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Zusammenfassung

In den vergangenen Jahrzehnten wurde eine grof3e Anzahl von Verbindungsklassen auf ihre
mdgliche Anwendung in Charge-Transfer-Komplexen von organischen Leitern untersucht.
Theoretischen Betrachtungen zufolge sollten Anthracenderivate mit einer Elektronen-
akzeptorgruppe in 9-Position hierfir pradestiniert sein. Im Hinblick auf diese Aspekte, aber
auch aus grundlegendem Interesse beschatftigt sich die vorliegende Arbeit mit der Synthese
solcher Anthracen-Derivate wie auch der isomeren tricyclischen Phenanthrene sowie der
experimentellen (EPR-Spektroskopie) und theoretischen (DFT-Berechnungen) Ermittlung der

Spindichteverteilung in ihren Radikalanionen.

Durch gezielte Aufbaureaktionen des Anthracensystems und selektive Substitutionsreaktionen
konnte ein groRe Anzahl an neuen Verbindungen dargestellt und charakterisiert werden. Die
chemischen Verschiebungen in d&iC-NMR-Spektren mehrfach substituierter Derivate
wurden mit einem auf das Anthracensystem Ubertragenen Inkrementsystem zugeordnet und
mit Hilfe verschiedener 2D-COSY-Spektren verifiziert. Dariber hinaus wurden einige neue

Bianthrylderivate und zahlreiche Phenanthrenderivate dargestellit.

Die polarographischen und cyclovoltammetrischen Voruntersuchungen zeigten, daf bei den
meisten fur die EPR-Spektroskopie vorgesehenen Verbindungen mindestens eine reversible
Potentialstufe auftrat. Nachin-situ-Elektroreduktion konnten fur alle vermessenen
Verbindungen EPR-Spektren erhalten werden. Die direkte EPR-spektroskopische Unter-
suchung von Anthracen-9-carbonsateg-butylester {7) und anderen in 9-Position
substituierten AnthracenderivateB2( 33, 35, 36, 145 fuhrte aufgrund der Anfalligkeit
gegenuber Hyperoxid-lonen, welche sich durch minimale Restsauerstoffkonzentrationen
bilden, zur Oxidation des Systems. Die Bildung von Anthrachir&ih \urde durch eine
praparative Elektrolyse bewiesen. Aufgrund der auf3erordentlichen Stabilitat der gebildeten
Semichinonradikalanionen konnte das intensivitatsschwache Anthracenspektrun2iieben

meist nicht aufgenommen werden.
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Das EPR-Spektrum voh7 wurde aber uber einen indirekten Weg, ausgehend von den in
10-Position halogenierten DerivatetO(41), erhalten. Hierbei wurde zunachst der Restsauer-
stoff zur Abreaktion gebracht und anschlied@ddurch Enthalogenierung bei der irrever-
siblen Reduktionsstufe ad® bzw. 41 gebildet.

Zur Untersuchung des Einflusses von Substituenten auf die Stabilitdt der Radikalanionen und
die Veranderungen der Spindichten in den Systemen wurden zahlreiche Derivate EPR-
spektroskopisch untersucht. Nach der Simulation der erhaltenen Spektren wurden, sofern
dieses mdoglich war, die HFS-Kopplungskonstanten mit Hilfe der mit der Dichtefunktional-
theorie (B3LYP, 6-313 durchgefilhrten quantentheoretischen Berechnungen zugeordnet.
Als Elektronenakzeptor fungierte die Ester- oder die Nitrogruppe, als Substituent Chlor sowie
die Methyl- und Phenylgruppe. In dieser Reihe wurden die Spektren von in 10-Pasition (

56, 57), in 4-Position 98, 99, 100, 101, 102 103 und in 4- und 5-Position30, 84, 85)
substituierten Derivate erhalten. Lediglich 8% wurde eine Oxidation des Systems
beobachtet. Nur wenige Derivate rett-Butylgruppen als Substituentebl@, 129 konnten
erfolgreich untersucht werden. Viele Derivate lie3en sich nur unter Schwierigkeiten darstellen
und zersetzten sich rasch an der Luft, in Losung oder bei der EPR-Messung zu den
entsprechenden Dewar-Isomeren und Oxidationsprodukten.

Die Bianthrylderivate65 und 72 ergaben schwierig zu interpretierende Spektren. Diese

beruhen auf einer Uberlagerung mehrere Spektren verschiedener Radikalanionen.

Die untersuchten Phenanthrel25 136, 137, 139 142 und 143 bildeten ausnahmslos stabile
Radikalanionen, deren EPR-Spektren allerdings aufgrund der bis zu zehn verschiedenen HFS-

Kopplungskonstanten nicht in allen Fallen gut simuliert werden konnten.

Die aus den EPR-Untersuchungen erhaltenen HFS-Kopplungskonstanten lassen die Schlul3-
folgerung zu, dal® in den Radikalanionen der Anthracenderivate die Spindichte Uberwiegend
in 10-Position lokalisiert ist. Die Ausbildung zweier benzoider Systeme in den Radikal-
anionen fihrt zu einer Stabilisierung, wodurch ein Einsatz als Elektronenakzeptor in CT-
Komplexen erfolgsversprechend zu sein scheint.
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Strukturformeln der in der Zusammenfassung genannten Verbindungen:

COOR
17: R = COOBuU 41:R = tBu R =Br
32 R = COOPh 40 R='Bu, R’ =Cl
33 R = COOCH 44:R=Bu,R"=CH
35 R = CSOCH 56: R ='Bu, R" = Ph
36: R =NO codBuy 57:R =Ph, R" = Ph

145 R =COCH

R
COOR ! ‘ COOR

COOBu
98 R ='Bu, R" =Cl 65 R=H 8o:R:cooBu, R = Ph
99 R ='Bu, R" = Ph 72: R ='Bu 84: R = COOBu, R" = Cl
100 R = tBu R =CH 85 R=NGO, R" =ClI
101 R=Ph, R =ClI
102 R = Ph, R"=Ph
103 R =Ph, R = CHl
R R
COOBu
o9 OOQ
112 135 R=COOBu, R =H
J 136 R = COOPh,R" = H
COOBu 1372 R=NQ, R =H

139 R=NG, R"=CH

C(CHy)s -
142 R = COOBu, R" = CH
143 R = COOPh, R = CH
(CHg)sC

COOBu
129
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Summary

Over the last decades, many different types of charge transfer complexes have been discussed
as organic metals. As one would theoretically expect, anthracenes with an electron-
withdrawing group in the 9-position are excellents electron acceptors. Therefore, various
poly-substituted anthracenes, phenanthrenes and 9,9 -bianthryls were synthesized and
characterized. The experimentally spin density distribution was determined by EPR
spectroscopy and theoretically by use of DFT calculations. The chemical shifts of
3C magnetic resonance spectra of poly-substituted anthracenes were assigned by an

increment system. The well-suitable results were verified by 2D-COSY spectra.

In-situ electroreduction of the compounds usually achieved the corresponding radical anions.
The electroreduction ofert-butyl anthracene-9-carboxylatel7f and other 9-substituted
anthracene derivatives3Z, 33, 35, 36, 145 in dry DMF yield 9,10-anthraquinone2).
Superoxide ions, which will be generated by electrochemical reduction of traces of dissolved
oxygen, react as an oxidant. This leads to an oxidation of the anthracene system and the

formation of the most stable anthraquinone radical a2ion

The radical anion ofl7 was, therefore, generated by an indirect way. Two in 10 position
halogenated derivatived(, 41) were electrolysed until the traces of oxygen had disappeared.
The formation ofl7 happened then at the halfwave potential for the removal of the halides

and eventually the EPR spectrumi@f™ could be measured.

The influence of many substituents with regard of both the stability of the radical anions and
the spin density distribution, were investigated by EPR spectroscopy. In most cases the
optained spectra could be simulated. Density functional theory calculations (B3LYP,)6-31G
were carried out in order to obtain the theoretical hfs coupling constants. These results and the
experimentally achieved data were compared and showed a good agreement. Many
compounds with the ester or the nitro group as electron-withdrawing group in the 9-position
were investigated. Chloro, methyl and phenyl were used as substituents. In this way, the EPR
spectra of derivatives substituted in 10-positidd, 66, 57), in 4-position 98, 99, 100, 101,

102 103 and in 4- and 5-positior8Q, 84, 85) were obtained. Only few derivatives witkrt-

butyl substituentsl(12 129 could be investigated successfully.
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However, most of the derivatives were synthesized with difficulties. Neither were they stable
against oxygen (air) nor persistent in solution. Oxidation or isomerisation to the

corresponding anthraquinones or Dewar-arene derivatives occurred as favoured reactions.

The EPR spectra of the 9,9 -bianthrgls and 72 were difficult to interpret. Probably they

result from more than one radical anion.

In most cases the obtained spectra of the phenanthrene deriva88e$36, 137, 139 142,
143 could be simulated. However the simulations with up to 10 hfs coupling constants in

some cases did not fit very well.

In conclusion, the EPR measurements have shown that most of the spin density of the
investigated anthracene radical anions is located in the 10-position. The formation of two
isolated aromatic systems leads to a stabilized radical anion. As mentioned in the introduction,
these compounds seems to be good electron acceptors in carge transfer complexes.



