25)
C(43)-C(34)-C(35)-C(36)
C(44)-C(34)-C(35)-C(36)
C(43)-C(34)-C(35)-C(51)
C(44)-C(34)-C(35)-C(51)
C(34)-C(35)-C(36)-C(37)
C(51)-C(35)-C(36)-C(37)
C(34)-C(35)-C(36)-C(58)
C(51)-C(35)-C(36)-C(58)
C(35)-C(36)-C(37)-O(7)

C(58)-C(36)-C(37)-O(7)

C(35)-C(36)-C(37)-C(38)
C(58)-C(36)-C(37)-C(38)
C(36)-C(37)-C(38)-C(43)
O(7)-C(37)-C(38)-C(43)

C(36)-C(37)-C(38)-C(39)
O(7)-C(37)-C(38)-C(39)

C(43)-C(38)-C(39)-C(40)
C(37)-C(38)-C(39)-C(40)
C(38)-C(39)-C(40)-O(8)

C(38)-C(39)-C(40)-C(41)
C(39)-C(40)-C(41)-C(42)
0(8)-C(40)-C(41)-C(42)

C(40)-C(41)-C(42)-C(43)
C(37)-C(38)-C(43)-C(42)
C(39)-C(38)-C(43)-C(42)
C(37)-C(38)-C(43)-C(34)
C(39)-C(38)-C(43)-C(34)
C(41)-C(42)-C(43)-C(38)
C(41)-C(42)-C(43)-C(34)
C(35)-C(34)-C(43)-C(38)
C(44)-C(34)-C(43)-C(38)
C(35)-C(34)-C(43)-C(42)
C(44)-C(34)-C(43)-C(42)
C(35)-C(34)-C(44)-C(45)
C(43)-C(34)-C(44)-C(45)
C(35)-C(34)-C(44)-C(49)
C(43)-C(34)-C(44)-C(49)
C(49)-C(44)-C(45)-C(46)
C(34)-C(44)-C(45)-C(46)
C(44)-C(45)-C(46)-C(47)
C(45)-C(46)-C(47)-O(6)

C(45)-C(46)-C(47)-C(48)
O(6)-C(47)-C(48)-C(49)

C(46)-C(47)-C(48)-C(49)
C(47)-C(48)-C(49)-C(44)
C(45)-C(44)-C(49)-C(48)
C(34)-C(44)-C(49)-C(48)
C(34)-C(35)-C(51)-C(56)

-1.0(6)
2.2(5)
-178.0(3)
-177.8(3)
2.1(5)
-2.1(5)
177.8(3)
173.5(3)
-6.5(4)
176.0(3)
0.3(5)
-0.6(5)
-176.2(3)
3.2(5)
-173.5(3)
-177.8(3)
5.5(5)
0.6(5)
-178.4(3)
179.7(3)
0.6(6)
-0.8(6)
179.9(3)
-0.1(5)
177.5(3)
-1.5(5)
-3.0(5)
178.0(3)
1.3(5)
-178.2(3)
0.4(5)
-179.4(3)
179.8(3)
0.0(5)
-67.5(5)
112.3(4)
110.6(4)
-69.5(4)
0.7(5)
178.9(3)
0.0(6)
179.0(3)
-0.8(6)
-179.0(4)
0.7(5)
0.0(5)
-0.7(5)
-178.9(3)
99.0(4)
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C(36)-C(35)-C(51)-C(56)
C(34)-C(35)-C(51)-C(52)
C(36)-C(35)-C(51)-C(52)
C(56)-C(51)-C(52)-C(53)
C(35)-C(51)-C(52)-C(53)
C(51)-C(52)-C(53)-C(54)
C(52)-C(53)-C(54)-0(9)
C(52)-C(53)-C(54)-C(55)
0(9)-C(54)-C(55)-C(56)
C(53)-C(54)-C(55)-C(56)
C(52)-C(51)-C(56)-C(55)
C(35)-C(51)-C(56)-C(55)
C(54)-C(55)-C(56)-C(51)
C(37)-C(36)-C(58)-C(63)
C(35)-C(36)-C(58)-C(63)
C(37)-C(36)-C(58)-C(59)
C(35)-C(36)-C(58)-C(59)
C(63)-C(58)-C(59)-C(60)
C(36)-C(58)-C(59)-C(60)
C(58)-C(59)-C(60)-C(61)
C(59)-C(60)-C(61)-O(10)
C(59)-C(60)-C(61)-C(62)
0(10)-C(61)-C(62)-C(63)
C(60)-C(61)-C(62)-C(63)
C(61)-C(62)-C(63)-C(58)
C(59)-C(58)-C(63)-C(62)
C(36)-C(58)-C(63)-C(62)
C(15)-C(14)-O(1)-C(17)
C(13)-C(14)-O(1)-C(17)
C(3)-C(4)-0(2)-C(32)
C(5)-C(4)-0(2)-C(32)
C(6)-C(7)-0(3)-C(33)
C(8)-C(7)-0(3)-C(33)
C(22)-C(21)-0(4)-C(24)
C(20)-C(21)-O(4)-C(24)
C(29)-C(28)-0(5)-C(31)
C(27)-C(28)-0(5)-C(31)
C(48)-C(47)-0(6)-C(50)
C(46)-C(47)-0(6)-C(50)
C(36)-C(37)-0(7)-C(65)
C(38)-C(37)-0(7)-C(65)
C(39)-C(40)-O(8)-C(66)
C(41)-C(40)-O(8)-C(66)
C(53)-C(54)-0(9)-C(57)
C(55)-C(54)-0(9)-C(57)
C(60)-C(61)-O(10)-C(64)
C(62)-C(61)-O(10)-C(64)

-80.9(4)
-78.5(4)
101.5(4)
-1.3(6)
176.4(4)
-0.5(6)
-178.5(4)
2.3(6)
178.6(4)
-2.3(6)
1.2(6)
-176.4(4)
0.5(6)
-92.7(4)
91.7(4)
89.3(4)
-86.3(4)
1.3(5)
179.4(3)
-1.4(6)
-179.5(3)
0.8(6)
-179.8(3)
-0.1(6)
0.0(6)
-0.6(5)
-178.7(4)
4.4(7)
-177.1(4)
-87.1(4)
91.1(4)
5.0(6)
-175.3(4)
5.7(6)
-175.3(4)
7.3(6)
-173.4(4)
1.8(5)
-178.0(4)
92.0(4)
-91.3(4)
-2.2(6)
177.0(4)
179.2(5)
-1.7(7)
-172.2(4)
7.5(6)
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7.2.1.3 n°-{4a,5,6,7,8,8a}-Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-
dimethoxynaphthalen)chrom(0) 56

7
(OC)3sCr—— P
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Table 1. Crystal data and structure refinement forCR266.

Identification code joerg27/GDOEO046
Empirical formula C19 H20 Cr O5
Formula weight 380.36

Temperature 123(2) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monoclinic, P21/n
Unit cell dimensions a = 8.0525(2) A = 90°

b = 140385) A B =101.921(2)°
c=159564) A y=90°

Volume 1801.45(9) A

Z, Calculated density 4, 1.402 My/m

Absorption coefficient 0.660 rim

F(000) 792

Crystal size 0.530 x 0.192.678 mm
Theta range for data collection 1.93to 27.48°

Limiting indices -10<=h<=10, -1%=19, -16<=I<=20
Reflections collected / unique 17977 / 40388 (= 0.0487]
Completeness to theta = 27.48 97.7 %

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.9485 and 07778
Refinement method Full-matrix leaguares on¥
Data / restraints / parameters 4038/ 0/ 306
Goodness-of-fit on F*2 0.995

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.0366, wRD.0831

R indices (all data) R1 = 0.0646,2xR0.0921

Largest diff. peak and hole 0.386 and -0.46C°
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Table 2.

displacement parameters (& x 10°) for joerg27.

Atomic coordinates ( x 1f) and equivalent isotropic

U(eq) is defined as one third of the trace ofditbogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Cr(1) 474(1) 6897(1) 3917(1) 15(1)
C(1) 1419(2) 9136(1) 4014(1) 16(1)
C(2) 858(2) 9619(1) 3254(1) 16(1)
C(3) -741(2) 9386(1) 2688(1) 17(1)
C(4) -1695(2) 8705(1) 2936(1) 15(1)
C(5) -2074(3) 7434(1) 3954(1) 18(1)
C(6) -1485(3) 6950(1) 4727(1) 18(1)
C(7) 102(3) 7156(1) 5273(1) 19(1)
C(8) 1095(3) 7846(1) 5034(1) 17(2)
C(9) -1130(2) 8188(1) 3726(1) 15(2)
C(10) 472(2) 8404(1) 4273(1) 14(1)
C(11) 1891(3) 10403(1) 3023(1) 20(2)
C(12) 1259(3) 11320(2) 3286(2) 31(2)
C(13) -1305(3) 9826(2) 1797(2) 26(1)
C(14) -586(3) 9325(2) 1093(2) 35(2)
C(15) 2916(3) 9880(2) 5296(2) 28(1)
C(16) -4674(3) 8848(2) 2667(2) 22(1)
c@av) 2720(3) 6911(1) 3848(1) 22(1)
C(18) -210(3) 6683(1) 2720(2) 24(1)
C(19) 773(2) 5684(2) 4101(1) 20(2)
0(1) -3223(2) 8451(1) 2401(1) 19(1)
0(2) 989(2) 9314(1) 4549(1) 20(2)
0(@3) 4151(2) 6884(1) 3834(1) 39(2)
0(4) -665(2) 6557(1) 1971(1) 42(1)
0(5) 1023(2) 4911(1) 4206(1) 27(2)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for joerg7.

Cr(1)-C(19) 1.823(2)
Cr(1)-C(17) 1.834(2)
Cr(1)-C(18) 1.848(2)
Cr(1)-C(8) 2.201(2)
Cr(1)-C(6) 2.209(2)
Cr(1)-C(5) 2.212(2)
Cr(1)-C(7) 2.2119(19
Cr(1)-C(9) 2.2888)1
Cr(1)-C(10) 2.2948)1
C(1)-C(2) 1.369(3)
C(1)-0(2) 1.386(2)
C(1)-C(10) 1.428(3)
C(2)-C(3) 1.441(3)
C(2)-C(11) 1.512(3)
C(3)-C(4) 1.368(3)
C(3)-C(13) 1.506(3)
C(4)-0(1) 1.386(2)
C(4)-C(9) 1.434(3)
C(5)-C(6) 1.389(3)
C(5)-C(9) 1.434(3)
C(5)-H(5) 0.92(2)
C(6)-C(7) 1.412(3)
C(6)-H(6) 0.88(2)
C(7)-C(8) 1.392(3)
C(7)-H(7) 0.94(2)
C(8)-C(10) 1.441(3)
C(8)-H(8) 0.91(2)
C(9)-C(10) 1.425(3)
C(11)-C(12) 1.531(3)
C(11)-H(11A) 0.98(2)
C(11)-H(11B) 1.00(2)
C(12)-H(12A) 1.00(3)
C(12)-H(12B) 0.94(3)
C(12)-H(12C) 1.00(3)
C(13)-C(14) 1.527(3)
C(13)-H(13A) 0.93(2)
C(13)-H(13B) 0.98(2)
C(14)-H(14A) 0.90(3)
C(14)-H(14B) 0.98(3)
C(14)-H(14C) 0.99(3)
C(15)-0(2) 1.437(3)
C(15)-H(15A) 0.97(3)
C(15)-H(15B) 0.93(3)
C(15)-H(15C) 0.98(3)
C(16)-O(1) 1.441(2)

C(16)-H(16A) 0.95(2)



196

7 Anhang

C(16)-H(16B)
C(16)-H(16C)
C(17)-0(3)
C(18)-0O(4)
C(19)-0(5)

C(19)-Cr(1)-C(17)
C(19)-Cr(1)-C(18)
C(17)-Cr(1)-C(18)
C(19)-Cr(1)-C(8)
C(17)-Cr(1)-C(8)
C(18)-Cr(1)-C(8)
C(19)-Cr(1)-C(6)
C(17)-Cr(1)-C(6)
C(18)-Cr(1)-C(6)
C(8)-Cr(1)-C(6)
C(19)-Cr(1)-C(5)
C(17)-Cr(1)-C(5)
C(18)-Cr(1)-C(5)
C(8)-Cr(1)-C(5)
C(6)-Cr(1)-C(5)
C(19)-Cr(1)-C(7)
C(17)-Cr(1)-C(7)
C(18)-Cr(1)-C(7)
C(8)-Cr(1)-C(7)
C(6)-Cr(1)-C(7)
C(5)-Cr(1)-C(7)
C(19)-Cr(1)-C(9)
C(17)-Cr(1)-C(9)
C(18)-Cr(1)-C(9)
C(8)-Cr(1)-C(9)
C(6)-Cr(1)-C(9)
C(5)-Cr(1)-C(9)
C(7)-Cr(1)-C(9)
C(19)-Cr(1)-C(10)
C(17)-Cr(1)-C(10)
C(18)-Cr(1)-C(10)
C(8)-Cr(1)-C(10)
C(6)-Cr(1)-C(10)
C(5)-Cr(1)-C(10)
C(7)-Cr(1)-C(10)
C(9)-Cr(1)-C(10)
C(2)-C(1)-0(2)
C(2)-C(1)-C(10)
0(2)-C(1)-C(10)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(11)
C(3)-C(2)-C(11)
C(4)-C(3)-C(2)

1.00(2)
0.99(2)
1.157(2)
1.155(3)
1.166(2)

85.42(9)
89.44(9)
92.12(9)
120.19(8)
88.39(8)
150.29(9)
91.90(8)
149.45(9)
118.32(9)
66.76(8)
116.20(8)
158.29(8)
90.08(8)
79.20(8)
36.62(7)
93.53(8)
112.44(9)
155.42(9)
36.77(8)
37.25(8)
66.75(8)
153.17(8)
121.37(8)
88.28(8)
66.48(7)
66.00(7)
37.10(7)
78.16(7)
157.49(8)
93.02(8)
113.07(8)
37.31(7)
78.10(7)
66.37(7)
66.30(7)
36.24(7)
120.86(17)
122.33(17)
116.74(17)
119.51(17)
120.13(17)
120.34(17)
119.17(17)
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C(4)-C(3)-C(13) 119.58(18)
C(2)-C(3)-C(13) 121.06(18)
C(3)-C(4)-0(1) 120.79(17)
C(3)-C(4)-C(9) 122.31(17)
O(1)-C(4)-C(9) 116.80(16)
C(6)-C(5)-C(9) 120.49(19)
C(6)-C(5)-Cr(1) 71.60(11)
C(9)-C(5)-Cr(1) 74.35(11)
C(6)-C(5)-H(5) 120.8(12)
C(9)-C(5)-H(5) 118.7(12)
Cr(1)-C(5)-H(5) 127.7(12)
C(5)-C(6)-C(7) 120.66(19)
C(5)-C(6)-Cr(1) 71.79(11)
C(7)-C(6)-Cr(1) 71.48(11)
C(5)-C(6)-H(6) 117.5(15)
C(7)-C(6)-H(6) 121.6(15)
Cr(1)-C(6)-H(6) 124.6(15)
C(8)-C(7)-C(6) 119.85(18)
C(8)-C(7)-Cr(1) 71.19(11)
C(6)-C(7)-Cr(1) 71.27(11)
C(8)-C(7)-H(7) 119.4(13)
C(6)-C(7)-H(7) 120.4(13)
Cr(1)-C(7)-H(7) 124.0(13)
C(7)-C(8)-C(10) 120.97(18)
C(7)-C(8)-Cr(1) 72.04(11)
C(10)-C(8)-Cr(1) 74.86(11)
C(7)-C(8)-H(8) 119.1(13)
C(10)-C(8)-H(8) 119.9(13)
Cr(1)-C(8)-H(8) 126.5(13)
C(10)-C(9)-C(5) 119.33(17)
C(10)-C(9)-C(4) 118.30(17)
C(5)-C(9)-C(4) 122.26(17)
C(10)-C(9)-Cr(1) 72.11(11)
C(5)-C(9)-Cr(1) 68.54(11)
C(4)-C(9)-Cr(1) 128.72(13)
C(9)-C(10)-C(1) 118.33(17)
C(9)-C(10)-C(8) 118.40(17)
C(1)-C(10)-C(8) 123.20(17)
C(9)-C(10)-Cr(1) 71.65(11)
C(1)-C(10)-Cr(1) 129.92(13)
C(8)-C(10)-Cr(1) 67.83(11)
C(2)-C(11)-C(12) 112.75(17)
C(2)-C(11)-H(11A) 110.5(12)
C(12)-C(11)-H(11A) 110.0(12)
C(2)-C(11)-H(11B) 108.1(12)
C(12)-C(11)-H(11B) 110.1(12)
H(11A)-C(11)-H(11B) 105.1(15)
C(11)-C(12)-H(12A) 110.0(15)

C(11)-C(12)-H(12B) 106.9(16)
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H(12A)-C(12)-H(12B)
C(11)-C(12)-H(12C)
H(12A)-C(12)-H(12C)
H(12B)-C(12)-H(12C)
C(3)-C(13)-C(14)
C(3)-C(13)-H(13A)
C(14)-C(13)-H(13A)
C(3)-C(13)-H(13B)
C(14)-C(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
C(13)-C(14)-H(14A)
C(13)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
C(13)-C(14)-H(14C)
H(14A)-C(14)-H(14C)
H(14B)-C(14)-H(14C)
0(2)-C(15)-H(15A)
0(2)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
0(2)-C(15)-H(15C)
H(15A)-C(15)-H(15C)
H(15B)-C(15)-H(15C)
O(1)-C(16)-H(16A)
O(1)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)
O(1)-C(16)-H(16C)
H(16A)-C(16)-H(16C)
H(16B)-C(16)-H(16C)
0(3)-C(17)-Cr(1)
O(4)-C(18)-Cr(1)
0(5)-C(19)-Cr(1)
C(4)-0O(1)-C(16)
C(1)-0(2)-C(15)

108(2)
110.4(14)
109(2)
113(2)
110.8(2)
109.5(14)
112.9(14)
110.2(13)
111.1(13)
102.0(18)
110.1(16)
110.3(14)
108(2)
111.4(14)
113(2)
104(2)
110.1(16)
111.5(16)
111(2)
109.1(15)
107(2)
108(2)
105.0(13)
108.2(12)
112.4(18)
112.7(14)
111.2(19)
107.4(18)
176.5(2)
178.79(19)
177.30(17)
113.06(15)
114.00(16)

Symmetry transformations used to geeegguivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Ax 10%) for joerg27.

The anisotropic displacement factor expondgagdhe form:
2n° [P a*?Ull + ...+ 2 hka*b* U12]

Uil u22 U3 23 U13 U12
Cr(1) 15(1)  13(1)  16(1)  0(1) 3(1) 0(1)
c() 17(1)  15(1)  16(1) W1 2(1) -1(1)
C(2) 17(1) 141  20(1) e 7(1) 1(1)
C(3) 19(1)  16(1)  18(1) 2(1) 5(1) 5(1)
C(4) 13(1)  17(1)  16(1) B 0(1) 3(1)
C(5) 14(1)  17(1) 231 L@ 7(0) 1(1)
C(6) 19(1)  15(1)  23(1) 2(1) 10(1)  O(1)
C(7) 25(1)  20(1)  15(1)  4(1) 8(1) 5(1)
C(8) 17(1)  18(1)  15(1) B 1(1) 2(1)
C(9) 15(1)  13(1)  17(1) e 5(1) 2(1)
C(10) 15(1) 141  15(1) B 3(1) 2(1)
C(11) 22(1)  16(1)  25(1)  1(1) 9(1) -2(1)
C(12) 41(2)  19(1)  35(1)  0(1) 16(1)  -1(1)
C(13) 22(1)  27(1)  26(1) L1 1(1) -1(1)
C(14) 36(2) 51(2) 17(1)  4(1) 3(1) -6(1)
C(15) 31(1)  26(1)  24(1) P 0(1) -4(1)
C(16) 14(1)  29(1)  23(1) L1 2(1) 2(1)
C(17) 27(1)  17(1)  23(1) W1 7(0) -4(1)
C(18) 24(1)  20(1)  29(1) (1 4(1) 7(1)
C(19) 16(1)  24(1)  19(1)  0(1) 3(1) -2(1)
0(1) 14(1)  23(1)  19(1) -p@ 1(1) 1(1)
0(2) 16(1)  22(1)  20(1) W1 1(1) -3(1)
0(3) 19(1)  46(1)  55(1)  -1B( 16(1)  -6(1)
0(4) 49(1)  50(1)  21(1) P -3(1)  17(1)
0(5) 35(1)  16(1)  31(1)  2(1) 6(1) 2(1)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 19 and isotropic displacement

parameters (A x 10°) for joerg27.

X y z U(eq)
H(5) -3090(20) 7287(14) 588(12) 12(5)
H(6) -2090(30) 6485(16) 4834(15) 26(6)
H(7) 550(30) 6788(14) 5764(14) 20(6)
H(8) 2140(30) 7951(14) 5373(14) 17(5)
H(11A) 1900(20) 10400(13 2318) 13(5)
H(11B) 3100(30) 10309(14) 8@R) 17(5)
H(12A)  40(30) 11405(18)  2996) 41(7)
H(12B) 1330(30) 11303(18)  8@Mr) 42(7)
H(12C)  1940(30) 11823(17) 9Q%) 38(7)
H(13A) -1010(30) 10438(17) T834) 26(6)
H(13B) -2540(30) 9853(15) 640(14) 25(6)
H(14A) -940(30) 9588(17) 65%17) 36(7)
H(14B) -980(30) 8699(18) 045(15) 32(7)
H(14C) 660(40) 9264(18) 66016) 46(7)
H(15A) 2640(30) 10500(20) 3(07) 49(8)
H(15B) 2150(30) 9659(17) 615(16) 37(7)
H(15C)  4040(40) 9902(18) 688(18) 48(8)
H(16A) -5630(30) 8611(15) 265(14) 23(6)
H(16B)  -4590(30) 9523(16) 622(13) 19(5)
H(16C) -4730(30) 8701(16) 83¢16) 34(6)

Table 6. Torsion angles [°] for joerg27.

0(2)-C(1)-C(2)-C(3) 176.75(16)
C(10)-C(1)-C(2)-C(3) -0.1(3)
0(2)-C(1)-C(2)-C(11) -4.7(3)
C(10)-C(1)-C(2)-C(12) 178.43(17)
C(2)-C(2)-C(3)-C(4) 2.1(3)
C(11)-C(2)-C(3)-C(4) -176.41(17)
C(2)-C(2)-C(3)-C(13) -172.81(19)
C(11)-C(2)-C(3)-C(13) 8.6(3)
C(2)-C(3)-C(4)-0(1) -178.75(16)
C(13)-C(3)-C(4)-0(1) -3.7(3)
C(2)-C(3)-C(4)-C(9) -2.5(3)
C(13)-C(3)-C(4)-C(9) 172.51(18)
C(19)-Cr(1)-C(5)-C(6) 53.11(15)
C(17)-Cr(1)-C(5)-C(6) -121.6(2)

C(18)-Cr(1)-C(5)-C(6)

142.52(14)
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C(8)-Cr(1)-C(5)-C(6)
C(7)-Cr(1)-C(5)-C(6)
C(9)-Cr(1)-C(5)-C(6)
C(10)-Cr(1)-C(5)-C(6)
C(19)-Cr(1)-C(5)-C(9)
C(17)-Cr(1)-C(5)-C(9)
C(18)-Cr(1)-C(5)-C(9)
C(8)-Cr(1)-C(5)-C(9)
C(6)-Cr(1)-C(5)-C(9)
C(7)-Cr(1)-C(5)-C(9)
C(10)-Cr(1)-C(5)-C(9)
C(9)-C(5)-C(6)-C(7)
Cr(1)-C(5)-C(6)-C(7)
C(9)-C(5)-C(6)-Cr(1)
C(19)-Cr(1)-C(6)-C(5)
C(17)-Cr(1)-C(6)-C(5)
C(18)-Cr(1)-C(6)-C(5)
C(8)-Cr(1)-C(6)-C(5)
C(7)-Cr(1)-C(6)-C(5)
C(9)-Cr(1)-C(6)-C(5)
C(10)-Cr(1)-C(6)-C(5)
C(19)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(17)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(18)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(8)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(5)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(9)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(10)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8)
Cr(1)-C(6)-C(7)-C(8)
C(5)-C(6)-C(7)-Cr(1)
C(19)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(17)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(18)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(6)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(5)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(9)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(10)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(19)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(17)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(18)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(8)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(5)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(9)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(10)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(6)-C(7)-C(8)-C(10)
Cr(1)-C(7)-C(8)-C(10)
C(6)-C(7)-C(8)-Cr(1)
C(19)-Cr(1)-C(8)-C(7)

-65.36(13)
-29.03(12)
-130.43(17)
-102.20(13)
-176.46(11)
8.9(3)
-87.04(12)
65.07(11)
130.43(17)
101.41(12)
28.24(10)
-4.0(3)
54.28(17)
-58.28(16)
-134.11(13)
141.68(17)
-43.73(15)
103.66(13)
132.56(18)
30.17(12)
66.23(12)
93.33(13)
9.1(2)
-176.28(13)
-28.90(12)
-132.56(18)
-102.38(13)
-66.33(12)
-0.4(3)
54.05(16)
-54.43(17)
139.39(13)
52.88(14)
-124.2(2)
-132.12(18)
-103.55(13)
-66.38(12)
-30.27(11)
-88.50(13)
-175.00(12)
7.9(3)
132.12(18)
28.57(12)
65.74(12)
101.84(13)
4.9(3)
59.02(16)
-54.09(17)
-48.74(15)
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C(17)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(18)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(6)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(5)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(9)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(10)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(19)-Cr(1)-C(8)-C(10)
C(17)-Cr(1)-C(8)-C(10)
C(18)-Cr(1)-C(8)-C(10)
C(6)-Cr(1)-C(8)-C(10)
C(5)-Cr(1)-C(8)-C(10)
C(7)-Cr(1)-C(8)-C(10)
C(9)-Cr(1)-C(8)-C(10)
C(6)-C(5)-C(9)-C(10)
Cr(1)-C(5)-C(9)-C(10)
C(6)-C(5)-C(9)-C(4)
Cr(1)-C(5)-C(9)-C(4)
C(6)-C(5)-C(9)-Cr(1)
C(3)-C(4)-C(9)-C(10)
0(1)-C(4)-C(9)-C(10)
C(3)-C(4)-C(9)-C(5)
O(1)-C(4)-C(9)-C(5)
C(3)-C(4)-C(9)-Cr(1)
O(1)-C(4)-C(9)-Cr(1)
C(19)-Cr(1)-C(9)-C(10)
C(17)-Cr(1)-C(9)-C(10)
C(18)-Cr(1)-C(9)-C(10)
C(8)-Cr(1)-C(9)-C(10)
C(6)-Cr(1)-C(9)-C(10)
C(5)-Cr(1)-C(9)-C(10)
C(7)-Cr(1)-C(9)-C(10)
C(19)-Cr(1)-C(9)-C(5)
C(17)-Cr(1)-C(9)-C(5)
C(18)-Cr(1)-C(9)-C(5)
C(8)-Cr(1)-C(9)-C(5)
C(6)-Cr(1)-C(9)-C(5)
C(7)-Cr(1)-C(9)-C(5)
C(10)-Cr(1)-C(9)-C(5)
C(19)-Cr(1)-C(9)-C(4)
C(17)-Cr(1)-C(9)-C(4)
C(18)-Cr(1)-C(9)-C(4)
C(8)-Cr(1)-C(9)-C(4)
C(6)-Cr(1)-C(9)-C(4)
C(5)-Cr(1)-C(9)-C(4)
C(7)-Cr(1)-C(9)-C(4)
C(10)-Cr(1)-C(9)-C(4)
C(5)-C(9)-C(10)-C(1)
C(4)-C(9)-C(10)-C(1)
Cr(1)-C(9)-C(10)-C(1)

-132.50(13)
136.06(18)
29.25(12)
65.41(12)
102.04(13)
130.40(17)
-179.13(11)
97.11(12)
5.7(2)
-101.15(12)
-64.99(11)
-130.40(17)
-28.36(10)
3.8(3)
-53.17(15)
-179.91(18)
123.14(17)
56.95(16)
0.9(3)
177.24(16)
-175.49(18)
0.9(3)
-88.3(2)
88.12(19)
139.90(17)
-43.32(14)
-134.75(12)
29.14(10)
103.04(12)
132.84(16)
65.88(11)
7.1(2)
-176.16(12)
92.41(13)
-103.70(12)
-29.80(11)
-66.96(12)
-132.84(16)
-107.8(2)
69.00(19)
-22.43(18)
141.46(19)
-144.64(19)
-114.8(2)
178.20(18)
112.3(2)
177.62(17)
1.2(3)
126.10(16)
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C(5)-C(9)-C(10)-C(8)
C(4)-C(9)-C(10)-C(8)
Cr(1)-C(9)-C(10)-C(8)
C(5)-C(9)-C(10)-Cr(1)
C(4)-C(9)-C(10)-Cr(1)
C(2)-C(1)-C(10)-C(9)
0(2)-C(1)-C(10)-C(9)
C(2)-C(1)-C(10)-C(8)
0(2)-C(1)-C(10)-C(8)
C(2)-C(1)-C(10)-Cr(1)
0(2)-C(1)-C(10)-Cr(1)
C(7)-C(8)-C(10)-C(9)
Cr(1)-C(8)-C(10)-C(9)
C(7)-C(8)-C(10)-C(1)
Cr(1)-C(8)-C(10)-C(1)
C(7)-C(8)-C(10)-Cr(1)
C(19)-Cr(1)-C(10)-C(9)
C(17)-Cr(1)-C(10)-C(9)
C(18)-Cr(1)-C(10)-C(9)
C(8)-Cr(1)-C(10)-C(9)
C(6)-Cr(1)-C(10)-C(9)
C(5)-Cr(1)-C(10)-C(9)
C(7)-Cr(1)-C(10)-C(9)
C(19)-Cr(1)-C(10)-C(1)
C(17)-Cr(1)-C(10)-C(1)
C(18)-Cr(1)-C(10)-C(1)
C(8)-Cr(1)-C(10)-C(1)
C(6)-Cr(1)-C(10)-C(1)
C(5)-Cr(1)-C(10)-C(1)
C(7)-Cr(1)-C(10)-C(1)
C(9)-Cr(1)-C(10)-C(1)
C(19)-Cr(1)-C(10)-C(8)
C(17)-Cr(1)-C(10)-C(8)
C(18)-Cr(1)-C(10)-C(8)
C(6)-Cr(1)-C(10)-C(8)
C(5)-Cr(1)-C(10)-C(8)
C(7)-Cr(1)-C(10)-C(8)
C(9)-Cr(1)-C(10)-C(8)
C(1)-C(2)-C(11)-C(12)
C(3)-C(2)-C(11)-C(12)
C(4)-C(3)-C(13)-C(14)
C(2)-C(3)-C(13)-C(14)
C(19)-Cr(1)-C(17)-0(3)
C(18)-Cr(1)-C(17)-0O(3)
C(8)-Cr(1)-C(17)-0(3)
C(6)-Cr(1)-C(17)-0(3)
C(5)-Cr(1)-C(17)-0(3)
C(7)-Cr(1)-C(17)-0(3)
C(9)-Cr(1)-C(17)-0(3)

0.7(3)

-175.79(17)

-50.84(15)
51.52(15)

-124.94(16)

-1.5(3)

-178.51(16)

175.27(18)
-1.7(3)
87.6(2)
-89.4(2)
-5.0(3)
52.63(15)
178.19(18)

-124.15(18)

-57.66(16)

-130.6(2)

144.08(12)
50.49(13)

-132.56(16)

-65.44(11)
-28.87(10)

-102.70(12)

117.4(2)
32.10(19)

-61.49(19)

115.5(2)

-177.42(19)
-140.85(19)

145.32(19)

-112.0(2)

2.0(2)

-83.36(12)
-176.95(12)

67.12(12)
103.69(12)
29.86(11)
132.56(16)
-97.7(2)
80.8(2)

-89.0(2)

85.9(3)

-32(3)
-121(3)

88(3)
54(3)
143(3)
60(3)
149(3)
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C(10)-Cr(1)-C(17)-0(3)
C(19)-Cr(1)-C(18)-O(4)
C(17)-Cr(1)-C(18)-O(4)
C(8)-Cr(1)-C(18)-O(4)
C(6)-Cr(1)-C(18)-0(4)
C(5)-Cr(1)-C(18)-0(4)
C(7)-Cr(1)-C(18)-0(4)
C(9)-Cr(1)-C(18)-0(4)
C(10)-Cr(1)-C(18)-O(4)
C(17)-Cr(1)-C(19)-O(5)
C(18)-Cr(1)-C(19)-O(5)
C(8)-Cr(1)-C(19)-0(5)
C(6)-Cr(1)-C(19)-0(5)
C(5)-Cr(1)-C(19)-0(5)
C(7)-Cr(1)-C(19)-0(5)
C(9)-Cr(1)-C(19)-0(5)
C(10)-Cr(1)-C(19)-O(5)
C(3)-C(4)-O(1)-C(16)
C(9)-C(4)-O(1)-C(16)
C(2)-C(1)-O(2)-C(15)
C(10)-C(1)-O(2)-C(15)

125(3)
122(11)
-152(11)
-62(11)
30(11)
6(11)
25(11)
-31(11)
-58(11)
-15(4)
77(4)
-101(4)
-165(4)
167(4)
-127(4)
162(4)
-102(4)
-98.5(2)
85.1(2)
98.6(2)
-84.3(2)

Symmetry transformations used to genergqtevalent atoms:
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7.2.1.4 n-{1,2,3,4,4a,12p-Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-
dimethoxytriphenylen)-chrom(0) 59
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Table 1. Crystal data and structure refinement forCR228.

Identification code joerg28/GB047
Empirical formula C27 H24 Ob
Formula weight 480.46
Temperature 123(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Triclinke1

a =8.0470(2) Aa = 93.0060(10)°
b=9.8(38A p=103.6510(10)°
c=14.269) A y=93.3160(10)°

Unit cell dimensions

Volume 1082.4748)

Z, Calculated density 2, 1.41g/m’
Absorption coefficient 0.567 Mm

F(000) 500

Crystal size 0.38 x$x30.31 mm
Theta range for data collection  2.08 ta12teg.

Limiting indices -10<=h<=10, -1=2«=12, -18<=I<=18

Reflections collected / unique 21221 / 4fR@nt) = 0.0310]

Completeness to theta =27.49  98.9 %

Absorption correction Semi-enygal from equivalents
Max. and min. transmission 0.8439 a®i 84

Refinement method Full-mateast-squares orf F
Data / restraints / parameters 4916 34/

Goodness-of-fit on F2 1.065

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.031¥R2 = 0.0850
R1 = 0.83WR2 = 0.0887

0.332 @hd81 e . A

R indices (all data)
Largest diff. peak and hole
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1%) and equivalent isotropic
displacement parameters (Ax 10°) for joerg28.
U(eq) is defined as one third of the tratthe orthogonalized

Uij tensor.

X y z U(eq)

Cr(1) 5218(1)  7418(1) 24B(1)  13(1)

c(1) 6866(2)  5938(1) 71G(1)  14(1)
C(2) 7271(2)  7237(1) 416(1)  15(1)
C(3) 7738(2)  8363(1) 13B(1)  14(1)
C(4) 7896(2)  8105(1) 128(1)  14(1)
C(5) 9266(2)  7259(2) 0175(1)  18(1)
C(6) 9761(2)  6899(2) 1125(1)  21(1)
C(7) 9064(2)  5705(2) 1399(1)  21(1)
C(8) 7921(2)  4848(2) 0711(1)  19(1)
C(9) 5380(2)  3100(2) 9274(1)  17(1)

C(10)  4376(2)  2154(2) BB  19(1)
C(11)  4246(2)  2305(2) @@D)  20(1)
C(12)  5083(2)  3414(2) @GR  18(1)
C(13)  6861(2)  5685(1) 07@)  13(1)
C(14)  7574(2) 6768(1) 83  13(1)
C(15)  8038(2)  6433(1) ey  14(1)
C(16)  7403(2)  5184(1) ¥@  15(1)
C(17)  6279(2)  4225(1) oM  14(1)
C(18)  6104(2)  4411(1) 8@  14(1)
C(19)  7752(2)  3981(2) 89  24(1)
C(20)  7390(2)  9702(2) 98B  24(1)
C(21)  7140(2)  7413(2) 84  18(1)
C(22)  8864(2)  7449(2) 73()  28(1)
C(23)  8138(2) 9807(2) 688  19(1)
C(24)  10067(2) 10194(2) 7095( 25(1)
C(25)  4187(2)  8613(2) 6@)3  18(1)
C(26)  4046(2)  8134(2) 8w  17(1)
C27)  3312(2) 6226(2) &M  20(1)

0(1) 6416(1)  4889(1) 9%@)  17(1)
0(2) 8509(1)  9208(1)  Bym  17(1)
0(3) 3539(2)  9352(1) 1881)  28(1)
o(4) 3232(2)  8568(1)  8GD)  25(1)

o(5) 2099(2)  5495(1) O0GBl)  31(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for joerg8.

Cr(1)-C(25)
Cr(1)-C(26)
Cr(1)-C(27)
Cr(1)-C(3)
Cr(1)-C(1)
Cr(1)-C(13)
Cr(1)-C(2)
Cr(1)-C(4)
Cr(1)-C(14)
C(1)-0(1)
C(1)-C(2)
C(1)-C(13)
C(2)-C(3)
C(2)-C(21)
C(3)-C(4)
C(3)-C(23)
C(4)-0(2)
C(4)-C(14)
C(5)-C(6)
C(5)-C(15)
C(5)-H(5)
C(6)-C(7)
C(6)-H(6)
C(7)-C(8)
C(8)-C(16)
C(9)-C(10)
C(9)-C(17)
C(9)-H(9)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-C(18)
C(12)-H(12)
C(13)-C(14)
C(13)-C(18)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(19)-0(1)
C(19)-H(19A)
C(19)-H(19B)
C(19)-H(19C)
C(20)-0(2)
C(20)-H(20A)

1.8356(1
1.8379)1
1.8398)1
2.2238)1
2.2418)1
2.2448)1
2.2528)1
2.2624)1
2.3640)(1
1.3778)1
1.4079)1
1.4450)1
1.434(2)
1.516@(1
1.410(2)
1.515@)1
1.3766)1
1.4368)1
1.381(2)
1.412(2)
0.935[18
1.383(2)
0.959f19
1.380(2)
1.407(2)
1.376(2)
1.406(2)
0.935[18
1.390(2)
0.90(2)

1.379(2)
0.955(19
1.414(2)
0.920J19
1.4353)1
1.4819)1
1.4778)1
1.407(2)
1.4650)1
1.410(2)
1.4369)1
1.00(2)

1.01(2)

0.97(2)

1.4362)1
0.963}19
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C(20)-H(20B)
C(20)-H(20C)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21A)
C(21)-H(21B)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23A)
C(23)-H(23B)
C(24)-H(24A)
C(24)-H(24B)
C(24)-H(24C)
C(25)-0(3)
C(26)-0(4)
C(27)-0(5)

C(25)-Cr(1)-C(26)
C(25)-Cr(1)-C(27)
C(26)-Cr(1)-C(27)
C(25)-Cr(1)-C(3)
C(26)-Cr(1)-C(3)
C(27)-Cr(1)-C(3)
C(25)-Cr(1)-C(1)
C(26)-Cr(1)-C(1)
C(27)-Cr(1)-C(1)
C(3)-Cr(1)-C(1)
C(25)-Cr(1)-C(13)
C(26)-Cr(1)-C(13)
C(27)-Cr(1)-C(13)
C(3)-Cr(1)-C(13)
C(1)-Cr(1)-C(13)
C(25)-Cr(1)-C(2)
C(26)-Cr(1)-C(2)
C(27)-Cr(1)-C(2)
C(3)-Cr(1)-C(2)
C(1)-Cr(1)-C(2)
C(13)-Cr(1)-C(2)
C(25)-Cr(1)-C(4)
C(26)-Cr(1)-C(4)
C(27)-Cr(1)-C(4)
C(3)-Cr(1)-C(4)
C(1)-Cr(1)-C(4)
C(13)-Cr(1)-C(4)
C(2)-Cr(1)-C(4)
C(25)-Cr(1)-C(14)
C(26)-Cr(1)-C(14)
C(27)-Cr(1)-C(14)
C(3)-Cr(1)-C(14)
C(1)-Cr(1)-C(14)
C(13)-Cr(1)-C(14)

0.91(2)
0.94(3)
1.523(2)
0.967]19
0.94(2)
1.530(2)
0.963}17
0.963[19
1.02(2)
0.94(2)
0.99(2)
1.1548(1
1.1619)(1

1.1558)1

87.62(6)
87.75(6)
86.00(7)
88.10(6)
121.75(6)
151.73(6)
116.55(6)
155.50(6)
90.74(6)
66.40(5)
154.12(6)
118.14(6)
91.36(6)
80.53(5)
37.58(5)
89.10(6)
158.99(6)
114.61(6)
37.35(5)
36.50(5)
67.82(5)
115.77(6)
97.39(6)
156.29(6)
36.64(5)
76.45(5)
66.28(5)
65.58(5)
151.82(6)
96.52(6)
120.28(6)
66.00(5)
64.40(5)
36.17(5)



210

7 Anhang

C(2)-Cr(1)-C(14)
C(4)-Cr(1)-C(14)
O(1)-C(1)-C(2)
O(1)-C(1)-C(13)
C(2)-C(1)-C(13)
O(1)-C(1)-Cr(1)
C(2)-C(1)-Cr(1)
C(13)-C(1)-Cr(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(21)
C(3)-C(2)-C(21)
C(1)-C(2)-Cr(1)
C(3)-C(2)-Cr(1)
C(21)-C(2)-Cr(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(23)
C(2)-C(3)-C(23)
C(4)-C(3)-Cr(1)
C(2)-C(3)-Cr(1)
C(23)-C(3)-Cr(1)
0(2)-C(4)-C(3)
0(2)-C(4)-C(14)
C(3)-C(4)-C(14)
O(2)-C(4)-Cr(1)
C(3)-C(4)-Cr(1)
C(14)-C(4)-Cr(1)
C(6)-C(5)-C(15)
C(6)-C(5)-H(5)
C(15)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-H(6)
C(7)-C(6)-H(6)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-C(16)
C(10)-C(9)-C(17)
C(10)-C(9)-H(9)
C(17)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10)

C(11)-C(10)-H(10)
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-H(11)
C(10)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-C(18)
C(11)-C(12)-H(12)
C(18)-C(12)-H(12)

C(14)-C(13)-C(1)

C(14)-C(13)-C(18)

C(1)-C(13)-C(18)

77.10(5)
36.09(5)
116.65(12)
120.16(12)
123.17(12)
129.60(9)
72.17(8)
71.32(8)
118.75(12)
119.12(12)
122.10(13)
71.33(8)
70.23(8)
128.42(10)
118.57(12)
118.89(12)
122.50(13)
73.17(8)
72.42(8)
127.57(10)
115.19(12)
121.67(12)
122.97(12)
131.66(9)
70.20(8)
75.81(8)
121.25(14)
118.2(11)
120.6(11)
120.17(14)
119.4(11)
120.4(11)
119.72(14)
121.25(14)
121.78(14)
120.9(11)
117.3(11)
119.43(14)
119.7(12)
120.9(12)
120.02(14)
120.0(11)
120.0(11)
121.71(14)
119.4(11)
118.7(11)
117.05(12)
119.02(12)
123.87(12)



7.2 Kristallstrukturanalysen

211

C(14)-C(13)-Cr(1)
C(1)-C(13)-Cr(1)
C(18)-C(13)-Cr(1)
C(13)-C(14)-C(4)
C(13)-C(14)-C(15)
C(4)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-Cr(1)
C(4)-C(14)-Cr(1)
C(15)-C(14)-Cr(1)
C(16)-C(15)-C(5)
C(16)-C(15)-C(14)
C(5)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(8)
C(15)-C(16)-C(17)
C(8)-C(16)-C(17)
C(9)-C(17)-C(18)
C(9)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(17)-C(18)-C(12)
C(17)-C(18)-C(13)
C(12)-C(18)-C(13)
O(1)-C(19)-H(19A)
O(1)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
O(1)-C(19)-H(19C)
H(19A)-C(19)-H(19C)
H(19B)-C(19)-H(19C)
0(2)-C(20)-H(20A)
0(2)-C(20)-H(20B)
H(20A)-C(20)-H(20B)
0(2)-C(20)-H(20C)
H(20A)-C(20)-H(20C)
H(20B)-C(20)-H(20C)
C(2)-C(21)-C(22)
C(2)-C(21)-H(21A)
C(22)-C(21)-H(21A)
C(2)-C(21)-H(21B)
C(22)-C(21)-H(21B)
H(21A)-C(21)-H(21B)
C(3)-C(23)-C(24)
C(3)-C(23)-H(23A)
C(24)-C(23)-H(23A)
C(3)-C(23)-H(23B)
C(24)-C(23)-H(23B)
H(23A)-C(23)-H(23B)
C(23)-C(24)-H(24A)
C(23)-C(24)-H(24B)
H(24A)-C(24)-H(24B)
C(23)-C(24)-H(24C)

76.44(8)
71.10(7)
120.20(9)
118.21(12)
118.36(12)
123.32(12)
67.39(7)
68.10(7)
140.70(10)
118.26(13)
119.70(12)
121.61(13)
119.17(13)
120.10(12)
120.68(13)
119.10(13)
120.85(13)
120.04(13)
117.90(13)
119.34(12)
122.55(13)
110.0(13)
109.7(12)
109.0(18)
106.3(13)
112.2(18)
109.7(17)
110.6(11)
109.5(14)
107.9(18)
106.2(15)
111.7(18)
111.0(19)
113.49(13)
108.5(11)
112.4(11)
105.5(12)
111.1(12)
105.2(16)
112.53(13)
109.4(10)
111.2(10)
109.5(11)
108.3(11)
105.7(15)
110.7(11)
110.0(12)
109.8(16)
109.3(13)
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H(24A)-C(24)-H(24C)
H(24B)-C(24)-H(24C)
0(3)-C(25)-Cr(1)
O(4)-C(26)-Cr(1)
0(5)-C(27)-Cr(1)
C(1)-O(1)-C(19)
C(4)-0(2)-C(20)

107.5(17)

109.4(18)

179.05(13)
176.65(13)
178.85(13)
113.39(11)
117.48(11)

Symmetry transformations used to geeegguivalent atoms:

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Ax 10°) for joerg28.

The anisotropic displacement factor expondgagdhe form:
2n° [P a*? ULl + ...+ 2 hka*b* U12]

U1l u22 U3z U23 u13 u12
cr(l) 11(1)  14(1)  13(1)  2(1) 3(1) 0(1)
c(l) 12(1) 16(1)  13(1) L@ 1(1) 1(1)
C(2) 11(1) 19(1)  14(1) 2(1) 3(1) 1(1)
Cc(3) 11(1) 16(1)  17(1)  2(1) 4(1) -1(1)
C(4) 10(1) 141  15(1) R 2(1) -1(1)
Cc(5) 18(1)  18(1)  17(1) L1 2(1) 1(1)
Cc(6) 20(1) 23(1) 16(1) -B(1 O(1) 4(1)
C(7) 241 28(1) 12(1)  2(1) 2(1) 9(1)
C(8) 22(1) 19(1)  16(1)  4(1) 4(1) 5(1)
Cc(9) 19(1) 17(1)  18(1) 5(1) 6(1) 5(1)
C(10) 18(1)  13(1) 27(1)  5(1) 7(1) 0(1)
C(11) 18(1)  15(1)  24(1)  -2(1) 1(1) -1(1)
C(12) 19(1)  18(1)  15(1) O(1) 2(1) -2(1)
C(13) 11(1)  13(1)  14(1) 0(1) 2(1) 2(1)
C(14) 11(1)  15(1)  13(1)  -1(1) 2(1) 1(1)
C(15) 13(1)  15(1)  14(1)  -1(1) 3(1) 4(1)
C(16) 14(1)  16(1)  14(1)  0(1) 4(1) 5(1)
C(17) 13(1)  13(1) 16(1)  1(1) 3(1) 4(1)
C(18) 12(1)  13(1)  16(1)  1(1) 2(1) 3(1)
C(19) 23(1) 23(1) 26(1) -8(1) 6(1) 3(1)
C(20) 25(1)  19(1)  29(1)  -7(1) 11(1)  0(1)
C(21) 20(1) 22(1)  13(1)  3(1) 3(1) 0(1)
C(22) 27(1)  40(1)  19(1)  3(1) 11(1)  1(1)
C(23) 19(1) 17(1)  20(1)  4(1) 5(1) -2(1)
C(24) 22(1) 241 30(1) O(1) 11(1)  -6(1)
C(25) 17(1)  19(1)  19(1)  O(1) 7(1) -1(1)
Cc(26) 16(1)  1(1) 18(1)  5(1) 2(1) 0(1)
C(27) 19(1)  19(1) 21(1)  6(1) 4(1) 6(1)
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o(1)  19(1)
0(2)  18(1)
0(3)  30(1)
o)  26(1)
o)  17(1)

18(1)
15(1)
29(1)
29(1)
28(1)

12(1) W1 1(0)
17(1) W1 401
26(1)  1p(1 4(1)
24(1)  5(1) 12(1)
41(1)  4(1) -3(2)

1(2)
-4(1)
9(1)
8(1)
-7(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 19 and isotropic displacement

parameters (A x 10°) for joerg28.

X y U(eq)
H(5) 9790(20) 8056(18) 10006(13)  20(4)
H(6) 10640(20)  7454(19) 1582(14) 27(5)
H(7) 580(30) 4600(20) 7950(15) 31(5)
H(8) 2480(20) 5967(19) 9088(13) 21(4)
H(9) 5470(20) 3028(17) 9940(13) 18(4)
H(10) 3780(20) 1462(19) 8793(14) 25(5)
H(11) 3570(20) 1645(19) 7134(14) 27(5)
H(12) 4910(20) 3550(18) 6666(14) 23(5)
H(19A) 8820(30) 4510(20) 5924(16) 45(6)
H(19B) 8010(30) 3510(20) 6624(16) 39(6)
H(19C) 7310(30) 3310(20) 5453(16) 37(5)
H(20A) 6790(20) 8950(19) 9574(13) 22(4)
H(20B) 6590(30) 10200(20)  B@®) 39(6)
H(20C) 8090(30) 10250(20) 78@.8) 51(7)
H(21A) 6530(20) 8217(19) 5164(13) 22(4)
H(21B) 6410(20) 6680(20) 5009(14) 26(5)
H(22A) 1290(30) 2561(19) 5631(16) 32(5)
H(22B) 430(30) 1700(20) 4658(16) 43(6)
H(22C) 480(30) 3320(20) 4692(16) 43(6)
H(23A) 7590(20) 9907(16) 6207(13) 14(4)
H(23B) 7630(20) 10444(18) 500L3) 22(4)
H(24A) 10620(20)  10151(19) 22815) 28(5)
H(24B) 10580(30)  9600(20) 6728(15) 30(5)
H(24C) 10260(30)  11140(20) 26.6) 45(6)
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Table 6. Torsion angles [°] for joerg28.

C(25)-Cr(1)-C(1)-0(1)
C(26)-Cr(1)-C(1)-0(1)
C(27)-Cr(1)-C(1)-0(1)
C(3)-Cr(1)-C(1)-O(1)
C(13)-Cr(1)-C(1)-0(1)
C(2)-Cr(1)-C(1)-O(1)
C(4)-Cr(1)-C(1)-0(1)
C(14)-Cr(1)-C(1)-0(1)
C(25)-Cr(1)-C(1)-C(2)
C(26)-Cr(1)-C(1)-C(2)
C(27)-Cr(1)-C(1)-C(2)
C(3)-Cr(1)-C(1)-C(2)
C(13)-Cr(1)-C(1)-C(2)
C(4)-Cr(1)-C(1)-C(2)
C(14)-Cr(1)-C(1)-C(2)

C(25)-Cr(1)-C(1)-C(13)
C(26)-Cr(1)-C(1)-C(13)
C(27)-Cr(1)-C(1)-C(13)

C(3)-Cr(1)-C(1)-C(13)
C(2)-Cr(1)-C(1)-C(13)
C(4)-Cr(1)-C(1)-C(13)

C(14)-Cr(1)-C(1)-C(13)

0(1)-C(1)-C(2)-C(3)
C(13)-C(1)-C(2)-C(3)
Cr(1)-C(1)-C(2)-C(3)
0(1)-C(1)-C(2)-C(21)
C(13)-C(1)-C(2)-C(21)
Cr(1)-C(1)-C(2)-C(21)
O(1)-C(1)-C(2)-Cr(1)
C(13)-C(1)-C(2)-Cr(1)
C(25)-Cr(1)-C(2)-C(1)
C(26)-Cr(1)-C(2)-C(1)
C(27)-Cr(1)-C(2)-C(1)
C(3)-Cr(1)-C(2)-C(1)
C(13)-Cr(1)-C(2)-C(1)
C(4)-Cr(1)-C(2)-C(1)
C(14)-Cr(1)-C(2)-C(1)
C(25)-Cr(1)-C(2)-C(3)
C(26)-Cr(1)-C(2)-C(3)
C(27)-Cr(1)-C(2)-C(3)
C(1)-Cr(1)-C(2)-C(3)
C(13)-Cr(1)-C(2)-C(3)
C(4)-Cr(1)-C(2)-C(3)
C(14)-Cr(1)-C(2)-C(3)

C(25)-Cr(1)-C(2)-C(21)
C(26)-Cr(1)-C(2)-C(21)

-65.00(14)
104.81(16)
22.86(13)

-140.00(13)

114.12(15)

-110.20(15)

-177.30(13)
146.43(14)
45.20(10)
-144.99(14)
133.06(9)
-29.80(8)
-135.68(12)
-67.10(8)
-103.37(9)
-179.12(8)
-9.32(17)
-91.27(9)
105.88(9)
135.68(12)
68.58(8)
32.31(7)
179.65(12)
1.4(2)
53.66(11)
1.76(19)
-176.49(13)
-124.23(12)
125.99(11)
-52.25(12)
-140.59(9)
138.43(15)
-53.48(9)
131.37(12)
27.40(8)
100.42(9)
64.18(8)
88.04(9)
7.06(19)
175.15(8)
-131.37(12)
-103.97(9)
-30.94(8)
-67.19(8)
-27.78(13)
-108.76(18)
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C(27)-Cr(1)-C(2)-C(21)
C(3)-Cr(1)-C(2)-C(21)
C(1)-Cr(1)-C(2)-C(21)
C(13)-Cr(1)-C(2)-C(21)
C(4)-Cr(1)-C(2)-C(21)
C(14)-Cr(1)-C(2)-C(21)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)
C(21)-C(2)-C(3)-C(4)
Cr(1)-C(2)-C(3)-C(4)
C(1)-C(2)-C(3)-C(23)
C(21)-C(2)-C(3)-C(23)
Cr(1)-C(2)-C(3)-C(23)
C(1)-C(2)-C(3)-Cr(1)
C(21)-C(2)-C(3)-Cr(1)
C(25)-Cr(1)-C(3)-C(4)
C(26)-Cr(1)-C(3)-C(4)
C(27)-Cr(1)-C(3)-C(4)
C(1)-Cr(1)-C(3)-C(4)
C(13)-Cr(1)-C(3)-C(4)
C(2)-Cr(1)-C(3)-C(4)
C(14)-Cr(1)-C(3)-C(4)
C(25)-Cr(1)-C(3)-C(2)
C(26)-Cr(1)-C(3)-C(2)
C(27)-Cr(1)-C(3)-C(2)
C(1)-Cr(1)-C(3)-C(2)
C(13)-Cr(1)-C(3)-C(2)
C(4)-Cr(1)-C(3)-C(2)
C(14)-Cr(1)-C(3)-C(2)
C(25)-Cr(1)-C(3)-C(23)
C(26)-Cr(1)-C(3)-C(23)
C(27)-Cr(1)-C(3)-C(23)
C(1)-Cr(1)-C(3)-C(23)
C(13)-Cr(1)-C(3)-C(23)
C(2)-Cr(1)-C(3)-C(23)
C(4)-Cr(1)-C(3)-C(23)
C(14)-Cr(1)-C(3)-C(23)
C(2)-C(3)-C(4)-0(2)
C(23)-C(3)-C(4)-0(2)
Cr(1)-C(3)-C(4)-0(2)
C(2)-C(3)-C(4)-C(14)
C(23)-C(3)-C(4)-C(14)
Cr(1)-C(3)-C(4)-C(14)
C(2)-C(3)-C(4)-Cr(12)
C(23)-C(3)-C(4)-Cr(1)
C(25)-Cr(1)-C(4)-0(2)
C(26)-Cr(1)-C(4)-0(2)
C(27)-Cr(1)-C(4)-0(2)
C(3)-Cr(1)-C(4)-0(2)
C(1)-Cr(1)-C(4)-0(2)

59.33(14)

-115.82(16)

112.81(15)
140.21(14)

-146.77(14)

176.99(13)
4.6(2)

-177.59(12)

58.77(11)

-177.99(13)

-0.2(2)

-123.81(13)

-54.19(11)
123.64(13)
140.67(9)
54.66(10)

-137.64(12)

-99.16(9)
-62.67(8)

-128.31(12)

-27.91(8)
-91.01(9)

-177.03(8)

-9.33(16)
29.16(8)
65.64(8)
128.31(12)
100.40(9)
26.84(13)
-59.17(14)
108.53(16)
147.01(14)

-176.50(13)

117.86(16)

-113.83(16)
-141.74(14)

173.92(12)
-3.59(18)

-127.68(11)

-1.4(2)

-178.87(13)

57.04(12)
-58.39(11)
124.09(12)
61.87(14)
-29.05(14)

-125.96(16)

106.56(16)
175.08(14)
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C(13)-Cr(1)-C(4)-0(2)
C(2)-Cr(1)-C(4)-0(2)
C(14)-Cr(1)-C(4)-0(2)
C(25)-Cr(1)-C(4)-C(3)
C(26)-Cr(1)-C(4)-C(3)
C(27)-Cr(1)-C(4)-C(3)
C(1)-Cr(1)-C(4)-C(3)
C(13)-Cr(1)-C(4)-C(3)
C(2)-Cr(1)-C(4)-C(3)
C(14)-Cr(1)-C(4)-C(3)
C(25)-Cr(1)-C(4)-C(14)
C(26)-Cr(1)-C(4)-C(14)
C(27)-Cr(1)-C(4)-C(14)
C(3)-Cr(1)-C(4)-C(14)
C(1)-Cr(1)-C(4)-C(14)
C(13)-Cr(1)-C(4)-C(14)
C(2)-Cr(1)-C(4)-C(14)
C(15)-C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-C(8)-C(16)
C(17)-C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)-C(18)
O(1)-C(1)-C(13)-C(14)
C(2)-C(1)-C(13)-C(14)
Cr(1)-C(1)-C(13)-C(14)
O(1)-C(1)-C(13)-C(18)
C(2)-C(1)-C(13)-C(18)
Cr(1)-C(1)-C(13)-C(18)
O(1)-C(1)-C(13)-Cr(1)
C(2)-C(1)-C(13)-Cr(1)
C(25)-Cr(1)-C(13)-C(14)
C(26)-Cr(1)-C(13)-C(14)
C(27)-Cr(1)-C(13)-C(14)
C(3)-Cr(1)-C(13)-C(14)
C(1)-Cr(1)-C(13)-C(14)
C(2)-Cr(1)-C(13)-C(14)
C(4)-Cr(1)-C(13)-C(14)
C(25)-Cr(1)-C(13)-C(1)
C(26)-Cr(1)-C(13)-C(1)
C(27)-Cr(1)-C(13)-C(1)
C(3)-Cr(1)-C(13)-C(1)
C(2)-Cr(1)-C(13)-C(1)
C(4)-Cr(1)-C(13)-C(1)
C(14)-Cr(1)-C(13)-C(1)
C(25)-Cr(1)-C(13)-C(18)
C(26)-Cr(1)-C(13)-C(18)
C(27)-Cr(1)-C(13)-C(18)
C(3)-Cr(1)-C(13)-C(18)

-146.59(14)
138.09(14)
-119.99(16)
-44.69(10)
-135.61(9)
127.48(15)
68.52(8)
106.84(9)
31.52(8)
133.45(12)
-178.14(8)
90.94(9)
-5.97(18)
-133.45(12)
-64.93(8)
-26.60(8)
-101.92(8)
0.5(2)
2.5(2)
-2.1(2)
0.3(2)
-1.7(2)
0.8(2)
171.37(11)
-10.4(2)
-63.06(11)
-11.3(2)
166.86(13)
114.24(13)
-125.57(12)
52.62(12)
127.05(13)
-59.12(10)
-145.30(9)
61.93(8)
125.25(12)
98.58(9)
26.55(8)
1.80(16)
175.63(8)
89.45(9)
-63.32(8)
-26.67(8)
-98.70(9)
-125.25(12)
-117.04(15)
56.79(12)
-29.39(11)
177.84(11)
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C(1)-Cr(1)-C(13)-C(18)
C(2)-Cr(1)-C(13)-C(18)
C(4)-Cr(1)-C(13)-C(18)
C(14)-Cr(1)-C(13)-C(18)
C(1)-C(13)-C(14)-C(4)
C(18)-C(13)-C(14)-C(4)
Cr(1)-C(13)-C(14)-C(4)
C(1)-C(13)-C(14)-C(15)
C(18)-C(13)-C(14)-C(15)
Cr(1)-C(13)-C(14)-C(15)
C(1)-C(13)-C(14)-Cr(1)
C(18)-C(13)-C(14)-Cr(1)
0(2)-C(4)-C(14)-C(13)
C(3)-C(4)-C(14)-C(13)
Cr(1)-C(4)-C(14)-C(13)
0(2)-C(4)-C(14)-C(15)
C(3)-C(4)-C(14)-C(15)
Cr(1)-C(4)-C(14)-C(15)
0(2)-C(4)-C(14)-Cr(1)
C(3)-C(4)-C(14)-Cr(1)
C(25)-Cr(1)-C(14)-C(13)
C(26)-Cr(1)-C(14)-C(13)
C(27)-Cr(1)-C(14)-C(13)
C(3)-Cr(1)-C(14)-C(13)
C(1)-Cr(1)-C(14)-C(13)
C(2)-Cr(1)-C(14)-C(13)
C(4)-Cr(1)-C(14)-C(13)
C(25)-Cr(1)-C(14)-C(4)
C(26)-Cr(1)-C(14)-C(4)
C(27)-Cr(1)-C(14)-C(4)
C(3)-Cr(1)-C(14)-C(4)
C(1)-Cr(1)-C(14)-C(4)
C(13)-Cr(1)-C(14)-C(4)
C(2)-Cr(1)-C(14)-C(4)
C(25)-Cr(1)-C(14)-C(15)
C(26)-Cr(1)-C(14)-C(15)
C(27)-Cr(1)-C(14)-C(15)
C(3)-Cr(1)-C(14)-C(15)
C(1)-Cr(1)-C(14)-C(15)
C(13)-Cr(1)-C(14)-C(15)
C(2)-Cr(1)-C(14)-C(15)
C(4)-Cr(1)-C(14)-C(15)
C(6)-C(5)-C(15)-C(16)
C(6)-C(5)-C(15)-C(14)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16)
C(4)-C(14)-C(15)-C(16)
Cr(1)-C(14)-C(15)-C(16)
C(13)-C(14)-C(15)-C(5)
C(4)-C(14)-C(15)-C(5)

-118.84(14)
-145.51(12)
142.46(12)
115.91(14)
13.18(18)
-164.25(12)
-47.00(11)
-163.12(12)
19.44(18)
136.70(11)
60.18(10)
-117.25(12)
177.20(12)
-7.8(2)
46.69(11)
-6.7(2)
168.28(13)
-137.20(13)
130.51(13)
-54.51(12)
-132.45(12)
130.38(9)
41.22(10)
-107.69(9)
-33.52(8)
-69.94(8)
-136.00(12)
3.55(15)
-93.62(9)
177.22(9)
28.31(8)
102.48(9)
136.00(12)
66.06(8)
119.88(17)
22.72(16)
-66.44(17)
144.64(16)
-141.18(16)
-107.66(18)
-177.61(16)
116.33(18)
-3.9(2)
-176.41(13)
-15.64(19)
168.26(13)
72.61(19)
156.75(13)
-19.4(2)
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Cr(1)-C(14)-C(15)-C(5)
C(5)-C(15)-C(16)-C(8)
C(14)-C(15)-C(16)-C(8)
C(5)-C(15)-C(16)-C(17)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17)
C(7)-C(8)-C(16)-C(15)
C(7)-C(8)-C(16)-C(17)
C(10)-C(9)-C(17)-C(18)
C(10)-C(9)-C(17)-C(16)
C(15)-C(16)-C(17)-C(9)
C(8)-C(16)-C(17)-C(9)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18)
C(8)-C(16)-C(17)-C(18)
C(9)-C(17)-C(18)-C(12)
C(16)-C(17)-C(18)-C(12)
C(9)-C(17)-C(18)-C(13)
C(16)-C(17)-C(18)-C(13)
C(11)-C(12)-C(18)-C(17)
C(11)-C(12)-C(18)-C(13)
C(14)-C(13)-C(18)-C(17)
C(1)-C(13)-C(18)-C(17)
Cr(1)-C(13)-C(18)-C(17)
C(14)-C(13)-C(18)-C(12)
C(1)-C(13)-C(18)-C(12)
Cr(1)-C(13)-C(18)-C(12)
C(1)-C(2)-C(21)-C(22)
C(3)-C(2)-C(21)-C(22)
Cr(1)-C(2)-C(21)-C(22)
C(4)-C(3)-C(23)-C(24)
C(2)-C(3)-C(23)-C(24)
Cr(1)-C(3)-C(23)-C(24)
C(26)-Cr(1)-C(25)-O(3)
C(27)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(3)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(1)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(13)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(2)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(4)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(14)-Cr(1)-C(25)-O(3)
C(25)-Cr(1)-C(26)-O(4)
C(27)-Cr(1)-C(26)-O(4)
C(3)-Cr(1)-C(26)-0O(4)
C(1)-Cr(1)-C(26)-0(4)
C(13)-Cr(1)-C(26)-O(4)
C(2)-Cr(1)-C(26)-0O(4)
C(4)-Cr(1)-C(26)-0O(4)
C(14)-Cr(1)-C(26)-O(4)
C(25)-Cr(1)-C(27)-O(5)
C(26)-Cr(1)-C(27)-O(5)

-115.00(16)
4.3(2)
176.91(12)
-173.07(13)
-0.43(19)
-1.4(2)
175.96(13)
2.0(2)
-177.11(13)
-168.10(13)
14.6(2)
12.82(19)
-164.48(13)
-2.74(19)
176.36(13)
172.09(12)
-8.81(19)
1.4(2)
-173.26(13)
-7.40(19)
175.35(13)
-98.12(13)
167.18(13)
-10.1(2)
76.45(16)
-101.14(16)
81.04(18)
170.35(11)
76.73(17)
-100.68(16)
167.14(11)
-152(8)
-66(8)
86(8)

24(8)

23(8)

49(8)
111(8)
109(8)
57(2)
-31(2)
144(2)
-114(2)
-120(2)
139(2)
173(2)
-151(2)
-26(7)
62(7)
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C(3)-Cr(1)-C(27)-0(5) -107(7)
C(1)-Cr(1)-C(27)-0(5) -142(7)
C(13)-Cr(1)-C(27)-O(5) -180(100)
C(2)-Cr(1)-C(27)-0(5) -114(7)
C(4)-Cr(1)-C(27)-0(5) 161(7)
C(14)-Cr(1)-C(27)-O(5) 157(7)
C(2)-C(1)-O(1)-C(19) 104.04(15)
C(13)-C(1)-O(1)-C(19) -77.66(16)
Cr(1)-C(1)-O(1)-C(19) -167.66(11)
C(3)-C(4)-0(2)-C(20) 116.82(14)
C(14)-C(4)-O(2)-C(20) -67.83(17)
Cr(1)-C(4)-0(2)-C(20) 31.57(18)

Symmetry transformations used to genergqtevalent atoms:
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7.2.1.5 n-{4b,5,6,7,8,8g-Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-
dimethoxytriphenylen)-chrom(0) 60
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Table 1. Crystal data and structure refinement for CR228 (yellow

cryst.).

Identification code joerg29/GB048

Empirical formula C27 H24 G5

Formula weight 480.46

Temperature 123(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclinke1

Unit cell dimensions a = 8.7994(4) &A= 78.849(3)°

b=110807) A B =71.644(4)°
c =128826) A y=85.116(4)°

Volume 1111.90) A3

Z, Calculated density 2, 1.485/m°

Absorption coefficient 0.552 Mm

F(000) 500

Crystal size 0.33 2Dx 0.16 mm

Theta range for data collection 1.87 to 97.4

Limiting indices -11<=h<=11, -14k<=14, -15<=I<=15

Reflections collected / unique 24594 / 5({@nt) = 0.0490]
Completeness to theta = 27.49 99.0 %

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.9169 an@8x3
Refinement method Full-mateast-squares orf F
Data / restraints / parameters 5057 3@4/

Goodness-of-fit on F2 1.043
Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.0398R2 =0.1034
R indices (all data) R1 = @B5wR2 = 0.1120

Largest diff. peak and hole 0.356 €mB42 e. A
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1%) and equivalent isotropic

displacement parameters (Ax 10°) for joerg29.

U(eq) is defined as one third of the tratthe orthogonalized

Uij tensor.

X y z U(eq)
Cr(1) 2781(1) 4248(1) 12916(1) 21(1)
C(2) 1392(2) 542(2) 11651(2) 19(1)
C(2) 2419(2) 390(2) 10552(2) 20(1)
C(@3) 2979(2) 1444(2) 9708(2) 20(1)
C(4) 2615(2) 2587(2) 10046(2) 19(2)
C(5) 2758(2) 4817(2) 11102(2) 23(1)
C(6) 2702(3) 5867(2) 11576(2) 27(1)
C(7) 1492(3) 6023(2) 12622(2) 28(1)
C(8) 372(2) 5115(2) 13182(2) 24(1)
C(9) -2231(2) 3333(2) 14134(2) 24(1)
C(10) -3361(2) 2451(2) 14672(2) 28(1)
C(11y) -3065(2) 1285(2) 14383(2) 29(1)
C(12) -1667(2) 1012(2) 13557(2) 24(1)
C(13) 884(2) 1697(2) 19%7(2) 18(1)
C(14) 1678(2) 2735(2) 11181(2) 18(1)
C(15) 1573(2) 3890(2) 11626(2) 19(1)
C(16) 377(2) 4038(2) 2695(2) 20(1)
Cc@a7 -796(2) 3081(2) 13282(2) 20(1)
C(18) -504(2) 1905(2) 12973(2) 20(1)
C(19) 1490(3) -710(2) 13417(2) 27(2)
C(20) 2060(3) 4389(2) 8821(2) 33(1)
C(21) 2818(2) -901(2) 10298(2) 23(1)
C(22) 1538(3) -1421(2) 949(3) 36(1)
C(23) 3976(2) 1366(2) 8458(2) 25(1)
C(24) 2994(3) 1483(4) 7631(2) 55(1)
C(25) 4341(3) 3079(2) 12428(2) 34(1)
C(26) 4183(2) 5004(2) 13393(2) 24(1)
C(27) 2168(2) 3240(2) 14357(2) 29(1)
0(1) 857(2) -524(1)  12449(1) 24(1)
0(2) 3241(2) 3604(1) 9203(1) 22(1)
0(3) 5292(2) 2340(2) 12114(2) 62(1)
O(4) 5062(2) 5498(1) 13681(1) 33(1)
O(5) 1785(2) 2594(2) 15257(1) 47(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for joerg9.

Cr(1)-C(26)
Cr(1)-C(27)
Cr(1)-C(25)
Cr(1)-C(5)
Cr(1)-C(6)
Cr(1)-C(8)
Cr(1)-C(7)
Cr(1)-C(16)
Cr(1)-C(15)
C(1)-0(1)
C(1)-C(2)
C(1)-C(13)
C(2)-C(3)
C(2)-C(21)
C(3)-C(4)
C(3)-C(23)
C(4)-0(2)
C(4)-C(14)
C(5)-C(6)
C(5)-C(15)
C(5)-H(5)
C(6)-C(7)
C(6)-H(6)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7)
C(8)-C(16)
C(8)-H(8)
C(9)-C(10)
C(9)-C(17)
C(9)-H(9)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-C(18)
C(12)-H(12)
C(13)-C(14)
C(13)-C(18)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(19)-0(1)
C(19)-H(19A)
C(19)-H(19B)
C(19)-H(19C)

1.840(2)
1.841(2)
1.845(2)
2.192(2)
2.198(2)
2.206(2)
2.214(2)
2.2518)1
2.2678)]1
1.390(2)
1.396(3)
1.403(3)
1.410(3)
1.514(3)
1.391(3)
1.519(2)
1.393(2)
1.406(2)
1.389(3)
1.437(3)
0.89(2)

1.413(3)
0.94(2)

1.391(3)
0.98(2)

1.434(3)
0.96(2)

1.373(3)
1.408(3)
0.96(2)

1.388(3)
1.00(2)

1.378(3)
0.94(3)

1.406(3)
0.93(2)

1.419(3)
1.481(2)
1.472(3)
1.425(3)
1.461(3)
1.409(3)
1.433(2)
0.97(3)

0.97(3)

1.01(3)
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C(20)-0(2)
C(20)-H(20A)
C(20)-H(20B)
C(20)-H(20C)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21A)
C(21)-H(21B)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(22B)
C(22)-H(22C)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23A)
C(23)-H(23B)
C(24)-H(24A)
C(24)-H(24B)
C(24)-H(24C)
C(25)-0(3)
C(26)-0(4)
C(27)-0(5)

C(26)-Cr(1)-C(27)
C(26)-Cr(1)-C(25)
C(27)-Cr(1)-C(25)
C(26)-Cr(1)-C(5)
C(27)-Cr(1)-C(5)
C(25)-Cr(1)-C(5)
C(26)-Cr(1)-C(6)
C(27)-Cr(1)-C(6)
C(25)-Cr(1)-C(6)
C(5)-Cr(1)-C(6)
C(26)-Cr(1)-C(8)
C(27)-Cr(1)-C(8)
C(25)-Cr(1)-C(8)
C(5)-Cr(1)-C(8)
C(6)-Cr(1)-C(8)
C(26)-Cr(1)-C(7)
C(27)-Cr(1)-C(7)
C(25)-Cr(1)-C(7)
C(5)-Cr(1)-C(7)
C(6)-Cr(1)-C(7)
C(8)-Cr(1)-C(7)
C(26)-Cr(1)-C(16)
C(27)-Cr(1)-C(16)
C(25)-Cr(1)-C(16)
C(5)-Cr(1)-C(16)
C(6)-Cr(1)-C(16)
C(8)-Cr(1)-C(16)
C(7)-Cr(1)-C(16)
C(26)-Cr(1)-C(15)

1.432(3)
0.87(3)
0.90(5)
1.00(4)
1.519(3)
0.92(2)
0.99(2)
0.95(3)
0.92(3)
1.04(4)
1.506(3)
0.98(2)
0.99(3)
0.92(3)
0.91(3)
1.16(5)
1.150(3)
1.158(2)
1.159(3)

89.75(9)
90.06(9)
87.64(10)
117.77(8)
152.27(9)
88.88(9)
90.90(9)
157.19(9)
115.16(9)
36.89(8)
115.86(8)
92.51(9)
154.08(9)
79.03(8)
66.81(8)
90.18(9)
119.83(9)
152.53(10)
66.88(8)
37.37(8)
36.68(8)
153.32(8)
90.17(8)
116.59(9)
67.01(7)
79.22(7)
37.51(7)
66.93(7)
155.30(8)
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C(27)-Cr(1)-C(15)
C(25)-Cr(1)-C(15)
C(5)-Cr(1)-C(15)
C(6)-Cr(1)-C(15)
C(8)-Cr(1)-C(15)
C(7)-Cr(1)-C(15)
C(16)-Cr(1)-C(15)
O(1)-C(1)-C(2)
O(1)-C(1)-C(13)
C(2)-C(1)-C(13)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(21)
C(3)-C(2)-C(21)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(23)
C(2)-C(3)-C(23)
C(3)-C(4)-O(2)
C(3)-C(4)-C(14)
O(2)-C(4)-C(14)
C(6)-C(5)-C(15)
C(6)-C(5)-Cr(1)
C(15)-C(5)-Cr(1)
C(6)-C(5)-H(5)
C(15)-C(5)-H(5)
Cr(1)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-Cr(1)
C(7)-C(6)-Cr(1)
C(5)-C(6)-H(6)
C(7)-C(6)-H(6)
Cr(1)-C(6)-H(6)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-Cr(1)
C(6)-C(7)-Cr(1)
C(8)-C(7)-H(7)
C(6)-C(7)-H(7)
Cr(1)-C(7)-H(7)
C(7)-C(8)-C(16)
C(7)-C(8)-Cr(1)
C(16)-C(8)-Cr(1)
C(7)-C(8)-H(8)
C(16)-C(8)-H(8)
Cr(1)-C(8)-H(8)
C(10)-C(9)-C(17)
C(10)-C(9)-H(9)
C(17)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)

114.91(8)
89.64(8)
37.53(7)
67.04(7)
66.83(7)
78.99(8)
36.75(6)
116.62(16)
120.30(16)
123.07(17)
118.72(17)
118.46(17)
122.75(17)
118.32(16)
119.48(17)
122.20(17)
116.75(16)
122.81(17)
120.44(17)
121.61(18)
71.80(12)
74.10(11)
121.0(14)
117.4(14)
127.3(14)
120.07(19)
71.31(12)
71.92(12)
117.9(14)
121.7(14)
123.1(14)
119.69(19)
71.34(12)
70.71(12)
120.3(12)
119.7(12)
125.1(13)
121.35(18)
71.98(12)
72.97(11)
119.7(13)
118.9(13)
125.9(13)
121.1(2)
116.6(12)
122.1(13)
119.21(18)
119.0(14)
121.8(14)



226

7 Anhang

C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-H(11)
C(10)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-C(18)
C(11)-C(12)-H(12)
C(18)-C(12)-H(12)
C(1)-C(13)-C(14)
C(1)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-C(18)
C(4)-C(14)-C(13)
C(4)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(5)
C(16)-C(15)-C(14)
C(5)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-Cr(1)
C(5)-C(15)-Cr(1)
C(14)-C(15)-Cr(1)
C(15)-C(16)-C(8)
C(15)-C(16)-C(17)
C(8)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-Cr(1)
C(8)-C(16)-Cr(1)
C(17)-C(16)-Cr(1)
C(9)-C(17)-C(18)
C(9)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(12)-C(18)-C(17)
C(12)-C(18)-C(13)
C(17)-C(18)-C(13)
O(1)-C(19)-H(19A)
O(1)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
O(1)-C(19)-H(19C)
H(19A)-C(19)-H(19C)
H(19B)-C(19)-H(19C)
0(2)-C(20)-H(20A)
0(2)-C(20)-H(20B)
H(20A)-C(20)-H(20B)
0(2)-C(20)-H(20C)
H(20A)-C(20)-H(20C)
H(20B)-C(20)-H(20C)
C(2)-C(21)-C(22)
C(2)-C(21)-H(21A)
C(22)-C(21)-H(21A)
C(2)-C(21)-H(21B)
C(22)-C(21)-H(21B)
H(21A)-C(21)-H(21B)
C(21)-C(22)-H(22A)

120.84(19)
120.4(16)
118.7(16)
121.2(2)
118.4(13)
120.4(13)
117.09(16)
124.28(16)
118.41(16)
118.23(17)
123.13(16)
118.49(15)
118.07(17)
119.29(16)
122.18(16)
71.00(10)
68.37(11)
125.78(12)
119.10(17)
119.40(17)
121.49(17)
72.26(10)
69.52(11)
129.28(13)
119.81(17)
120.49(18)
119.68(16)
117.81(17)
122.21(17)
119.49(16)
110.5(15)
105.0(15)
107(2)
110.2(14)
114(2)
109(2)
109.3(19)
113(3)
124(3)
112(2)
103(3)
93(3)
113.16(17)
111.5(15)
109.0(14)
106.9(13)
110.8(12)
105.2(18)
110.2(17)
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C(21)-C(22)-H(22B)
H(22A)-C(22)-H(22B)
C(21)-C(22)-H(22C)
H(22A)-C(22)-H(22C)
H(22B)-C(22)-H(22C)
C(24)-C(23)-C(3)
C(24)-C(23)-H(23A)
C(3)-C(23)-H(23A)
C(24)-C(23)-H(23B)
C(3)-C(23)-H(23B)
H(23A)-C(23)-H(23B)
C(23)-C(24)-H(24A)
C(23)-C(24)-H(24B)
H(24A)-C(24)-H(24B)
C(23)-C(24)-H(24C)
H(24A)-C(24)-H(24C)
H(24B)-C(24)-H(24C)
0(3)-C(25)-Cr(1)
O(4)-C(26)-Cr(1)
0(5)-C(27)-Cr(1)
C(1)-0O(1)-C(19)
C(4)-0(2)-C(20)

109.2(16)
112(2)
108.0(19)
106(3)
111(2)
113.40(18)
107.7(14)
107.4(14)
115.6(15)
108.0(14)
104(2)
110.1(17)
116(2)
106(3)
110(2)
117(3)
98(3)
178.5(2)
178.83(19)
179.2(2)
112.91(15)
114.12(15)

Symmetry transformations used to geeegguivalent atoms:

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Ax 10°) for joerg?29.

The anisotropic displacement factor expondgagdhe form:
2n° [P a*? ULl + ...+ 2 hka*b* U12]

U1l u22 U3z U23 u13 u12
Cr(l) 22(1) 20(1) 22(1) B -6(1)  O(1)
Cc(l) 22(1) 18(1) 20(1) -p(1 -9(1) = -3(1)
C(2) 18(1)  23(1) 22(1) Y@ -10(1) 1(1)
c(3) 16(1)  26(1) 17(1)  B(L -6(1)  1(1)
C4) 17(1) 22(1) 16(1) 0(1) -5(1)  -2(1)
C(5) 26(1) 20(1) 21(1)  1(1) -6(1)  -3(1)
c(6) 31(1) 18(1)  32(1) O(1) -8(1)  -5(1)
Cc(7) 32(1) 18(1)  36(1) -8(1) -11(1) 2(1)
Cc(@8) 26(1) 21(1) 26(1) -B(L -7(1)  4Q1)
C(9) 24(1) 26(1) 20(1)  B(L -5(1)  4(1)
C(10) 22(1)  37(1) 22(1) -6(1) -1(1)  -1(1)
C(11) 24(1)  37(1)  24(1)  -4(1) -1(1)  -12(1)
C(12) 27(1) 23(1) 22(1) -5(1) -6(1)  -5(1)
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C(13) 20(1) 21(1) 15(1)  -3(1) -6(1) -2(2)
C(14) 19(1) 18(1)  17(1)  -2(1) -7(2) 0(1)
C(15) 21(1)  18(1)  18(1)  -1(1) -7(2) 1(1)
C(16) 21(1) 19(1) 19(1)  -2(1) -7(2) 3(1)
C(17) 20(1) 21(1) 18(1)  -2(1) -6(1) 0(1)
C(18) 20(1) 23(1)  16(1)  -3(1) -5(1) -2(2)
C(19) 35(1) 22(1) 21(1) 1(1) -8(1) 1(1)
C(20) 32(1) 37(1) 23(1) 7(1) -7(2) 3(1)
C(21) 22(1) 24(1)  26(1)  -1p(1 -7(1) 3(1)
C(22) 37(1) 28(1) 56(2)  -2L(1 -26(1) 7(1)
C(23) 23(1) 30(1) 20(1)  -9(1) -1(1) -2(2)
C(24) 40(2) 107(3) 19(1)  -18(1)0(1) -32(2)
C(25) 37(1)  43(1)  31(1) -1yl -16(1) 8(1)
C(26) 25(1) 25(1) 20(1)  -8(1) -1(1) 2(1)
c(27) 27(1) 31(1) 31(1) -7(1) -10(1) -1(1)
O(1) 33(1) 18(1) 21(1) O@) -7(2) -6(1)
0() 23(1) 21(1) 18(1)  3(1) -2(1) -1(2)
O(3) 63(1)  75(1)  64(1)  -4p(1 -36(1) 46(1)
O(4) 31(1) 39(1) 33(1)  -1p(1 -9(1) -6(1)
O() 53(1) 49(1) 35(1) 12(1) -16(1) -11(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 19 and isotropic displacement

parameters (A x 10°) for joerg29.

X y z U(eq)
H(5) 3530(30)  4700(20) 10450(20)  25(6)
H(6) 3550(30)  6420(20) 11227(19)  29(6)
H(7) 1510(20)  6730(20) 12989(18)  23(5)
H(8) -400(30) 5190(20) 13921(19)  27(6)
H(9) -2510(20)  4140(20) 14319(18)  24(5)
H(10) -4390(30)  2680(20) 15230(20)  38(6)
H(11) -3850(30)  690(20)  4780(20)  41(7)
H(12) -1490(20)  210(20)  3415(18)  21(5)
H(19A)  1280(30)  10(20) 788(20)  42(7)
H(19B)  880(30) -1370(20)  9¥8(20)  40(7)
H(19C)  2660(30)  -970(20) 13160(20)  39(7)
H(20A)  2540(40)  4960(30) 8240(30)  53(8)
H(20B)  1190(50)  4530(40) 9410(40)  110(14)
H(20C)  1450(40)  3950(30) 8470(30)  83(11)
H(21A)  3780(30)  -940(20) 9730(20)  29(6)
H(21B)  2970(20)  -1410(20) 11010(19)  25(5)
H(22A)  530(40) -1410(30) 05B0(20)  51(8)
H(22B)  1850(30)  -2200(30) 9800(20)  40(7)
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H(22C) 1400(40) -840(30) 9200(30) 82(11)
H(23A) 4710(30) 2050(20) 8190(20) 34(6)
H(23B) 4680(30) 620(20) 8480(20) 42(7)
H(24A) 3620(30) 1310(20) 6920(30) 49(7)
H(24B) 2130(40) 980(30) 7860(30) 64(9)
H(24C) 2290(60) 2420(50) 7630(40) 147(19)

Table 6. Torsion angles [°] for joerg29.
0(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179.30(15)
C(13)-C(1)-C(2)-C(3) 0.2(3)
0O(1)-C(1)-C(2)-C(21) 2.2(2)
C(13)-C(1)-C(2)-C(21) -176.81(17)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 6.4(3)
C(21)-C(2)-C(3)-C(4) -176.70(17)
C(1)-C(2)-C(3)-C(23) -174.38(17)
C(21)-C(2)-C(3)-C(23) 2.6(3)
C(2)-C(3)-C(4)-0(2) 177.56(15)
C(23)-C(3)-C(4)-0(2) -1.7(2)
C(2)-C(3)-C(4)-C(14) -1.8(3)
C(23)-C(3)-C(4)-C(14) 178.96(17)
C(26)-Cr(1)-C(5)-C(6) -47.78(15)
C(27)-Cr(1)-C(5)-C(6) 139.96(19)
C(25)-Cr(1)-C(5)-C(6) -137.26(14)
C(8)-Cr(1)-C(5)-C(6) 65.80(13)
C(7)-Cr(1)-C(5)-C(6) 29.46(12)
C(16)-Cr(1)-C(5)-C(6) 103.10(13)
C(15)-Cr(1)-C(5)-C(6) 131.87(17)
C(26)-Cr(1)-C(5)-C(15) -179.65(11)
C(27)-Cr(1)-C(5)-C(15) 8.1(2)
C(25)-Cr(1)-C(5)-C(15) 90.87(13)
C(6)-Cr(1)-C(5)-C(15) -131.87(18)
C(8)-Cr(1)-C(5)-C(15) -66.08(11)
C(7)-Cr(1)-C(5)-C(15) -102.41(12)
C(16)-Cr(1)-C(5)-C(15) -28.77(11)
C(15)-C(5)-C(6)-C(7) 2.3(3)
Cr(1)-C(5)-C(6)-C(7) -54.94(19)
C(15)-C(5)-C(6)-Cr(1) 57.24(17)
C(26)-Cr(1)-C(6)-C(5) 139.05(13)
C(27)-Cr(1)-C(6)-C(5) -129.5(2)
C(25)-Cr(1)-C(6)-C(5) 48.56(15)
C(8)-Cr(1)-C(6)-C(5) -103.06(13)
C(7)-Cr(1)-C(6)-C(5) -131.82(19)
C(16)-Cr(1)-C(6)-C(5) -65.89(12)
C(15)-Cr(1)-C(6)-C(5) -29.52(11)
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C(26)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(27)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(25)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(5)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(8)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(16)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(15)-Cr(1)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8)
Cr(1)-C(6)-C(7)-C(8)
C(5)-C(6)-C(7)-Cr(1)
C(26)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(27)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(25)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(5)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(6)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(16)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(15)-Cr(1)-C(7)-C(8)
C(26)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(27)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(25)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(5)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(8)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(16)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(15)-Cr(1)-C(7)-C(6)
C(6)-C(7)-C(8)-C(16)
Cr(1)-C(7)-C(8)-C(16)
C(6)-C(7)-C(8)-Cr(1)
C(26)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(27)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(25)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(5)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(6)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(16)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(15)-Cr(1)-C(8)-C(7)
C(26)-Cr(1)-C(8)-C(16)
C(27)-Cr(1)-C(8)-C(16)
C(25)-Cr(1)-C(8)-C(16)
C(5)-Cr(1)-C(8)-C(16)
C(6)-Cr(1)-C(8)-C(16)
C(7)-Cr(1)-C(8)-C(16)
C(15)-Cr(1)-C(8)-C(16)
C(17)-C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)-C(18)
O(1)-C(1)-C(13)-C(14)
C(2)-C(1)-C(13)-C(14)
O(1)-C(1)-C(13)-C(18)
C(2)-C(1)-C(13)-C(18)
C(3)-C(4)-C(14)-C(13)

-89.13(13)
2.4(3)

-179.62(13)

131.82(19)
28.77(12)
65.93(13)
102.30(14)
0.8(3)
-53.87(18)
54.65(18)

-136.54(13)

-46.72(15)
132.97(19)
103.11(13)
132.22(19)
29.36(12)
65.80(12)
91.24(13)

-178.95(13)

0.8(3)
-29.11(12)

-132.22(19)
-102.87(14)

-66.42(13)
-2.5(3)
-56.02(17)
53.57(18)
49.85(15)
140.79(13)

-129.4(2)

-65.84(13)
-29.27(13)

-132.21(18)
-103.12(13)
-177.94(11)

-87.00(12)
2.8(3)
66.37(11)
102.94(13)
132.21(18)
29.09(11)
1.1(3)

-0.7(3)
-0.6(3)

169.71(16)
-11.3(3)
-15.8(3)
163.20(17)
-9.4(3)
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0(2)-C(4)-C(14)-C(13)
C(3)-C(4)-C(14)-C(15)
0(2)-C(4)-C(14)-C(15)
C(1)-C(13)-C(14)-C(4)
C(18)-C(13)-C(14)-C(4)
C(1)-C(13)-C(14)-C(15)
C(18)-C(13)-C(14)-C(15)
C(6)-C(5)-C(15)-C(16)
Cr(1)-C(5)-C(15)-C(16)
C(6)-C(5)-C(15)-C(14)
Cr(1)-C(5)-C(15)-C(14)
C(6)-C(5)-C(15)-Cr(1)
C(4)-C(14)-C(15)-C(16)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16)
C(4)-C(14)-C(15)-C(5)
C(13)-C(14)-C(15)-C(5)
C(4)-C(14)-C(15)-Cr(1)
C(13)-C(14)-C(15)-Cr(1)
C(26)-Cr(1)-C(15)-C(16)
C(27)-Cr(1)-C(15)-C(16)
C(25)-Cr(1)-C(15)-C(16)
C(5)-Cr(1)-C(15)-C(16)
C(6)-Cr(1)-C(15)-C(16)
C(8)-Cr(1)-C(15)-C(16)
C(7)-Cr(1)-C(15)-C(16)
C(26)-Cr(1)-C(15)-C(5)
C(27)-Cr(1)-C(15)-C(5)
C(25)-Cr(1)-C(15)-C(5)
C(6)-Cr(1)-C(15)-C(5)
C(8)-Cr(1)-C(15)-C(5)
C(7)-Cr(1)-C(15)-C(5)
C(16)-Cr(1)-C(15)-C(5)
C(26)-Cr(1)-C(15)-C(14)
C(27)-Cr(1)-C(15)-C(14)
C(25)-Cr(1)-C(15)-C(14)
C(5)-Cr(1)-C(15)-C(14)
C(6)-Cr(1)-C(15)-C(14)
C(8)-Cr(1)-C(15)-C(14)
C(7)-Cr(1)-C(15)-C(14)
C(16)-Cr(1)-C(15)-C(14)
C(5)-C(15)-C(16)-C(8)
C(14)-C(15)-C(16)-C(8)
Cr(1)-C(15)-C(16)-C(8)
C(5)-C(15)-C(16)-C(17)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17)
Cr(1)-C(15)-C(16)-C(17)
C(5)-C(15)-C(16)-Cr(1)
C(14)-C(15)-C(16)-Cr(1)
C(7)-C(8)-C(16)-C(15)

171.31(16)
166.21(17)
-13.1(3)
15.4(3)
-159.41(17)
-160.42(16)
24.8(2)
-3.6(3)
52.52(15)
-175.75(18)
-119.58(17)
-56.17(17)
168.30(17)
-16.1(3)
-19.7(3)
155.90(18)
-104.91(19)
70.7(2)
-131.48(18)
51.93(13)
139.16(13)
-132.21(16)
-103.17(12)
-29.66(11)
-66.01(11)
0.7(2)
-175.86(12)
-88.63(13)
29.05(12)
102.55(13)
66.21(12)
132.21(16)
115.6(2)
-61.00(17)
26.23(16)
114.86(19)
143.91(16)
-142.59(16)
-178.93(16)
-112.92(19)
1.9(3)
174.29(17)
53.23(16)
-176.92(17)
-4.6(3)
-125.64(17)
-51.28(15)
121.06(16)
1.0(3)
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Cr(1)-C(8)-C(16)-C(15)
C(7)-C(8)-C(16)-C(17)
Cr(1)-C(8)-C(16)-C(17)
C(7)-C(8)-C(16)-Cr(1)
C(26)-Cr(1)-C(16)-C(15)
C(27)-Cr(1)-C(16)-C(15)
C(25)-Cr(1)-C(16)-C(15)
C(5)-Cr(1)-C(16)-C(15)
C(6)-Cr(1)-C(16)-C(15)
C(8)-Cr(1)-C(16)-C(15)
C(7)-Cr(1)-C(16)-C(15)
C(26)-Cr(1)-C(16)-C(8)
C(27)-Cr(1)-C(16)-C(8)
C(25)-Cr(1)-C(16)-C(8)
C(5)-Cr(1)-C(16)-C(8)
C(6)-Cr(1)-C(16)-C(8)
C(7)-Cr(1)-C(16)-C(8)
C(15)-Cr(1)-C(16)-C(8)
C(26)-Cr(1)-C(16)-C(17)
C(27)-Cr(1)-C(16)-C(17)
C(25)-Cr(1)-C(16)-C(17)
C(5)-Cr(1)-C(16)-C(17)
C(6)-Cr(1)-C(16)-C(17)
C(8)-Cr(1)-C(16)-C(17)
C(7)-Cr(1)-C(16)-C(17)
C(15)-Cr(1)-C(16)-C(17)
C(10)-C(9)-C(17)-C(18)
C(10)-C(9)-C(17)-C(16)
C(15)-C(16)-C(17)-C(9)
C(8)-C(16)-C(17)-C(9)
Cr(1)-C(16)-C(17)-C(9)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18)
C(8)-C(16)-C(17)-C(18)
Cr(1)-C(16)-C(17)-C(18)
C(11)-C(12)-C(18)-C(17)
C(11)-C(12)-C(18)-C(13)
C(9)-C(17)-C(18)-C(12)
C(16)-C(17)-C(18)-C(12)
C(9)-C(17)-C(18)-C(13)
C(16)-C(17)-C(18)-C(13)
C(1)-C(13)-C(18)-C(12)
C(14)-C(13)-C(18)-C(12)
C(1)-C(13)-C(18)-C(17)
C(14)-C(13)-C(18)-C(17)
C(1)-C(2)-C(21)-C(22)
C(3)-C(2)-C(21)-C(22)
C(4)-C(3)-C(23)-C(24)
C(2)-C(3)-C(23)-C(24)
C(26)-Cr(1)-C(25)-O(3)

-54.53(16)
179.88(18)
124.31(17)
55.56(18)
135.79(17)
-134.44(12)
-46.99(14)
29.35(11)
65.88(11)
131.66(17)
102.91(12)
4.1(2)
93.91(13)
-178.65(13)
-102.31(13)
-65.78(12)
-28.74(12)
-131.66(17)
-110.4(2)
-20.60(18)
66.84(19)
143.18(18)
179.71(18)
-114.5(2)
-143.25(18)
113.8(2)
-0.1(3)
178.46(18)
-162.09(18)
19.1(3)
107.4(2)
16.5(3)
-162.36(18)
-74.0(2)
1.6(3)
-170.29(19)
-1.2(3)
-179.81(17)
170.90(18)
-7.7(3)
-15.7(3)
158.72(18)
172.55(17)
-13.1(3)
81.9(2)
-95.1(2)
-87.0(3)
93.8(3)
-173(10)
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C(27)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(5)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(6)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(8)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(7)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(16)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(15)-Cr(1)-C(25)-0(3)
C(27)-Cr(1)-C(26)-O(4)
C(25)-Cr(1)-C(26)-O(4)
C(5)-Cr(1)-C(26)-0(4)
C(6)-Cr(1)-C(26)-0(4)
C(8)-Cr(1)-C(26)-0(4)
C(7)-Cr(1)-C(26)-0(4)
C(16)-Cr(1)-C(26)-O(4)
C(15)-Cr(1)-C(26)-O(4)
C(26)-Cr(1)-C(27)-0(5)
C(25)-Cr(1)-C(27)-0(5)
C(5)-Cr(1)-C(27)-0(5)
C(6)-Cr(1)-C(27)-0(5)
C(8)-Cr(1)-C(27)-0(5)
C(7)-Cr(1)-C(27)-0(5)
C(16)-Cr(1)-C(27)-O(5)
C(15)-Cr(1)-C(27)-O(5)
C(2)-C(1)-O(1)-C(19)
C(13)-C(1)-O(1)-C(19)
C(3)-C(4)-O(2)-C(20)
C(14)-C(4)-0(2)-C(20)

98(10)
-55(10)
-82(10)
7(10)
-82(10)
9(10)

-17(10)
-151(9)

122(9)
33(9)
7(9)
-58(9)
-31(9)
-61(9)
32(9)

-131(13)

-41(13)
42(13)
137(13)
113(13)
139(13)
76(13)
48(13)
111.83(18)
-69.1(2)
112.1(2)
-68.5(2)

Symmetry transformations used to genergqtevalent atoms:



234 7 Anhang

7.3 Ausgewdahlte NMR-Spektren

7.3.1.1 n°-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(1-methoxy-2,3-bis(4-
methoxyphenyl)-4-phenylnaphthalen)chrom(0) 21

in CDCk (23m5m003.07)

Wi

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50
(ppm)




7.3 Ausgewahlte NMR-Spektren 235

7.3.1.2 n°-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(4,6-dimethoxy-2,3-big-
methoxyphenyl)-1-phenylnaphthalen)chrom(0) 22

in CDCk (15m5m006.07)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)
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7.3.1.3 1°-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(1-methoxy-2,3,4-tris(4
methoxyphenyl)naphthalen)chrom(0) 23

SN in CDCk (15m5m003.07)

T U T T T T i T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)
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7.3.1.4 2°-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(4,6-dimethoxy-1,2,3-is(4-
methoxyphenyl)naphthalen)chrom(0) 24

-0 in CDCk (30x5m005.04)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)
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7.3.1.5 Tricarbonyl[2,3-bis(4-methoxyphenyl)-4-phenyl-1tert-butyl-
dimethylsilyl)oxynaphthalen]chrom(0) 25

in CDCk (35x3a~2)

T T T T T T f T T T T U U T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0
(ppm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)
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7.3.1.6 Tricarbonyl[6-methoxy-1-(tert-butyldimethylsilyl)oxy-(1,2,3-
tris(4-methoxyphenyl)naphthalen]chrom(0) 26

in CgDg (50x3a047.02)

T f T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0 -0.5
(ppm)

T T T T T T T T T T T T T
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)
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7.3.1.7 nﬁ-{l,2,3,4,4a,8a}-TricarbonyI(4,6-dimethoxy-l,2-big(-meth-
oxyphenyl)-3-(3-((4-methoxyphenyl)ethinyl)phenyl)nahthalen
36

SN in CD,Cl, 16m5m002.08

U T T u u T u T u T u T T T U T u
8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8
(ppm)

“Ii oy " trd

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)
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7.3.1.8 1-Methoxy-2,3-bis(4-methoxyphenyl)-4-phenylnaphthan 27

O in CDCE (27m5m006.07)

LB T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

||

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55
(ppm)

—
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7.3.1.9 4,6-Dimethoxy-2,3-bis(4-methoxyphenyl)-1-phenylnaghalen

28
\O O
T ‘I
O/

O in CDCk (27m5m005.07)

Il 1),

T T T T T U U T T T T T T T T T T T u T U T t T
78 76 74 72 70 6.8 6.6 6.4 62 6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32
(ppm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45
(ppm)




7.3 Ausgewahlte NMR-Spektren

243

7.3.1.101-Methoxy-2,3,4-tris(4-methoxyphenyl)naphthalen 29

SN in CDCE (26m5m004.07)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T U
8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2

(ppm)
‘ } { ( l m A " by
" UM W
T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

(ppm)



244 7 Anhang

7.3.1.114,6-Dimethoxy-1,2,3-tris(4-methoxyphenyl)naphthaler30

O
| o~ >
O ! !
‘ O/

0 in CDCk (24x42098.07)

T T T T U T T T T T T u u T u T u T u u T + T T U T
8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8

JVOOR FSRTP FVURVRURON | NPT M ROl

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50
(ppm)
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7.3.1.122,3-Bis(4-methoxyphenyl)-4-phenyl-ért-butyl-dimethylsilyl)-
oxynaphthalen 31

\

TSing l o
‘ O/

O in CeDs (42x3a02.02)

)

T T T T T + T u U T T T T u T T

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0 -0.5
(ppm)

|

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)
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7.3.1.134,6-Dimethoxy-1,2-bis(4-methoxyphenyl)-3-(2-((4-mbbxy-
phenyl)ethinyl)-phenyl)naphthalen 34

~0

ae

o I,
<

O 0~ in CDCE (40x5m002.07)

JA . UL,AJ L

T U U T T U T T T T T u U u T u U U
7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6
(ppm)

kil INAPAERA VAV M AaNALAL A bk i, AN LA etk A W i i L VTR NAVIANIN B o

I i WA
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50

(ppm)
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7.3.1.141,3-Bis(1,7-dimethoxy-3,4-bis(4-methoxyphenyl)naphtlen-2-
yl)benzen 37

~ SN in CDCk (19m5m001.08)

T T T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)
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7.3.1.15,6-Dimethoxy-1,2-bis(4-methoxyphenyl)-3-(3-((4-methxy-
phenyl)ethinyl)phenyl)naphthalen 38

~o
O ‘o/
N

in CDCk (30x3a005.07)

L B e T T LIS e LML L e B LN e e
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

Ly Ll

T T T T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)
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4,6-Dimethoxy-5-(4,6-dimethoxy-1,2,3-tris(4-methoxghenyl)-
naphthalen-5-yl)-1,2,3-tris(4-methoxyphenyl)naphth&en 41

in CDCk 35x5m002.07

L L A
wwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwww
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T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
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7.3.1.16Produkt einer Oxidativen Cyclodehydrierung mit vielfachem
Eisen(ll)chlorid-Uberschuf3: 3,10-Dimethoxy-6,7-di{4-
methoxyphenyl)benzonaphthofuran 42

O
\ o >
TO -

o/

0 in CDCl (43x5m009.07)

T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
(ppm)

ppm

T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 80 60 40 20 0

100
(ppm)
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7.3.1.1Mm6-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-
dimethoxynaphthalen)chrom(0) 49

~

O
A
=

)

~ in CDCk (35x5m007.07)

Cr(CO);

T T T T T T T T L e e o
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
(ppm)

240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)



7.3 Ausgewahlte NMR-Spektren

253

7.3.1.18¢°-{4a,5,6,7,8,8a}-Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-
dimethoxynaphthalen)chrom(0) 50

O/

X
(OC)sCr—— P

oL in CDCE (36x32020.07)

T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
(ppm)

240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
(ppm)
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7.3.1.19Hexadecyltrifluormethansulfonat 53
C16H33_OSOZCF3

in CDCk (02x3a003.07)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0 -0.5
(ppm)

T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)
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7.3.1.2017-Tetratriacontin 54
CieHzz™——"Cy6Haz

in CDCk (07x3a003.07)

T T T T T T T T T T T T T i T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0 -0.5

(ppm)
o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0

(ppm)
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7.3.1.21n16-{1,2,3,4,4a,8a}-Tricarbonyl(2,3-dihexadecyl-1,4ithethoxy-
naphthalen)chrom(0) 55

o
‘ Xy C16Hss
—_Cr(CO)s
At

-0 in CDCE (11m5m003.07)

JJH““J‘ AN m

T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0 -0.5
(ppm)

* i " et t i il T ? P i i I T i T i
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)
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7.3.1.22y6-{44a,5,6,7,8,8a}-Tricarbonyl(2,3-dihexadecyl-1,4-
dimethoxynaphthalen)chrom(0) 56

O/

= Ci6Hss
OC);,Cr——
(0C)3 ~
CieHsz

-0 in CDCE (11m5m006.07)

T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
(ppm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
260 240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)
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7.3.1.23Dihexadecyl-1,4-dimethoxynaphthalen 57

O/

o™
CieHss

0 in CDCk (07x4b006.07)

L
T T T T T T T T T T T T T T T U
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

(ppm)
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

(ppm)
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7.3.1.24n-{1,2,3,4,4a,12p-Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-
dimethoxytriphenylen)-chrom(0) 59

in CDCE (15m5m007.07)

T T T T T T T T T T T T T T 7 T T T
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
(ppm)

T T T T T LR LR A as e L A LA S A L
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)
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7.3.1.25n-{4b,5,6,7,8,88-Tricarbonyl(2,3-diethyl-1,4-
dimethoxytriphenylen)-chrom(0) 60

(OC)Cr

in CDCk (15m5m008.07)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)
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7.3.1.262,3-Diethyl-1,4-dimethoxytriphenylen 61

in CDCk (42x4a056.06)

T T T T T T T T T T T T t T T T \ T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
(ppm)
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7.4 Liste der nummerierten Verbindungen

O\
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K- g
jogd g C
~
(@]

~o ~o O O
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P L
\O 8 9
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O— Cr(CO)s

17

o
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[
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NH;
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13

Cr(CO)s

18

Cr(CO)s

20
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,NH,
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Cr(CO)s
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T
N

Cr(CO

——Cr(co),
G

21

27

28
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Nicht isolierte Verbindungen sindt dargestellt.

Grundargestellt sind Strukturvorschlage auf Basis degaleenen Spektren.
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o~ o~ o~
X
Z cr(co
O > A (co,
46 47 48 49
o~ o~
B 9@
(OC)SCI’/
O (ONG
50 50a
o Ci6Ha3
Ci6H330H CieHazz—™— C16H330Tf
Ci6Ha3
51 52 53 54
o~ o~ o~
o Ci6Has X CieHas CieHas
—J1_Cr(Co)s | /.
CieHa3 (OC)sCr Ci6Ha3 Ci6Ha3

O O O
55 56 57

Cr(CO)s
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