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Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Neben Metallen, Halbmetallen und Legierungen kénnen auch organische Molekile mit
ausgedehntem ni-Elektronensystem den elektrischen Strom leiten. Erst kiirzlich ist es den
Bell Laboratories gelungen, eine molekulare Transistorschaltung zu betreiben. Als
molekulare Leiter konnten dabei Biaryle in einer monomolekularen Schicht verwendet
werden®3.  Fortschreitende Miniaturisierung wird in absehbarer Zeit an die
physikalischen Grenzen der zur Zeit verwendeten Materialien stof¥en. Die molekulare
Elektronik ist um zwei bis drei Zehnerpotenzen kleiner als die konventionelle, aus
anorganischen Halbleitern und Metallen aufgebaute und deshalb besonders reizvoll. Der
elektrische Strom wird in dem LUMO des Biaryls transportiert. Wahrend des
Transportvorgangs durchlauft das Molektlfragment dabei wahrscheinlich den Zustand
eines Radikalanions und das LUMO wird zum SOMO. Die gedgnete Methode air
Untersuchung aromatischer Radikalanionen stellt die EPR Spektroskopie mit in situ
elektrolytischer Radikalisierung dart” 14 22 24.46.48.54

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Vereinfachung der Zuordnung von
Hyperfeinkopplungskonstanten (hfcs) bel der EPR-spektroskopischen Untersuchung der
Radikalanionen von Biarylderivaten durch quantenchemische Beredinungen.
Ublicherweise ist die Zuordnung von hfcs der EPR-Spektren mit einem erheblichen
praparativen und spektroskopischen Aufwand verbunden. Man benétigt eine
ausreichende Anzahl von Verbindungen, bei denen jewell s Protonen substituiert sind, so
dass die fehlende Kopplung dann genau desen Protonen zugeordnet werden kann.
Geeagnete Subgtituenten, welche die verbleibenden Kopplungen nur wenig beanflussen,
sind z.B. tert-Butylgruppen oder Deuterium.

Durch den Einsatz moderner Computertechnologie sind auch rechnerisch aufwendige
Verfahren zuganglich geworden. Mit Hilfe der Dichtefunktional-Theorie (DFT)
berechnete hfcs versprechen Ergebnisgd” 14 19.20.22.25.28,39.45. 59 '\yefche die Zuordnung
der experimentell bestimmten Kopplungskonstanten zuverlassger vorhersagen sollten
as die bisher, hauptsadilich aufgrund kirzerer Redhenzeten, bevorzugten semi-

empirischen Verfahren'” 8 142244,




Einleitung und Zielsetzung

1.2 Zielsetzung

Die Anwendbarkeit der Dichtefunktional-Theorie aur Berechnung der EPR-
Kopplungskonstanten von Radikalanionen des Biphenyls llte untersucht werden. Die
in meiner Diplomarbeit verwendeten Nitroverbindungen zeichneten sich zwar durch
stabile, sehr gut EPR-spektroskopisch mesdiare Radikalanionen aus, die Spindichte in
dem eigentlich interessanten, aromatischen Bereich war jedoch relativ gering. Daher
solite in dieser Arbeit die Carbonsaure-tert-butylestergruppe’®? als Elektronenakzeptor
fur die in situ elektrolytische Radikalanionenerzeugung zur Anwendung kommen. Die
Spinkonzentration an dieser Gruppe ist geringer und de triplett-Aufspaltung des
Stickstoffatoms (1=1) wird vermieden. Allerdings |&s< die kirzere Lebensdauer dieser
Radikae en schledhteres Signal-Rausch-Verhdtnis erwarten. Die Hyperfeinstruktur des
Biphenyl-4-carbonsdure-tert-butylester-Radikalanions  soll gemessen und mittels
gedgneter Derivate eperimentell zugeordnet werden. Der Vergleich mit den
beredhneten Werten soll dann eindeutig zeigen, ob die Dichtefunktional-theoretische
Spindichtebestimmung eine auverlassge hfc-Zuordnungshilfe fur Biaryle darstellt.

Des weiteren soll das in meiner Diplomarbeit aufgetauchte strukturelle Problem der
Aryl-Aryl-Torsionswinkelbestimmung néher untersucht werden. Dieser Diederwinkel
Ubt einen entscheidenden Einfluss auf die Spindichteverteilung aus, da der Grad der
Konjugation direkt von ihm abhéngt. Wird der Populationsanalyse ane Struktur mit
falschem Torsionswinkel zugrundegelegt, so wird auch die Spindichtevertellung
zwanglaufig falsch beredhnet.

-10-



Synthesen der Verbindungen

2. Synthesen der Verbindungen

2.1 Allgemeine M ethoden

2.1.1 Nichtkatalytische Biarylsynthesen

Zur Dargtelung von Biphenyl im Labor sind verschiedene Methoden bekannt. Durch die
bereits 1901 verdffentlichte Ullmann-Restion®” oder durch die Wurtz-Fittig
Synthesd™® wurden zunadchst die symmetrisch substituierten Biphenyle ziganglich.

Cu (Ullmann)

ARG

2 Na (Wurtz-Fittig)

Die Gomberg-Badhmann-Re&tion® 2@ galt lange ds einzige praktikable Methode fir
den Zugang zu asymmetrischen Biarylsystemen.

NaNO,

In diesar Reaktion wird ein substituiertes Anilin im Alkalischen mit Natriumnitrit
versetzt und mit Benzol zur Re&tion gebradit. Die Re&ktion ist jedoch, bedingt durch
den radikaischen Redktionsmedanismus, nicht selektiv und liefert schledite Ausbeuten

R

von maximal 40%.
Neuere Darstellungsmethoden™® fir asymmetrisch substituierte Biaryle nutzen
katalytische Medanismen, die hochselektiv und mit exzdlenten Ausbeuten ablaufen.

-11-



Synthesen der Verbindungen

2.1.2 Katalytische Biarylsynthesen!®®

Diefur die Biarylsynthese gebrauchlichsten katalytischen Methoden sind die Kharasch-,
Negishi-, Stille- und die Suzuki-Re&ktion. Diese Re&tionen laufen nach einem Kreuz-
Kuppungs-Medanismus ab und konnen fir die Prdparation symmetrischer und
unsymmetrischer Biarylsysteme genutzt werden.

Im Wesentlichen finden diverse Nickel- und Palladiumkatalysatoren bei diesen
Reéktionen Verwendung. Oft wird der Katalysator als Metall(11)- Komplex zugesetzt
und die aktive Metall(0)-Spezes bildet sich in stu. Ein Katalysator, der weite
Anwendung findet, ist der Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)-Komplex
(Pd(PH,),. Auch Palladiumpulver konrte erfolgreich als Katalysator verwendet werden.
AulRerdem wurden wassrlodiche Katalysatoren entwickelt, um die Anwendung
organischer Losungsmittel zu minimieren. Katalysatoren mit chiralen Liganden finden in
der Synthese von Biarylen mit axialer Chiralitét V erwendung.

Der katalytische Prozess der diesen Reaktionen zugrunde liegt, hat drei gemeinsame
Schritte: Zunadhst erfolgt eine oxidative Addition der Arylkomponente an den
Katalysator, dann folgt ein Transmetalli erungsschritt zu einer Diarylpalladium Spezes
und schlief3lich fuhrt eine reduktive Eliminierung des Biaryl-Produktes zuriick zu dem
Ausgangszustand des Katalysators, wodurch der Katalysezyklus geschlossen wird.

2.1.2.1 Die Kharasch-Reektion!®®
Diese Re&tion gewannin der Mitte der 1970er Jahre an Bedeutung. Hier reggiert eine
Arylgrignardverbindung mit einem Arylhalogenid unter Verwendung eines gedgneten

Katalysators zu dem gewtiinschten Biaryl.

R1 R2 R1 R2
(PSR A
X =Halogen

Die stark polare Natur der Grignardkomponente stellt einen Nadteil dieser
Kreuzkupdungsvariante dar, da funktionelle Gruppen wie Aldehyd-, Keto-, Ester- oder
Nitrogruppen als Substituenten (R1, R2) nicht in Frage kommen.

-12-



Synthesen der Verbindungen

2.1.2.2 Die Negishi Re&tion*®

Bei der Negishi Re&ktion, die in etwa zur gleichen Zeit entwickelt wurde, werden
Arylzinkverbindungen mit Arylhalogeniden oder -triflaten katalytisch zu dem
entspredhenden Biaryl verkniipft.

R1 R2 R1 R2
Kat.
{}m s x@ fat,

X = Halogen, Triflat

Arylzinkverbindungen tolerieren die bel der Kharasch Reéktion auszuschlief3enden

funktionellen Gruppen.

2.1.2.3 Die Stille Reektion™®
In den spéten 1970er Jahren fand de Stille Reaktion immer haufiger Anwendung. Diese
Re&ktion verwendet Arylzinnverbindungen und Arylhalogenide bzw. -triflate ds

Kuppdungspartner.

R2 R1 R2
Kat.
<:E >—SnR'3+ x—< E> —

X = Halogen, Triflat

R1

Sie lauft unter neutralen Bedingungen ab und toleriert wéassige Medien, was diese
Methode vielsaitig einsetzbar madit. Der Nadteil der Stille Re&ktion liegt in der

Toxizitét der Organozinnverbindungen.

-13-



Synthesen der Verbindungen

2.1.2.4 Die Suzuki Reektionf?* 2% 4% 58

In den frihen 1980er Jahren wurde die Suzuki Re&ktion entdedt. Es werden hier
Arylboronséuren mit Arylhalogeniden zu Biarylverbindungen in sehr guten hs
quantitativen Ausbeuten verkniipft.

m@mz Y _,\Q—/>_<\—7 "

X =Halogen

Wie die Stille Reé&ktion, ist auch die Suzuki Reaktion, aufgrund ihrer Toleranz
gegenlber vielen funktionellen Gruppen und wésgigen Medien, vielseitig einsetzbar.
Die hierbei verwendeten Arylboronsauren sind leicht zuganglich und zeichnen sich durch
ihre unproblematische Handhabung aus. Sie sind nicht toxisch, sind thermisch stabil und
luft- und feuchtigkeitsunempfindlich.

Die Suzuki Re&tion hietet fur die Anwendung im Rahmen dieser Arbeit viele Vorteile.
Im Besonderen sind der leichte Zugang zu den Edukten und der unproblematische
Umgang mit ihnen zu nennen. Das wesentlichste Kriterium sind jedoch die besonders
guten Ausbeuten die auch die sterisch gehinderten, z.B. in ortho-Stellung tert-
butylierten, Biaryle auganglich maden.

-14-



Synthesen der Verbindungen

2.1.2.4.1 Der Katalysezyklus der Suzuki Reation'?" 58

Arl-Ar2 —>/ Pd(0) YA"LX

Ari-Pd(11)-Ar2 Ari-Pd(Il)-X
oH°
o
HO-B—OH NG
OH Ar’-Pd(11)-OH
H
H © ©
Ar2- B:O OH A B—OH
OH OH

Im ergten Schritt erfolgt eine oxidative Addition des Arylhalogenids an den Katalysator
(Art-Pd(I)- X). AnschlieRend findet, in Abwandlung zu dem oben beschriebenen
algemeinen Katalysezyklus, aufgrund des basischen Mili eus ein Ligandenaustausch statt
(X~ OH"). Weiterhin sind die Hydroxidionen fur die Aktivierung (Quarternisierung)
der Arylboronséuren verantwortlich, welche dem eigentlichen Transmetalli erungs<chritt
unmittelbar vorausgeht. Die nun entstandene Verbindung (Ar*-Pd(I1)- Ar?) schlief3t den
Zyklus durch reduktive Eliminierung ab, wobei das Kupgungsprodukt (Ar*-Ar?) und der
aktive Katalysator (Pd(0)) entstehen.

-15



Synthesen der Verbindungen

2.2 Darstellung der Halogenverbindungen

2.2.1 Edukte fr die Arylboronsduredarstellung

Als Edukte fur die Arylboronsauredarstellung wurden ausschliefdlich Arylbromide
genutzt.

Pentadeuterobrombenzol wurde durch Bromierung von Benzol (Dg) mit Eisenpulver
und Brom dargestellt!®,

Eine effiziente Darstellungsweise fiur 2-tert-Butylorombenzol!*” 48 geht vom 4-tert-
Butylaceanilid aus. Die Bromierung in Anwesenheit von Eisenpulver und anschlief3ende
Spatung der Amid-Schutzgruppe im Sauren lieferte das entsprechende Hydrochlorid®

NHCOCH, NHCOCH,

5 G

Die abschliefende Diaztierung mit nadgeschalteter HydridUbertragung durch
hypophosphorige Saure fihrte a1 dem gewlinschten 3-tert-Butylbrombenzol.

-16-



Synthesen der Verbindungen

Br 1. NaNO, Br
HCI
2. H;PO,
—_—

Durch Friedel-Crafts-Alkylierung von tert-Butylbenzol sind verschiedene Edukie

zuganglich, welche durch Folgere&ktionen in die gewtinschten bromierten Verbindungen

Uberfuihrt wurdent® 184348

4 &aq

. Cl
— _—
FeCl,
AlCl,
—_— _—
10 &ag. +c|

l

= 3y

-17-



Synthesen der Verbindungen

2.2.2 Darstellung der Arylhalogenide fir die Suzuki-Re&ktion

4-Brombenzoesaure kann zum gewinschten tert-Butylester auf unterschiedlichen
Wegen umgesetzt werden. Die klasssche Methode’® verlauft tber das entsprechende
Sauredhlorid und anschlief3enden Umsatz mit tert-Butanol in Pyridin und liefert
Ausbeuten von etwa 70 %.

o o 4’—0H
socl,

O
R—< —— R —_— R—<
OH Cl Pyridin O*‘f

Eine von R. C. Parish und L. M. Stock angewendete Methode” *9 nutzt
Trifluoressgsaureanhydrid als Reagenz fir die Darstellung sterisch anspruchsvoller
Ester. Die a1 veresternde Saure wird, in Benzol gelost, mit Trifluoressgsaureanhydrid
versetzt, wobei sich das gemischte Anhydrid bildet. Nadh anschlief3ender Zugabe des
Alkohols wird nach nur 30 min. bei Ausbeuten von bis zu 95% aufgeabelitet.

O O

0
R% + (CFC0,0 — JL
OH - CF,COOH R O Ck

H
\ @ -~0H
o 0 o o 0
I

O]
AN = A X 5 R

Fur diese Re&ktion kann alternativ auch Toluol als Lésungsmittel verwendet werden!™.
Fur die Darstellung der Arylester dieser Arbeit wurden dabei al erdings unbefriedigende
Ausbeuten von 0 - 40 % erreicht, weshab auf die oben beschriebene klasssche Methode

zuriickgegriffen wurde.

-18



Synthesen der Verbindungen

Die Darstellung von 4-Brom-3-methylbenzoesdure-tert-butylester geht von 4-Brom-3-
methylanilin aus. Zunadst wird dazotiert und mittels Sandmeyer-Reaktion das Nitril
dargestellt, welches durch Natronlauge in die entsprechende Carbonsdure Uberfihrt

werden konnte®.

NH,
NaNO
H 250,

Br

Die anschlief3ende Veresterung mit tert-Butanol erfolgte nach der oben beschriebenen

0O==2

klasdschen Methode.

2.3 Darstellung der Boronsaurent* 132759
Die klasdsche Methode ar Darstellung von Arylboronsduren lauft tber die

entsoredhende Grignard- oder Lithiumarylverbindung durch Umsatz mit Trialkylboraten.

€>fB(OH)2

R1="-H, -D, -Alk

1. B(O-n- bu)3 -70°C

R1 n BuLi 2.H,0, H®
Br

R1

Dabe mussdie Re&tionstemperatur unter -70°C gehalten werden, um die Re&ktion zu
mehrfach arylierten Borverbindungen zu vermeiden. Die Ausbeuten fir diese Re&ktion
lagen zwischen 20 % fur die in ortho-Stellung substituierten und 40% fiir sterisch nicht
gehinderte Arylbromide. Das oben beschriebene 2,4,6-Tri-tert-butylbrombenzol ist
sterisch so gehindert, dass die entsprechende Boronsdure nicht synthetisiert werden

konnte.
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Synthesen der Verbindungen

Folgende Arylboronsauren wurden hergestellt:

@—B(OH)Z dB oh), QB(OH)Z +®78(0H)Z

D D
D B(OH), B(OH), B(OH),
B(OH),
D D

2.4 Darstellung der Biarylverbindungen
Biphenyl-4-carbonséure-tert-butylester  wurde ais Biphenyl-4-carbonsaure durch

Re&tion zum Sauredlorid und anschlieflende Veresterung mit tert-Butanol
dargestellt!¥.

Pyridin

T OO~

Die Darstellung des Fluorenderivats erfolgte ausgehend von Biphenyl-2-carbonsdure.
Zunadhst wurde diese mit Ethanol verestert™ 4 und mit Methylmagnesiumjodid zu dem
entsprechenden tertiaren Alkohol umgesetzt'™ 4,

®
(O~ =2 O~ = (O
—_— —_—
OH Q OH
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Synthesen der Verbindungen

Diese Verbindung spaltet in Schwefelsiure leicht intramolekular Wasser ab'*? ™, wobel
9,9-Dimethylfluoren entsteht.

QW = O3

OH

Das Gelingen dieser Re&ktion hangt in empfindlicher Art und Weise von den
Reé&ktionsbedingungen ab. Die besten Ausbeuten (> 90 %) erhdlt man bei der
Verwendung von 90 %iger Schwefelsdure, einer Rektionstemperatur von 40°C und
einer Re&ktionsdauer von 10 Minuten. 9,9-Dimethylfluoren ist nicht, wiein der Literatur
beschrieben*?, inert gegen konzentrierte Schwefelsiure. Daher ging de Ausbeute,
aufgrund von Zersetzung, schnell gegen rull, sobald von den oben genannten
Reé&ktionsbedingungen abgewichen wurde. Trotz der Empfindlichkeit dieser Re&ktion
auf Variation der Re&tionsbedingungen, snd die mdglichen Alternativen zu Darstellung
von 9,9-Dimethylfluoren weniger attraktiv.

Die C-H-Aciditét der verbrickenden Methylengruppe ausnutzend, konrte 9,9-
Dimethylfluoren aus dem Dinatriumsalz des Fluorens und tberschiissgem Chlormethan

in flissgem Ammoniak dargestellt werden™?:

O <~ OO

Na Na

-21-



Synthesen der Verbindungen

Die Redktion von Huoren mit Kalium und Methyljodid nutzt ebenfalls die C-H Aciditét
an der Postion 9. Diese ist fur das zweite Proton jedoch geringer, welhab 9-
Methylfluoren das Hauptprodukt darstellt>® 54:

- :

Eine reduktive Methode geht von Fluorenon aus. Durch die Re&tion mit
Trimethylaluminium bei 155°C im Autoklaven wird das an Postion 9 zweifach
methylierte Produkt erhalten“®

Trotz der Verflgbarkeit aller Edukte ist der Umgang mit dem giftigen und leicht

entflammbaren Trimethylaluminium nicht unproblematisch. Auch der Einsatz von

Benzol sollte, wenn mdglich, vermieden werden.
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Synthesen der Verbindungen

9,9-Dimethylfluoren wird dann rach Friedel-Crafts mit Acetylchlorid umgesetzt!,
wobel 2-Acetyl-9,9-dimethylfluoren entsteht. 9,9-Dimethylfluoren-2-carbonsiure-tert-
butylester konnte daraus mittels Haloformreektion™ und anschlieRender Veresterung!®

mit tert-Butanol synthetisiert werden.

O

——<', AICI,
0.0 cl 0.0 O NaOH, Br,

O~ = L O

Pyrldln

oL

3,5',-Di-tert-butyl-2',4',6'-trideuterobiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester konnte aus
der entsprechenden Acetylverbindung!*® durch Haloformreaktion™ und anschlieflende
Veresterung®® dargestellt werden.

D D
9 NaOH, Br,
- D

socl, | on
|

D
0
D
()
0
D
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Synthesen der Verbindungen

Alle weiteren Biarylverbindungen wurden durch die Kreuz-Kuppungsregtion nach
Suzuki synthetisiert. Die oben beschriebenen Edukie wurden in folgenden
Kombinationen umgesetzt:

o

D D
D—gjéfs(om2
D D

B(OH),

4‘_@3@%

O
4
o+
B(OH),

>@fmomz
;§%>7B(OH)2

‘» Bf@%+
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Synthesen der Verbindungen

Als Katalysator wurde Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) verwendet. Die
Reéktionen fuhrten zu folgenden Produkien (Ausbeuten):

O O
e Vot S S VATl
O O‘N’
D D o
O
O Wa Gl
o -
D D
D D
P O
St OO B
O
D D ©
O
QAL = ;
O (O~ =
o
O
O~ =
O

O
: aesan
O = |-
O+
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3. NM R-spektroskopische Untersuchungen an Arylboronsauren

3.1 Einleitung

Die Zuordnung der NMR-Signale kann auf unterschiedlichem Weg erfolgen. Ein
niitzli ches Hilfsmittel bei der Zuordnung von aromatischen *H- und **C-Peéks dellt das
Inkrementsystem dar. Da es fur die Boronsauregruppe keine Inkrementwerte in der
Literatur gibt, wurden diese anhand von einigen, eindeutig zugeordneten Werten
(HMBC) berechret.

3.1.1 Das Inkrementsystem'*?

Fur die Abschdtzung der chemischen Verschiebung von aromatischen Protonen und
aromatischem Kohlenstoff in Abhéngigkeit der weiteren Substituenten sind Werte,
sogenanmte | nkremente, tabelli ert. Diese verhalten sich im Wesentlichen additiv. Fur die

Verschiebung aromatischer Protonen gilt:

0 =726+ X |

Wobe fir | dietabelli erten Werte dler vorhandenen Substituenten einzusetzen sind. Fur

diein dieser Arbeit untersuchten Boronsauren sind folgende Inkremente relevant:

Substituent  loymo  lmea  paa
-H 0 0 0
-CH, -0.18 -0.10 -0.20
-C(CHs), 002 -009 -0.22
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NM R-spektroskopische Untersuchungen an Arylboronséuren

Anaog glt fur die chemische Verschiebung von aromatischem Kohlenstoff:

o = 1285 + X |
direkte
Substi-
Substituent  tutions- I ortho | meta | para
position
-H 0 0 0 0
-CH, 9.3 0.6 0 -3.1
-C(CH,), 221 -3.4 -0.4 -3.1

3.2 Inkremente fur die'H-NM R Spektroskopie

Um einen zur Boronsauregruppe gehorigen Inkrement-Wert |5 fir Benzol-Protonen zu
bestimmen, wurden fir drei Arylboronsauren die Signale mittels *H-C-COSY
Experiment zugeordnet.

Orson Cooson @m

Diese drel ausgewdhlten Vertreter dienten zur Erfassung des Einfluses der
Boronsduregruppe, auch im Zusammenhang mit den anderen in dieser Arbeit
vorkommenden Substituenten. Folgende Werte fir die dhemische Verschiebung wurden
gefunden und ergaben rach

lp=8-(726+X1)
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NM R-spektroskopische Untersuchungen an Arylboronséuren

folgende Inkremente (1):

L. B(OH)2
Position C da(o“)z 68(0%2

5 ls 5 ls 5 ls
ortho 8.25 ®9 8.22 106 8.31 03
8.25 ®9 8.06 102
meta 7.52 ®6 7.29 @1 7.47 ®
7.52 ®6 7.29 ®3
para 7.61 ®B5 7.45 @9 7.65 ®B7

Die Werte wurden gemittelt zu:

Subgtituent  lome  lhea  lpaa

-B(OH), 1.02 025 034
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NM R-spektroskopische Untersuchungen an Arylboronséuren

Die folgende Tabelle stellt die mit diesen Inkrementen beredhneten chemischen

Verschiebungen der Protonen den experimentellen Werten gegentiber.

ortho meta para
cal. exp. cal. exp. cal. exp.
C)on gog 8.25 7.51 7.2 7.6 7.61
7.33 7.25
sow, 818 8.22 75 7.45
7.31 7.34 %
C%mez i i 7.13 6.99 7.4 7.16
e 819 8.18 7.29 7.54 i i
8.3 8.31
o, 7.42 7.47 7.62 7.65
8.06 8.06
@Bw 8.08 8.13 i i 7.16

* Dieses NMR-Signal befindet sich in einem Multiplet, weshalb hier ein Bereich und
nicht der Signalschwerpunkt angegeben ist.

Die Ubereinstimmung mit dem Experiment ist ausserordentlich befriedigend. Die
gefundenen Inkremente konnten hilfreich zur Aufkl&rung NMR-Spektren genutzt

werden.
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3.3 Inkremente fur die *C-NMR Spektroskopie
In analoger Weise wurden die Inkremente | fur die Verschiebung von aromatischen
13C-Kernen verfahren. Nach

l, =8 - (1285 + X 1)

ergaben sich folgende I nkrementwerte aus den gemessenen V erschiebungen:

Position G’B(OH)Z 68(0%2

3 lg 3 I 3 I

ortho 13607 57 146,69 89 13317 77
13607 57 137.65 a5 13270 760

meta 12841  -0.09 13100 190 15088 @8
12841  -0.09 12560 @0 12825 015

para 13313 463 13262 42 13024 514

Das Kernquadrupolmoment von *''B-Kernen (1=3/2) bewirkt eine sarke
Linienverbreiterung des **C-Signals bei direkter Substitutionsposition*3. Die Signale der
Ipso-Position konrten zwar in deuteriertem DM SO, als deutlich besserem L ésungsmittel
fur Boronsduren, detektiert werden. Aufgrund der hygroskopischen Eigenschaft von
DM SO liegen die Boronsduren dann jedoch schon als Anhydride vor (s.u.). Es ergaben
sich folgende, gemittelte Werte:

Substituent lotho  Imeta  lpara

-B(OH), 81 04 46
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Die folgende Tabelle stellt die mit diesen Inkrementen beredhneten chemischen

Verschiebungen der **C-Kerne den experimentellen Werten gegentiber.

*

B(OH),

.

B(OH),

B(OH),

Q.

S

B(OH),

B(OH),

oY o

B(OH),

cal.

1366

1459
1366

1459

1362

1332
1335

1301

exp.

13607

146.96
137.65

13991

13558

1327
13317

12774

cal.

1289

1295
1258

1264

1255

151
1285

1506

meta

exp.

12841

131
1256

126.79

12495

15088
12825

15056

cal.

1331

1331

1331

1552

1297

1297

para

exp.

13313

13262

1293

15597

13024

12985

Die Ubereinstimmung mit dem Experiment ist ausserordentlich befriedigend. Die

gefundenen Inkremente konnten hilfreich zur Aufklérung NMR-Spektren genutzt

werden.
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3.4 Die Boronsaureanhydride

Wenn Boronsauren fUr einige Zeit einem Vakuum ausgesetzt werden, wenn man sie fur
kurze Zeit auf 140°C erhitzt!*” oder wenn siein hygroskopischen Losungsmitteln, wie
wassrfreiem DM SO oder auch wasserfreiem Ethanol aufgenommen werden - also unter
sehr milden Bedingungen - so bilden sich die Boronsureanhydride. Diese entstehen
durch dreimalige Wasserabspatung aus drei Boronsauremolekilen und bilden einen fast
planaren B;05-Ring. Die Bindung zu den Phenylsubstituenten befindet sich ebenfallsin
dieser Ebene. Es handelt sich also um ein quasi-aromatisches System, in dem sowohl
Bor als auch Sauerstoff einen ausgepragten sp?-Charakter aufweisen. Die Abbildungen
auf den folgenden Seiten zeigen die auf DFT-Basis berechneten Strukturen. Die
Rontgenstrukturanalytisch gefundene Struktur™? des Triphenylboroxins gimmt mit der
beredhreten liberein. Da die Symmetrie an Bor, gegentiber den Boronséuren, erhoht ist
und vor alem, dain DM SO, verglichen mit Chloroform, etwa die finfzigfache Menge
an Boronsaure loslich ist, sind de *C-Signale hier detektierbar. Zur Aufnahme des
folgenden Spektrums wurden 100 mg Benzolboronséure in 2 ml DMSO gelost. Es
wurden 5000Scans akkumuliert. Auf diese Weise konrte an schwades, verbreitertes
Signal bei 6=138.36 ppm detektiert werden (Abb. 1).

©
™
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—
N
o <
= V)
1%}
o9 !
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o7
56 ©
™
o5 i
—
04 ﬁ
03 ©
™
02 0
™
—

ul L )

T T T T T T T
140 135 130 125

Abb. 1: NMR-Spektrum von Triphenylboroxin
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3.4.1 Struktur der Boroxine

Die folgenden Strukturen (Abb. 2 bis Abb. 7) wurden auf DFT-Basis (BP/DN* in
SPARTAN 5.0) optimiert. Die Rontgenstruktur des Triphenylboroxins ist bekannt™2
und wurde aur Verifizierung der berechneten Struktur (Abb. 2) genutzt.

Abb. 2: Triphenylboroxin

Abb. 3: Tris(4-tert-butylphenyl)boroxin
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Abb. 4: Tris(3-tert-butylphenyl)boroxin

Abb. 5: Trig(3,5-di-tert-butylphenyl) boroxin




NM R-spektroskopische Untersuchungen an Arylboronséuren

ADbb. 6: Tris(2-methylphenyl)boroxin

Abb. 7: Trig(2,6-dimethylphenyl)boroxin

Alle diese Boroxine haben einen ebenen B,0O,-Ring. Die Bor-Kohlenstoffbindung liegt
ebenfallsin dieser Ebene. Der Diederwinkel zwischen den Phenylsubstituenten und dem
aromatischen B,O,-Ring wird von sterischen Faktoren, aso dem Substitutionsgrad in
ortho-Position am Phenylring, beanflusg und liegt zwischen 7° (Triphenylboroxin) und
90° (Tris(2,6-dimethylphenyl)boroxin).
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4. EPR-spektroskopische Untersuchungen

4.1 Allgemeined” 424 48

Bel der EPR-Spektroskopie handelt es sch um ene physkalische
Untersuchungsmethode fur paramagnetische Substanzen. Da organische Verbindungen
in der Regel diamagnetisch sind, missen sie fir ein EPR Experiment in ihre Radikale
uberfuhrt werden. Dazu kdnnen verschiedene Methoden, wie Reduktion mit unedlen
Metallen*” 53, Oxidation mit Schwefelsaure bzw. mit Lewis Sauren™ @ oder in situ-
Elektrolyse®® %8 58 angewendet werden. Die in dieser Arbeit verwendete in situ-
Elektrolyse bietet den Vortell, dass auch Radikale mit relativ kurzer Lebensdauer
vermesen werden kdnnen, da sie kontinuierlich und drekt im Mesgaum nadgebil det
werden. Die Elektrolysen wurden in einer Quarzglas-Fladhzdle mit Platinelektroden und
einer Silber-Referenzdektrode in  absolutiertem, mit Argon gesdttigtem
Dimethylformamid und mit Tetrapropylammoniumbromid als Leitsalz (0.1 mol/l)
durchgefuihrt. Alle Potenzialangaben bezehen sich also auf das Referenzsystem
Ag/Ag®/AgBI/BI-. Die Probenkonzentrationen lagen zwischen 1¢10° und 510° mol/l,
die Potenziale aur Erzeugung von Radikalanionen zwischen -1.1V und -1.65V.

Der g-Wert stellt, wie die diemische Verschiebung 6 der Atomkerne in der NMR-
Spektroskopie, eine charakteristische Grofe fir eine Verbindung dar. Er lasg sich aus
der Grundgleichung der EPR-Spektroskopie, der Resonanzbedingung, berechnen:

hv=gug B

wobei h das Planksche Wirkungsquantum, p; das Bohrsche Magneton, v die
Mesdrequenz und B die magnetische Feldstarke in der Spektrummitte sind. Viele
organische Verbindungen haben einen g-Wert, welcher in der Nahe des Wertes flr das
freie Elektron ge liegt (ge=2.002323.

Die EPR Mesaingen erfolgten tUberwiegend bel 220 K, um die Lebensdauer der
Radikale a1 erhGhen.

Zur Ermittlung der Kopplungskonstanten wurden die Spektren mit dem Programm
SIMFONIA (Bruker) smuliert. Die Gute der Smulationen wurde durch den Vergleich
der experimentellen mit den simulierten Spektrenbreiten wvorgenommen. Die
Gesamtbreite des Spektrums AH entspricht der Summe dler Kopplungen.
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AH=%2In a

Dabei bedeuten | = Kernspin, n, = Anzahl &quivalenter Kerne in jedem Satz, a =
Kopplungskonstante fir die jeweiligen Sétze

4.1.1 Elektrochemische Voruntersuchungen

Vor der EPR spektroskopischen Messung wurden die Substanzen polarografisch
untersucht, um die Reduktionspotentiale a1 ermitteln. Die so erhaltenen Potenzide
dienten as Richtwert. Bei der eigentlichen EPR spektroskopischen Untersuchung war
aufgrund der unterschiedlichen Geometrie der Elektrolysezdlen ein um etwa 0.1 V
negativeres Potenzial zur Erzeugung von Radikalanionen nitig.

Mit Hilfe der Cyclovoltametrie wurde die Reversibilitét der polarografischen Stufen
Uberprift. Das Ausmald der Reversihilitét gibt Auskunft Uber die Lebensdauer der
Radikae. Bel irreversblen Reduktionsdufen ist mit Nebenreaktionen wie Dimerisierung
oder Polymerisation zu rechnen.

Die Mesaungen erfolgten mit den gleichen Ldsungen, die auch fir die EPR-
Spektroskopie verwendet wurden, nadh der Methode der differentiell gepulsten
Polarografie. Als Referenzdektrode wurde en Silberdraht verwendet, an dem sich das
Potenzial der Kette Ag/Ag®/AgBr/Br= einstellte, welches gegentiiber der wassigen,
geséttigten Kalomelelektrode -0.55V betragt.

4.2 Untersuchung von Biphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester
Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester] © * wurde bei Temperaturen

zwischen 290 K und 225K vermesen (Abb. 8 bis Abb, 11 auf den O _‘ B
folgenden Seiten), um einersaits festzustellen ob die Lebensdauer der O+
Radikale und somit das Signal-Rausch Verhdltnis des Spektrums

bednfluss werden kann. Sollte die Spindichtevertellung zwischen den beiden
aromatischen Ringen von einem Mittelwert des entsprechenden Diederwinkels
abhdngen, so olite adererseits dieser dynamische Effekt durch ene
Temperaturerniedrigung bednfluss  werden. Den Anlass daau gab meine
Diplomarbeit™™, in der auffiel, dasseine Spindichteverteilung im 4-Nitrobiphenyl]®" gut

mit Dichtefunktional-Methoden berechnet werden konnte, wenn eine Struktur mit Aryl-
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Aryl-Torsionswinkel von 56° zugrundegelegt wurde. Strukturoptimierungsrechnungen
nach DFT ergaben jedoch fir diesen Winkel einen Wert von 33°. Aus diesem Grunde

wurde auch 4-Nitrobiphenyl]®" bei unterschiedlichen Temperaturen vermessen.

e e L e e e S A s e e e T s L s L e e e e
3467.5 3470.0 2472.5 3475.0 3477.5 3480.0 3482.5 3485.0 3487.5
LGl

Abb. 8: Experimentelles und smuliertes Spektrum von
Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester 1°* in DMF bei 290K.

g - Wert = 2.00589

a,=0.32 mT (1H)

Linienbreite =0.023mT

a =0.226mT (2H)

AH (simuliert) = 1.402mT

a, = 0.209mT (2H)

AH (experimentell) = 1.419mT

a,=0.07 mT (2H)

Reduktionspotenzial =-1.27V

a, = 0.036mT (2H)

Konzentration = 5:10° mol/I
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Abb. 9: Experimentelles und smuliertes Spektrum von
Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester 1°° in DMF bei 270K .

— T
3370

a, = 0.324mT (1H)

Linienbreite =0.023mT

a =0.226mT (2H)

AH (simuliert) = 1.406 mT

a,=0.211mT (2H)

AH (experimentell) = 1.411 mT

a, = 0.069mT (2H)

Reduktionspotenzial =-1.27V

a, = 0.035mT (2H)

Konzentration = 5:10° mol/I
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I
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3254 2356 3358 2360 2362 3364 2266 3368 2270
[G]

Abb. 10: Experimentelles und simuliertes Spektrum von
Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester 1°° in DMF bei 240K,

g - Wert = 2.00597 a, = 0.326mT (1H)
Linienbreite =0.022mT a = 0.225mT (2H)
AH (simuliert) = 1.42 mT a,=0.216mT (2H)
AH (experimentell) = 1.414mT a,=0.07 mT (2H)
Reduktionspotenzial = -1.27V a; = 0.036mT (2H)
Konzentration = 5-10° mol/I
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Abb. 11: Experimentelles und simuliertes Spektrum von
Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester 1°° in DMF bei 230K .

— T
3370

g- Wert = 2.00599

a, = 0.326mT (1H)

Linienbreite =0.014mT

a = 0.225mT (2H)

AH (simuliert) = 1.432mT

a,=0.222mT (2H)

AH (experimentell) = 1.436 mT

a,=0.07 mT (2H)

Reduktionspotenzial =-1.27V

a, = 0.036mT (2H)

Konzentration = 5:10° mol/I

-41-



EPR-spektroskopische Untersuchungen

|

290K

270K

240 K

o
dil¥
.

Abb. 12 Experimentelle Spektren von
Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester 1°° in DMF.
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Zum bessren Vergleich sind de bei 290 K - 230 K aufgenommenen Spektren in
Abbildung 12 noch einma zusammengestellt. Man seht eine deutliche
Temperaturabhéngigkeit. Das Signal-Rausch  Verhdltnis konnte durch
Temperaturerniedrigung nicht verbessert werden. Vielmehr wurde es ogar schledhter,
was vermutlich daran lag, dasszum Zeitpunkt der Aufnahme schon Uber léngere Zeit
elektrolysiert wurde und somit die Probenkonzentration durch Nebenresktionen
abgenommen hette. Die Linienbreite wird mit abnehmender Temperatur kleiner.

Die Kopplungskonstanten verhalten sich wie folgt:

Kopplungskonstanten a[mT]
Temperatur H35 H26 H2/6 H3/5 HA4 % a(H)
290K 0.226 0.036 0.209 0.07 0.32 1.402
270K 0.226 0.035 0.211 0.069 0.324 1.406
240K 0.225 0.036 0.216 0.07 0.326 1.420
230K 0.225 0.036 0.222 0.07 0.326 1.432

Obwohl die enzenen Kopplungskonstanten nur wenig Temperaturabhangigkeit zeigen,
so ist doch die Anderung der gesamten Spektrumbreite deutlich. Verglichen mit den
diederwinkelabhangigen Spindichteberedhnungen (siehe Grafik auf Seite 95) entspricht

eine Zunahme um 0.03 mT einer Winkelverkleinerung von 5°.

4.3 Untersuchung von 4-Nitrobiphenyl
Die Nitrogruppe ds Elektronenakzeptor bei der Elektrolyse stellt

einerseits einen Nadteil dar, da sie @nen relativ geringen Antell der NO _‘ .
2

Spindichte in das aromatische System weitergibt. Andererseits zeichnen

sich die Radikalanionen durch eine lange L ebensdauer aus, was ein sehr gutes Signal-
Rausch Verhdltnis zur Folge hat. 4-Nitrobiphenyl]®* wurde von 290K bis 210K in
Schritten von 10 K vermessen (Abb. 13 bis Abb. 21 auf den folgenden Seiten).

Die Kopplungskonstantenzuordnung erfolgte nach den DFT-Berechnungen und durch

Vergleich mit Literaturdaten'®.
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Abb. 13 Experimentelles und simuliertes Spektrum von
4-Nitrobiphenyl]®" in Acetonitril bei 290K.

g - Wert = 2.00758 a, = 0.9298mT (1N)
Linienbreite =0.024 mT a, = 0.3288mT (2H)
AH (simuliert) = 3.0082mT a,=0.109 mT (2H)
AH (experimentell) = 3.0069mT a,=0.075 mT (1H)
Reduktionspotenzial =-0.9 V a=0.069 mT (2H)
Konzentration = 2-:10* mol/I 3 =0.03 mT (2H)
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Abb. 14: Experimentelles und simuliertes Spektrum von
4-Nitrobiphenyl] ©* in Acetonitril bei 280K .

g - Wert = 2.007585 a, = 0.9315mT (1N)
Linienbreite =0.025mT a,=0.33 mT (2H)
AH (simuliert) =3.012mT a,=0.109 mT (2H)
AH (experimentell) = 3.0119mT a,=0.075 mT (1H)
Reduktionspotenzial =-0.9 V a=0.068 mT (2H)
Konzentration = 2-:10* mol/I 3 =0.03 mT (2H)




EPR-spektroskopische Untersuchungen

e L s o e e s e e A s s o e N B Ee s s e e LA
3345 3350 3355 3360 3365 3370 3375
LGl

Abb. 15. Experimentelles und simuliertes Spektrum von
4-Nitrobiphenyl]©* in Acetonitril bei 270K .

g- Wert =2.007589 a, =0.931 mT (IN)
Linienbreite =0.023mT a,=0.329 mT (2H)
AH (simuliert) = 3.0119mT a,=0.1092mT (2H)
AH (experimentell) = 3.0119mT a,=0.0735mT (1H)
Reduktionspotenzial =-0.9 V a=0.072 mT (2H)
Konzentration = 2-:10* mol/I 3 =0.028 mT (2H)
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Abb. 16: Experimentelles und simuliertes Spektrum von
4-Nitrobiphenyl]®" in Acetonitril bei 260K.
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g - Wert = 2.007585 a, = 0.9312mT (1N)
Linienbreite =0.022mT a =0.329 mT (2H)
AH (simuliert) = 3.0164mT a,=0.109 mT (2H)
AH (experimentell) = 3.0168mT a,=0.073 mT (1H)
Reduktionspotenzial =-0.9 V a; = 0.0725mT (2H)
Konzentration = 2-:10* mol/I 3 =0.03 mT (2H)
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Abb. 17: Experimentelles und simuliertes Spektrum von
4-Nitrobiphenyl]®" in Acetonitril bei 250K.

g - Wert = 2.007584 a, =0.937 mT (IN)
Linienbreite =0.021 mT a=0.33 mT (2H)
AH (simuliert) = 3.024mT a =011 mT (2H)
AH (experimentell) = 3.0218mT a,=0.074 mT (1H)
Reduktionspotenzial =-0.9 V a=0.07 mT (2H)
Konzentration = 2-:10* mol/I 3 =0.028 mT (2H)
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Abb. 18 Experimentelles und simuliertes Spektrum von
4-Nitrobiphenyl]®" in Acetonitril bei 240K.

g- Wert =2.007583 a, =0.938 mT (1IN)
Linienbreite =0.021 mT a=0.33 mT (2H)
AH (simuliert) = 3.024mT a,=0.109 mT (2H)
AH (experimentell) = 3.0268mT a,=0.074 mT (1H)
Reduktionspotenzial =-0.9 V a=0.07 mT (2H)
Konzentration = 2-:10* mol/I 3 =0.028 mT (2H)
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Abb. 19: Experimentelles und simuliertes Spektrum von
4-Nitrobiphenyl]®" in Acetonitril bei 230K.

g - Wert = 2.007591 a, = 0.943 mT (IN)
Linienbreite =0.023mT a,=0.33 mT (2H)
AH (simuliert) =3.038mT a =011 mT (2H)
AH (experimentell) = 3.0368mT a,=0.074 mT (1H)
Reduktionspotenzial =-0.9 V a=0.07 mT (2H)
Konzentration = 2-:10* mol/I 3 =0.029 mT (2H)
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Abb. 20: Experimentelles und simuliertes Spektrum von
4-Nitrobiphenyl]©* in Acetonitril bei 220K .
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g- Wert =2.007592 a, =0.945 mT (1IN)
Linienbreite =0.021 mT a =0.331 mT (2H)
AH (simuliert) = 3.0415mT a =011 mT (2H)
AH (experimentell) = 3.0418mT a,=0.0735mT (1H)
Reduktionspotenzial =-0.9 V a=0.069 mT (2H)
Konzentration = 2-:10* mol/I 3 =0.029 mT (2H)
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Abb. 21: Experimentelles und simuliertes Spektrum von
4-Nitrobiphenyl]®" in Acetonitril bei 210K.

g - Wert = 2.007579 a, =0.947 mT (IN)
Linienbreite =0.019mT a,=0.331 mT (2H)
AH (simuliert) = 3.045mT a =011 mT (2H)
AH (experimentell) = 3.0468mT a,=0.073 mT (1H)
Reduktionspotenzial =-0.9 V a=0.069 mT (2H)
Konzentration = 2-:10* mol/I 3 =0.029 mT (2H)
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Abb. 22: Experimentelle Spektren von 4-Nitrobiphenyl]®* in Acetonitril.
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Zum besseren Vergleich sind de bei 290 K - 210 K aufgenommenen Spektren in
Abbildung 22 noch enmal zusammengestellt. Man sSeht auch her ene
Temperaturabhangigkeit, wobei die Linienlreite eenfals abnmmt. Die
Kopplungskonstanten &ndern sich, mit Ausnahme von der an dem Stickstoffkern, nur
geringfligig. Auch die Summe der Protonen-Kopplungskonstanten |&sg keine Tendenz
erkennen und ist, obwohl ein grélerer Temperaturbereich vermessen wurde, deutlich
geringer as bei dem Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester]®”. Lediglich die Kopplung
am Stickstoffkern weist eine Tendenz auf. Mit abnehmender Temperatur wird diese
grof¥er, die Zunahme betrégt jedoch rur etwa 2%.

Kopplungskonstanten a[mT]
Temperatur H3/5 H26 HZ2/6 H3/5 H4 N % a(H)

290K 0.3288 0.109 0.069 0.03 0.075 0.9298 1.1486
280K 033 0109 0.068 003 0.075 0931 1.149
270K 0329 0.109 0.072 0.028 0.0735 0.931 1.1495
260K 0329 0.109 0.0725 0.03 0.073 0931 1.154

250K 033 011 0.07 0.028 0.074 0.937 1.15
240K 033 0109 0.07 0.028 0.074 0.938 1.148
230K 033 011 0.07 0.029 0.074 0.943 1.152

220K 0331 011 0.069 0.029 0.073 0.945 1151
210K 0331 011 0.069 0.029 0.073 0.947 1151
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4.4 Untersuchung von 4'-tert-Butylbiphenyl-4-carbonsaur e-tert-butylester
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Abb. 23 Experimentelles und simuliertes Spektrum von 4'-tert-
Butylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester]®* in DMF bei 225K.

g- Wert =2.00602 a, =0.249mT (2H)
Linienbreite =0.034mT a =0.225mT (2H)
AH (simuliert) = 1.138mT a, = 0.075mT (2H)
AH (experimentell) = 1.121 mT a,=0.02 mT (2H)

Reduktionspotenzial =-1.62V

Konzentration = 1:10° mol/I

Das hier gegeniiber dem Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester]®* fehlende Dublett mit

a=0.32 mT ist somit der 4' - Position zuzuordnen.

-55



EPR-spektroskopische Untersuchungen

4.5 Untersuchung von 3'-tert-Butylbiphenyl-4-carbonsaur e-tert-butylester
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Abb. 24 Experimentelles und simuliertes Spektrum von 3'-tert-
Butylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester]®* in DMF bei 225K.

T
68 2270

g- Wert =2.00568 a, =0.30 mT (1H)
Linienbreite =0.02 mT a = 0.235mT (2H)
AH (simuliert) = 1.339mT a,=0.219mT (2H)
AH (experimentell) = 1.3391mT a, = 0.067mT (1H)
Reduktionspotenzial = -1.27V a; = 0.032mT (2H)
Konzentration = 2:10° mol/I

Die hier gegentiber dem Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester]®* fehlende Kopplung

mit a=0.07 mT ist somit der 3' - Position zuzuordnen.
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4.6 Untersuchung von 3',5'-Di-tert-butylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester
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Abb. 25: Experimentelles und smuliertes Spektrum von 3',5-Di-tert-
butylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester] ©* in DMF bei 230K.

— T T
64 3366 2268

g - Wert = 2.00559 a, = 0.2839mT (1H)
Linienbreite =0.017mT a, = 0.2467mT (2H)
AH (simuliert) = 1.2507mT a,=0.2177mT (2H)
AH (experimentell) = 1.2464mT a,=0.019 mT (2H)

Reduktionspotenzial =-1.51V

Konzentration = 5:10° mol/I

Die hier gegeniiber dem Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester] ©* fehlende Kopplung

mit a=0.07 mT ist somit der 3/5' - Position zuzuordnen.
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4.7 Untersuchung von 2',5'-Di-tert-butylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester
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Abb. 26: Experimentelles und smuliertes Spektrum von 2',5-Di-tert-
butylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester] ©* in DMF bei 225K.

g - Wert = 2.00615 a =038 mT (2H)
Linienbreite =0.053mT a, = 0.1142mT (1H)
AH (simuliert) = 1.0382mT a,=0.056 mT (2H)
AH (experimentell) = 1.0371mT a,=0.052 mT (1H)

Reduktionspotenzial =-1.67V

Konzentration = 2-:10° mol/I

Aufgrund des tert-Butyl-Substituenten in Position 2" ist der Diederwinkel zwischen den
aromatischen Ringen fixiert und liegt nahe 90°. In Folge dessen nmmit die Spindichte im
zweiten Benzolring ab, und dementsprechend werden die Kopplungskonstanten a*, =
0.052mT, &', = 0,056 mT und &"; = 0,056 mT insgesamt kleiner als im Biphenyl-4-
carbonsiure-tert-butylester]®* (vgl. Abb. 11; a,,; = 0,21 mT a5 = 0.036mT und &,
= 0,32 mT ). Im ersten Ring ist die Spindichte dagegen hoher und de
Kopplungskonstanten &, = 0,38 mT und &*;; = 0.0114 mT sind goRer as im
ungestérten Derivat (a,s = 0,226 mT und &', = 0.07 mT).
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4.8 Untersuchung von

3',5'-Di-tert-butyl-2' ,4',6'-trideuter obiphenyl-4-carbonsaur e-tert-butylester
D _‘T
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Abb. 27: Experimentelles und smuliertes Spektrum von 3',5-Di-tert-
butyl-2',4',6-trideuterobiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester ] in DMF

bei 225K.
g- Wert =2.00599 a, = 0.246mT (2H)
Linienbreite =0.018 mT a = 0.044mT (1D)
AH (simuliert) = 0.768mT a, = 0.037mT (2D)
AH (experimentell) = 0.7989mT a,=0.02 mT (2H)
Reduktionspotenzial =-1.6 V
Konzentration = 1-:10° mol/I

Die um den Faktor 6 kleinere Deuteriumkopplung und de wegen I, = 1 hohere
Linienzehl fihren zu dem schledht aufgelsten Spektrum, was auch eine entsprechende
Simulierung (Abb. 27) belegt. Die enzig eindeutig ablesbare Kopplung deses
Spektrums ist die mit a=0.246 mT. Diese stimmt mit der Mesaung des 3',5-Di-tert-
butylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylesters] © * tberein und ist den Positionen 3/5

zuzuordnen.
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4.9 Untersuchung von

2',3 .45 ,6'-Pentadeuter obiphenyl-4-carbonsaur e-tert-butylester
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Abb. 28 Experimentelles und smuliertes Spektrum von 2',3,4',5,6-
Pentadeuterobiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester]* in DMF bei 225K.

g - Wert = 2.00573 a, =0.228 mT (2H)
Linienbreite =0.036 mT a, = 0.0442mT (1D)
AH (simuliert) = 0.736 mT a,=0.036 mT (2H)
AH (experimentell) = 0.7479mT a8,=0.03 mT (2D)

Reduktionspotenzial =-1.4 V

Konzentration = 3:10° mol/I

Auch hier fuhren die Deuteriumkerne zau einer schledhten Auflosung. Die
Protonenkopplungen mit ,=0.228 wnd a,=0.036 mT stimmen mit der Messung des
Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylesters]®* tiberein und lassen sich somit den Positionen
3/5 (a,) und 2/6 (a;) zuordnen.
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4.10 Untersuchung von 2-M ethylbiphenyl-4-carbonsiur e-tert-butylester
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Abb. 29: Experimentelles und simuliertes Spektrum von
2-Methylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester]®* in DMF bei 225K .

g - Wert = 2.00571 a = 0.284mT (1H)
Linienbreite =0.02 mT a =0.242mT (2H)
AH (simuliert) = 1.236 mT a,=0.172mT (2H)
AH (experimentell) = 1.2408mT a,=0.062mT (2H)

Reduktionspotenzial =-1.63V

Konzentration = 5:10° mol/I

Die Methylgruppe an Position 2 beanflusg den Winkel zwischen der aromatischen
Ringen ncht stark genug, um eine deutliche Verminderung der Kopplungskonstanten an
den Positionen 2/6', 3/5" und 4 zu bewirken. Eine Kopplung mit dem Proton an
Position 6 und mit den Methylprotonen ist nicht zu beobaditen.
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4.11 Untersuchung von

2',3 .45 ,6-Pentadeuter o-2-methylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester
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Abb. 30: Experimentelles und simuliertes Spektrum von 2',3',4',5',6-
Pentadeutero-2-methylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester]* in DMF

bei 225K.
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g - Wert = 2.00591

a = 0.267mT (2H)

Linienbreite =0.06 mT

a, = 0.025mT (4H)

AH (simuliert) = 0.704mT

a, = 0.035mT (1D)

AH (experimentell) = 0.747mT

Reduktionspotenzial =-1.62V

Konzentration = 4-10° mol/I

Aufgrund der Deuteriumkerne ist auch hier die Auflosung des Spektrums shlednt.
Daher ist nur das Triplett mit a=0.267 mT eindeutig detektierbar

Kopplungskonstanten a, und a, beanflussen die Linienform.
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4.12 Untersuchung von 2'-M ethylbiphenyl-4-carbonséaure-tert-butylester
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Abb. 31: Experimentelles und simuliertes Spektrum von
2'-Methylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester]®* in DMF bei 225K .

g - Wert = 2.00584 a, = 0.286mT (3H)
Linienbreite =0.016 mT a=0.22 mT (1H)
AH (simuliert) = 1.468mT a,=0.129mT (2H)
AH (experimentell) = 1.4704mT a,=0.066 mT (2H)

Reduktionspotenzial =-1.42V

Konzentration = 5:10° mol/I

Die Linienanzahl der Simulation ist korrekt, das Intenstétsverhdltnis der finf
Signalgruppen stimmt jedoch nicht mit dem Experiment Uberein. Daher missen die
Kopplungskonstanten & und a, angezweifelt werden. Die Werte fur a; und g, sind im

ausseren Bereich des Spektrums all erdings eindeutig ablesbar.
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4.13 Untersuchung von 2',6'-Dimethylbiphenyl-4-carbonsiur e-tert-butylester
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Abb. 32 Experimentelles und smuliertes Spektrum von 2',6-
Dimethylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester]°* in DMF bei 225K .

g- Wert = 2.00571 a =0.30 mT (1H)
Linienbreite =0.042mT a,=0.24 mT (6H)
AH (simuliert) = 1.872mT a,=0.066 mT (2H)

AH (experimentell) = 1.803mT

Reduktionspotenzial =-1.49V

Konzentration = 5:10° mol/I

Aufgrund der schlechten Auflésung und des shledhten Signal-Rausch-Verhdltnisses ist
eine gute Simulation hier schwierig. Die Linienanzehl stimmt Uberein, die dssren
Linien sind jedoch won sehr schwadier Intensitdt, was auch die schledite
Ubereinstimmung in der Gesamtspektrentreite eklart.

-64-



EPR-spektroskopische Untersuchungen

4.14 Untersuchung von 2,2',6'-Trimethylbiphenyl-4-carbonsiur e-tert-butylester
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Abb. 33: Experimentelles und simuliertes Spektrum von 2,2',6-
Trimethylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester] ©* in DMF bei 225K.

g- Wert = 2.00589

a, = 0.266mT (2H)

Linienbreite =0.04 mT

a, = 0.235mT (3H)

AH (simuliert) = 1.423mT

a, = 0.186mT (1H)

AH (experimentell) = nicht ablesbar

Reduktionspotenzial =-1.66 V

Konzentration = 5:10° mol/I

Die bei der Simulation verwendeten Kopplungskonstanten geben die Linienanzahl,

Linienform und die Intensitétsverhéltnisse gut wieder. Die beiden dusseren Linien sind

jedoch im experimentellen Spektrum nicht auffindbar, was mit dem schledhten Signal-

Rausch-Verhdltnis begriindet werden kann.
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4.15 Diskusson der EPR-spektroskopischen Untersuchungsergebnisse

Das Spektrum des Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylesters|®* konnte efolgreich
simuliert werden. Dartber hinaus wurden ale Kopplungskonstanten durch die
Vermesaung entsprediend substituierter Derivate aigeordnet. Die in folgender Tabelle
angegebenen Spindichten wurden nach der McConnell-Gleichung beredret, die das
Verhdtnis zwischen Kopplungskonstante &," und der Spindichte p am Kohlenstoff Cu
beschreibt:

ach = Q pey

Dabei ist Q ein in gewisen Grenzen variabler Faktor zwischen -2.2 und -2.7 mT. In
dieser Arbeit wurde fur Q der Faktor -2.4 mT verwendet.
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Kopplungskonstante a [mT]
(Spindichte pc)

H 3/5 H 2/6 H 2/6 H 3/5 H 4

0.226 0.036 0.209 0.07 0.32

JJ_ (0094 | (0015 | (0.087) | (0029 | (0.133

o _ | 0249 0.02 0.225 0.075 -
00 (04—7 (0.104 | (0.008 | (0.094 | (0.031)

0.235 0.032 0.219 0.067 0.30

j 4_7' (0.099 | (0013 | (0.091) | (0.028 | (0.125

- 0.247 0019 | 0218 - 0.284
j 1+ (0.103 | (0.008 | (0.091) (0.118)
0.246 0.02 - - _

o~ =X n (0.103 | (0.008

0.228 0.036 - - -

024_7 | (0099 | (0015

Die Kopplungskonstanten im Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester] © * wiesen eine
deutlichere Temperaturabhéngigkeit in dem vermessenen Bereich auf, als die des 4-
Nitrobiphenyls]®". Die gréRere Spindichte im aromatischen System der Esters kommt
as Ursadhe dafir in Frage, da die folgende mesomere Grenzformel neben der
Temperaturerniedrigung ebenfalls zur Verkleinerung des Diederwinkels zwischen den
aromatischen Ringen beitrégt.
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Dieser Grenzstruktur komnt, wie ewartet!* “8, eine grofRe Bedeutung zu, was die
Spindichten an den 4' Positionen erkennen lassen. Hier zeigt der Ester sogar die grofde
Kopplung tberhaupt. Beim 4-Nitrobiphenyl]®" ist der Spin stéarker an der Nitrogruppe
lokalisiert, woraus eine niedrigere Bindungsordnung der Bindung C1-C1' resultiert, was

durch die grafische Darstellung der Spindichten deutlich wird.

2 )
A 98 Lg

) S o~
> ‘f, 3 5.4“
o

".
J

Abb 36: Spindichteverteilung im Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester]°*

Abb 36: Spindichteverteilung im 4-Nitrobiphenyl]®"

Die Summe der Protonen-Kopplungskonstanten anderte sich durch
Temperaturerniedrigung auf 230 K beim 4-Nitrobiphenyl]®* nicht, beim Biphenyl-4-
carbonsiure-tert-butylester] ©* jedoch von 1.402mT um 0.03 mT auf 1.432mT. Der
Diederwinke-Mittelwert wird also bel diesen beiden Verbindungen unterschiedlich stark
von der Temperaturanderung beenflusg, was auf unterschiedliche Energieminima-

Verhdltnise auf der Potentialhyperflache hindeutet.
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5. Quantenchemische Berechnungen

5.1 Redchenverfahren

5.1.1 Einfihrung

Bel den Berechnungen an Molekilen lassen sich zwei grundsétzlich verschiedene
Vorgehensweisen unterscheiden:  die molektilmecdhanischen und in quantentheoretischen
Methoden. Beide verfolgen vergleichbere Ziele wie zB. die Bestimmung der Energie
einer vorgegebenen Struktur. Auch ist jewels die Durchfihrung von
Geometrieoptimierungen moglich, wobel mittels geagneter mathematischer Verfahren
eine Molekulstruktur minimaler Energie bestimmt wird.

Molekilmedanische Methoden bedienen sich dabel der Gesetze der klassschen Physik.
Alle anderen Methoden basieren auf der Quantenmedianik und ermitteln die Energie
eines betraditeten Systems und de damit verbundenen Eigenschaften tber eine Losung

der Schrddinger-Gleichung

HY = EY

Die Losung dieser Gleichung ist allerdings, mit Ausnahme sehr kleiner Systeme, zu
aufwendig. Daher werden bel den quantenchemischen Methoden unterschiedliche
mathematische Naherungen genutzt, nach denen sie in verschiedene Klassen eingeteilt
werden. Eine grof¥e Klase stellen die weit verbreiteten semi-empirischen Methoden
dar. Diese nutzen einen aus experimentellen Daten gewonnenen Parametersatz, um eine
angendherte Form der Schrodinger-Gleichungzu 16sen. Ab initio-Methoden verwenden
dagegen keinerlel experimentelles Datenmeaterial. Alle Berechnungen besieren auf der
Quantenmedhanik  und nutzen darlber hinaus nur Naturkonstanten wie
Lichtgeschwindigkeit, Massen und Ladungen der verwendeten Nuklide und des
Elektrons sowie das Planck’ sche Wirkungsguantum. Ab initio-Methoden sind in der
Lage, fur eine Vielzehl von Systemen hochwertige Vorhersagen zu liefern und sind
vollig unabhéngig von empirischem Datenmaterial. Allerdings snd diese Methoden
entsoredhend rechnerisch aufwendig und daher nicht fir alle Systeme praktikabel. Semi-
empirische Methoden stellen demnadh einen Kompromiss zwischen rechnerischem
Aufwand und der Qualitét der erhaltenen Ergebnisse dar.

In neuerer Zeit hat sich eine weitere Klasse quantenchemischer Verfahren, die
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Dichtefunktional-theoretischen Methoden, etabliert. Diese Methoden sind sehr attraktiv,
da sie von vornherein explizit Effekte der Elektronenkorrelation mit berticksichtigen.
HartreeFock-, as abinitio-Methode, madit dies nur in einem durchschnittlichen Sinne.
Jedes Elektron “spurt” nur eine durchschnittliche Elektronendichte. Dichtefunktional-
theoretische Methoden liefern daher, besonders fir Fragen beziglich der elektronischen
Struktur, genauere Ergebnisse bel dhnlichem Redhenzetaufwand. Sie sind in Thren
Ergebnissn vergleichbar mit ab initi o-Methoden, die die Elektronenkorrelation explizit
berticksichtigen (z.B. MP2, Cl), diese sind jedoch rechnerisch deutlich aufwendiger.
Im Zusammenhang mit dieser Arbeit wurden verschiedene Redienverfahren zur
Bestimmung von Molekilgeometrien, -energien und -eigenschaften genutzt. Im
Mittelpunkt des Interesses dand dabel die rechnerische Ermittlung von EPR-
Kopplungskonstanten. Zur Bestimmung elektronischer Strukturen sind gue
Molekulstrukturen unerlasdich. Dazu wurde im Allgemeinen eine Molekulstruktur zur
Redhenzeatverkirzung zunadst auf molekilmedanischer und semi-empirischer Basis
voroptimiert und dann mit Dichtefunktional-theoretischer Methode bestimmt. Die so
erhaltenen Strukturen dienten dann als Basis fur die Dichtefunktional-theoretische
Ermittlung der Spindichten.

Die Ermittlung von Rotationsdiagrammen der Radikalanionen erfordert eine grofie Zahl
von Geometrieoptimierungsredhnungen. Daher wurden hierfir auch die weniger

rechenzetintensiven semi-empirischen Methoden genutzt.

5.1.2 Molektilmedhanische M odell e*?

Molekilgeometrie, Konformation und der dazugehdrige Energiewert wird von
molekilmedhanischen Modellen auf eine andere Art und Weise berechnet, as von
quantenmechanischen Verfahren. Anstait miteinander wedselwirkende Kerne und
Elektronen zu beschreiben, geht man von der Vorstellung aus, dassein Molekll aus
miteinander verbundenen Atomen besteht und dass s$ch die Molekilgeometrie aus
Bindungsabstanden, Bindungswinkeln und Diederwinkeln (interne Koordinaten) ergibt.
Der Vorteil der Verwendung interner Koordinaten liegt in der guten Ubertragbarkeit auf
andere Molekiile. Beispielsweise fallen Bindungsldngen von C-C Einfachbindungen im
Allgemeinen in den kleinen Bereich zwischen 1.45A und 155A. Weiterhin wird de
Bindungsldnge zB. von dem Hybridisierungszustand der Atome beanflusg.

Die totale Energie egibt sich bel der Molekilmedanik aus der Summe Uber ale
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Bindungsabstandsterme  (E¥**"), Bindungswinkelterme (E " Diederwinkelterme
(E'"s°" und aus allen Wedhsalwirkungstermen fiir nicht gebundene Atome (E""one! -

van der Wads und elektrostatische Wedselwirkungen):

h ' nbonded
Etotal _ ZiEi stretcl N ZiEi bend N ZiEitorsmn N Zizj Eijno on
Die einzdnen Energien werden jeweils durch die Anwendung empirisch ermittelter
Parameter bestimmt, wie hier am Beispiel der Bindungsénge gezegt werden soll. Dabel
wird de Bindung wie ane dastische Spiralfeder behandelt.

Eistretch ( ri ) _ % kistretch ( ri B riequi )2

r* it hier die idedisierte Bindungslange, die entweder aus anspruchsvollen ab initio-
Rednungen oder aus experimentellen Daten stammt. k" ist der empirisch bestimmte
Parameter “Kraftkonstante”.

Durch die Verénderung der Atomkoordinaten und de Bestimmung der dazugehoérigen
Energie sucht das Programmein Minimum auf der Potentialhyperfladce.
Molektlmedanische Methoden kénnen sich stark in den angewendeten Termen und in
ihrer Parametriserung unterscheiden. Beides zusammen bezechnet man as ein
Kraftfeld. Neben dem Vorteill der Kraftfeldmethoden, auch grofe Molekdle in sehr
kurzer Zeit beredhnen zu konnen, liefern diese Redhnungen - bel Anwendung eines fir
diese Substanz gedagneten Kraftfeldes - gute Molekiilgeometrien. Die so gewonnenen
Strukturen eignen sich sehr gut als Startgeometrien fir anspruchsvollere ab initio- oder
DFT-Redhnungen. Fir organische Substanzen eignen sich beispielsweise das von der
Firma Tripos entwickelte sybyl force field oder das von Merck Pharmacaiticds
entwickelte Merck moleaular forcefield (MMFF).
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5.1.3 Semi-empirische M odelle *°

Semi-empirische M odell e vereinfadhen das zu |6sende Problem zunédhst, indem sie nur
die Vaenzdektronen betradhten und dann den Basissatz auf ein Minimum reduzieren.
So wird beispielsweise Wassrstoff mit nur einer 1s Funktion ausgedriickt und
Hauptgruppenelemente der 2. Schale durch 2s, 2p,, 2p,, 2p,. Die drastischste Naherung
ist jedoch die bei unvoreingenommener Betraditung fast unsinnig erscheinende
Annahme, dassdas Uberlappungsintegral S fiir Orbitale, die an verschiedenen Zentren

lokalisiert sind, verschwindet:

S = f\|/“\|lvdT =0

Dadurch wird bei den semi-empirischen Methoden, die @nen minimalen Vaenz-
Basisstz verwenden (AM1, PM3), die notwendige Orthogonalitét garantiert. Diese
N&herung (Neglea of Diatomic Differential Overlap appoximation (NDDO))
reduziert die Elektron - Elektron Wechselwirkungsterme von N* (bei der Roathan-Hall -
Gleichung, Seite 65) auf N?, wobei N die Anzahl der Basisfunktionen darstellt.

Semi-empirische Modelle fihren aso eine durch tellweise drastische Naherungen
vereinfadite, quantenchemische Rechnung durch und stellen so den Rahmen fir die
Beriicksichtigung empirischer Parameter zur Verfligung. Die Parametrisierung basiert
auf experimentellen Daten wie Geometrien, freien Enthalpien, Dipolmomenten oder

| onisationspotentialen.
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5.1.4 Die HartreeFock Theorie 1293034

In der Molekulorbitaltheorie (MO-Theorie) kann ¥ in eine Kombination aus
Molekilorbitalen ¢,, ¢,, usw. zerlegt werden. Dabel mussen die Molekilorbitale
normalisiert und zueinander orthogonal sein. Es l&sg sich jetzt das Hartree Produkt

formulieren:

P () = 0,(r0) 0(ry) o 0,(ry)

Damit das HartreeProdukt das Antisymmetriekriterium erflllt, werden Slater-
Determinanten auf der Basis von Spinorbitalen eingefihrt. ES werden zwei Spin-

Funktionen definiert:

a(t) =1,p() =1unda(l) =0, B(1) =0

Das Produkt von o, bzw. B mit einem Molekulorbital wird as Spinorbital bezechnet.
Waren die verwendeten Molekllorbitale orthogonal, so sind auch die daraus
hervorgehenden Spinorbitale orthogonal. Bei n Elektronen lasg sich jetzt eine closed-
shell-Wellenfunktion mit n/2 Molekilorbitalen hbilden. Anschaulich werden diese
Orbitale mit je avei Elektronen unterschiedlichen Spins besetzt.

Nad Roathaan kann man die MolekUlorbitale ¢, als Lineakombination eines Satzes von

Ein-Elektronen-Basisfunktionen y,, ausdriicken :
N
¢ = Z Cui Xu
H=1

Der Koeffizient ¢, ist hierbei der sogenannte molekulare Orbital-Expansionskoeffizient.
Um diese Koeffizienten zu bestimmen, bedient man sich des Variationsprinzips. Die
Durchfihrung des Variationsverfahrens geschieht mittels der RoothaanHall-

Gleichung™:

N
Zl(':uv B E:i Su\/)c\/i =0 J mit M= 112;---;N
V=
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In der Matrix-Schreibweise wird diese Gleichung zu :

FC=SCe

e ist eine Diagonamatrix der Orbitalenergien ¢;,. Die Fock-Matrix F gibt anschaulich den
durchschnittlichen Einfluss des Feldes aller Elektronen auf jedes individuelle Orbital
wieder. Die Self-Consistent-Field Methode (SCF) ist eine Methode aur Losung dieser
Gleichung, wobel ein Startwert fur die molekularen Orbital-Koeffizienten erzeugt wird.
Im Folgenden wird daraus eine Fock-Matrix erzeugt, und de Eigenwerte und
Eigenvektormatrizes € und C werden bestimmt. Die so gefundenen Koeffizienten aus C
werden zur Erzeugung einer besseren Fock-Matrix genutzt. Dieser Vorgang wird bis
zum Erreichen eines vorgegebenen Konvergenzkriteriums in den Orbital-
Expansionskoeffizienten (und somit in der Energie) wiederholt.

In dem open-shell-Fall gestaltet sich dieses Verfahren komplizierter, da bel ungepaaten
Elektronen die Spinorbitale getrennt betrachtet werden. Daraus resultieren zwei
unterschiedliche Orhital-Expansionskoeffizienten ¢ ;* und cwB und infolgedessen auch

zwei unterschiedliche Fock-Matrizes und zwei Arten von Molekulorbitalen.

5.1.5 DFT-Verfahren (30 3%34

1964 zeigten Hohenberg und Kohn®*¥, dassdie Energie, die Wellenfunktion und ale
anderen elektronischen Eigenschaften eines Molekils im Grundzustand duch die
Elektronenwahrscheinlichkeitsdichte p(x,y,z), eine Funktion von rur drei Variablen,
beschrieben werden kann. In einer Arbeit von Kohn und Sham von 1965 wurde der
heute gebrauchliche Weg zur Bestimmung der Elektronendichte vorgeschlagen?. Dabei

wird de dektronische Energie ds Summe von Einzdtermen aufgefasd:

E-ET+EY+E’+FE"

E" ist der kinetische Energieterm, EY beschreibt die potentielle Energie der Kern-
Elektron-Wedhselwirkung und der Kern-Kern-Abstofung, E’ ist der Elektron-Elektron-
Wedsawirkungsterm, und E*€ it die sogenannte Austausch-K orrelations-Energie. Sie
beschreibt die Austauschenergie aus der Antisymmetrie der Wellenfunktion und de

dynamische Korrelation der Bewegung individueller Elektronen. Alle Terme mit
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Ausnahme der Kern-Kern-Wedsalwirkungsenergie sind Funktionale (also Funktion
einer Funktion) von p. Als Grole bei der Verwendung der Kohn-Sham-Gleichung bleibt
E*“[p] unbekannt. In der Praxis wird EX© durch ein Integral aus Spindichten und gd.

ihren Gradienten angenahert.

Exc[p]=ff(pu(f)p,3(f),Vpu(f),VpB(f))df

DieIndizesa und B definieren die Spindichten beziglich des a- bzw. B-Spins. EX© wird
auch weiter as Summe enes reinen Austausch- und eines Korrelationsfunktionals
formuliert. Diese beiden Funktionale stellen entweder lokale oder gradient-korrigierte
Funktionale dar.

Verschiedene Néherungsfunktionale kommen in Dichtefunktional-Methoden zur
Anwendung. Diese Funktionale werden einer Dichtefunktional-Redhnung unterzogen
und de so erhaltenen Ergebnisse werden mit experimentellen VVorgaben verglichen. Es
gibt keine systematische Methode um E*¢ exakt zu bestimmen, weshalb diese
Redhnungen genau genommen keine ab initi o-Rechnungen sind.

Wie bereits erwahnt, wurde 1965 als einfachste Naherung von Kohn und Sham die
Local Density Approxymation (LDA) eingefuhrt!®?. Mit der X -Methode von Slater
exidtierte jedoch schon seit 1951 eine sehr ahnliche Methode, die aur Vereinfachung der
Hartree Fock-Methode entwickelt wurde™. Eine Verbesserung stellt die Local Spin
Density Approximation (LSDA) dar, in der verschiedene Orbitale und Spindichten fir
Elektronen unterschiedlichen Spins genutzt werden. Bedke fihrte 1988eine Gradient-
Korrektur des LDA-Austausch-Funktionals ein® und kombinierte 199
Austauschenergieanteile aus HF-Redhnungen mit denen aus DFT-Rednungen™:

XC X XC
Enyoria = Cur Ene * Copr Eoer

Dieses Hybrid-Funktional lieferte die Grundlagen fur die dichtefunktionalen Hybrid-
Methoden. Die Konstanten ¢, und ¢, gewichten die jeweiligen Anteile. Bedkes 3-
Parameter-Ansatz  in Kombination mit dem von Lee Yang und Parr (LYP)

eingefuhrten Gradient-korrigiertem Korrelationsfunktional lautet:
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XC X X
Egaive = Eipa + G (Bie -

C

X X c c
Eiba) * C, AEggg + Evyuns + €. ( ELyp — Evanz )

Das lokae Korrelationsfunktional von Vosko, Wilk und Nussar (VWN) korrigiert

dabal die nicht lokalen Effektevon LY P.

Die Austauschfunktionale lassen sich mit allen Korréelationsfunktionalen kombinieren,

wobei es fur jedes zu I6sende Problem eine optimale Kombination gibt.

Austauschfunktionale:

K orr elationsfunktionale;

X
Bedke88

VWN3

VWN5
LYP

Perdew
Pe

PW9I1

nach Slater.
LDA Gradient-korrigiert.

lokales Korrelationsfunktional 111 bzw.
local spin density-Korrelation nadh Vosko,
Wilk und Nussair.

Funktional V.
Gradient-korrigiertes
Korrelationsfunktional von Lee Yang
und Parr;

beinhaltet lokale und nicht lokale Terme.
lokales Korrelationsfunktional.

lokales, Gradient-korrigiertes
Korrelationsfunktional von Perdew.
Perdew und Wangs Gradient-korrigiertes
Korrelationsfunktional

Fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Spindichteberechnungen hat sich die
von Bedke engefuihrte Dichtefunktional-Hybrid-Methode (B3LY P) in Kombination mit

dem Standardbasissatz 6-31G* als am besten gedgnet erwiesen'4 22
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5.1.6 Basissitze 3%

Basissitze sind de mathematische, approximative Darstellung von Orbitalen.

Zunadst wurden die Slater-type-orbitals (STOs), die den Orbitalen der exakten Losung
fir das Wasserstoffatom sehr nahe kommen, genutzt. Da jedoch mathematisch Gaul3-
Funktionen besser zu verarbeiten sind als die STOs, ging man dazu Uber, jedes STO
durch drel Gaul3- Funktionen zu beschreiben. Der minimale Basissatz (STO-3G) enthdlt
die Anzahl von Basisfunktionen, die aur Beschreibung der Atome gerade ausreicht
(zB.:H-1s-;C-1s 2s 2p, 2p, 2p, - ). Minimale Basissitze reprasentieren
atomahnliche Orbitale fester Grolée.

Sdit-valence Basissiize verwenden zwel oder mehrere Basisfunktionen fur jedes
Vaenz-Orhitd (z.B. 3-21G: H-1s 1s -; C-1s, 2s, 25 2p,, 2., 2R, 2R, 2P, 2P, -),
wodurch die zur Beschreibung anisotroper Elektronenverteilungen ntige ausétzliche
Flexibili tét in den Orbitalen zur Verfligung gestellt wird.

Die EinfUhrung polariserter Basissiize elaubt die Bednflusaung der Gestalt der
Orbitale. Das wird erreicht, indem Orbitale mit einer hdheren Nebenquantenzahl
hinzugefiigt werden (z.B.: p-Funktionen fir Wasserstoff). Werden mehr als nur eine
Polarisationsfunktion zugeflgt, so spricht man won high angudar momentum
Basissitzen.

Redhnungen zur Beschreibung von Anionen, Aciditéten, angeregten Zustanden oder
anderen Problemen, bel denen die Elektronen auch weit von den Atomkernen entfernt
sein kénnen, maden manchmal die Verwendung zusétzlicher diffuser Funktionen
notwendig. Dabei werden Orbitale mit grof3er réumlicher Ausdehnung zugefugt.
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5.1.6.1 Terminologie Gaul3-basierender Basissitze

STO-3G

I-VVIV] [+[+]] G [*[*]]
Hinweis. die Verwendung
der in Klammern [...]
gesetzten Zeichen ist
optional.

Beispiel: 6-31+G**

Minimaler Basissatz von STOs (Sater type orbitals),
wird aus drei Gaul3-Funktionen (-3G) pro STO
beschrieben.

| = ein Rumpfschalen GTF besteht aus | primitiven
Gauflfunktionen.

VV = 2-fach gesplitteter VValenzbereich

VVV = 3-fach gesplitteter Valenzbereich ; der Wert
fur V gibt die Anzahl der jeweil s verwendeten
primitiven Gauf3funktionen an.

+[+] = Verwendung dffuser Funktionen fir Elemente
ab Lithium (+) bzw. fur ale Elemente (++).

*[*] = Verwendung von Polarisierungsfunktionen fiir
Elemente & Lithium (*) bzw. fir ale Elemente (**).
Ein Rumpfschalen-GTF s besteht aus sds primitiven
Gauf¥funktionen, der Valenzbereich wird durch zwei
GTFs beschrieben, wobei eines aus drei und das
andere aus einer primitiven Gaul3funktion besteht (6-
31). Die Orbitalgestalt und -ausdehnung der Elemente
ab der zweiten Periode wird durch diffuse Funktionen
(+) beanflusg. Funktionen, die die Polarisierbarkeit
der Orbitale beanflussen, werden fiir ale Elemente

verwendet(** ).
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5.2 Dichtefunktional-theor etische Spindichteberechnungen

Zur Spindichteberechnung der Radikalanionen wvon Biphenyl-4-carbonsiure-tert-
butylester und entspredhender Derivate wurde mit dem Programm Gaussan 982 eine
Dichtefunktional-theoretische Berechnung mit der B3LY P Methode in Kombination mit
dem Basissitz 6-31G* durchgefiihrt. Diese hat sich bereits vielfach bewahrt!” 8423 zur
Bestimmung der Molekulstruktur fir die Gaussan®® Eingabedateien wurde mit dem
Programm SPARTAN 5.0 der Firma Wavefunction Inc. nach molekilmedanischer
Voroptimierung eine DFT-Rednung nadch BP in Kombination mit dem Basisstz DN*
durchgefuhrt.

Die Ergebnise werden hier den experimentellen Daten, soweit vorhanden, as
Kopplungskonstante a in mT gegentibergestellt. Die Protonen-Kopplungskonstanten
verhalten sich proportiona zu den Spindichten am benachbarten Kohlenstoffkern und

lasen sich rmdch McConnell umredhnen,
H
ac, = Q g,

wobei &, die Kopplungskonstante, p die Spindichte am Kohlenstoff Cu, und Q einiin

gewissen Grenzen variabler Faktor zwischen -2.2 und -2.7 mT ist.

5.2.1 Berechnung von Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester

Z+7 '

Kopplungskonstanten a[mT]

H 3/5 H2/6 HZ2/6@ H3/5 H 4

B3LYP6-31G* 0.205 0.055 0277 0.091 0454
experimentell 0226 0036  0.209 0.07 0.32

Zur Beredchnung deser Kopplungskonstanten wurde die Molekulstruktur, welche das
globale Minimum auf der Potentiahyperflache darstellt (Ergebnis B3LY P/6-31G*
Geometrieoptimierung durch Gausdan 982%), verwendet. Diese Struktur weist einen

Diederwinkel zwischen den aromatischen Ringen von 15° auf. Die Spindichteverteilung
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héngt aufgrund der Konjugation stark von diesem Winkel ab. Auf dieses Problem wird
in dem folgenden Kapitel “5.3 Strukturelle Untersuchungen” néher eingegangen.

5.2.2 Berechnung von 4'-tert-Butylbiphenyl-4-carbonsiur e-tert-butylester
+O-O< I
Kopplungskonstanten a[mT]

H 3/5 H 2/6 H2/6 H3/5

B3LYP6-31G* 0.195 0064 0276 0.091
experimentell 0.249 0.02 0.225 0.075

5.2.3 Berechnung von 3'-tert-Butylbiphenyl-4-carbonsiur e-tert-butylester

Kopplungskonstanten a [mT] O_‘,

H35 H26 H2 H 6 H5 H 4

B3LYP6-31G* 0198 0.061 0259 0286 0.088 0.466
experimentell 0.235 0219 0219 0.067 0.3
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5.2.4 Berechnung von 3',5'-Di-tert-butylbiphenyl-4-car bonsaur e-tert-butylester
_
Kopplungskonstanten a[mT] O O O_~7

H 3/5 H 2/6 H2/6 H4

B3LYP6-31G* 0.189 0066 0266 0.479
experimentell 0.247 0.019 0.218 0.284

5.2.5 Berechnung von 2',5'-Di-tert-butylbiphenyl-4-car bonsaur e-tert-butylester

.
Kopplungskonstanten a[mT] O O O_‘,

H 3/5 H 2/6 H6 H3 H4

B3LYP6-31G*  0.255 0.019 0.145 0.129 0.32

experimentell
(ohne Zuordnung, 0.38 0.114 0.056  0.052
der Grole nadch (2H) (2H) (2H) (1H)
aufgelistet)

Eine verlasdiche Zuordnung der experimentell gefundenen Kopplungen ist hier aufgrund
der extremen sterischen Situation nicht mdglich, da keine Vergleichsmdglichkeiten
vorhanden sind. Die berechneten Werte an den Positionen 3', 4' und 6 sind unerwartet
grof3. Aufgrund des Diederwinkels zwischen den aromatischen Ringen, der durch den
Substituenten in ortho-Position nehe 90° liegt, sollte die Konjugation minimal und somit
die Spindichten hier sehr klein sein. In Folge dessen sollten die Kopplungskonstanten an
den Positionen 2/6 und 35 grdRRer als im Biphenyl-4-carbonsdure-tert-butylester sein.
Diese Annahme wird duch die experimentell gefundenen Daten gestiitzt, da awei
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aquivalente Protonen die hdchste Spindichte aufweisen. Dabel kann es sch nur um die

Protonen an den Positionen 3/5 handeln.

5.2.6 Berechnung von 2-M ethylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester

Z+T

Kopplungskonstanten a[mT]

H 3/5 H6 -CH, H2 H6 H 3/5 H4

B3LYP6-31G* 0221 0.047 0.122 0.02 0247 0.0859 0.408

experimentell
(ohre Zuordnung, 0.284 0.242 0.172 0.062
der Grolenach  (1H) (2H) (2H) (2H)
aufgelistet)
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5.2.7 Berechnung von 2'-M ethylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester

Z+T

Kopplungskonstanten a[mT]

H35 H26 -CH, H6 H 3/5 H 4

B3LYP6-31G* 0233 0.037 0194 0223 0089 0.39

experimentell
(ohre Zuordnung, 0.286 0.22  0.129 0.066
der Grolenach  (3H) (1H) (2H) (2H)
aufgelistet)

5.2.8 Berechnung von 2',6'-Dimethylbiphenyl-4-carbonsiur e-tert-butylester

Kopplungskonstanten a [mT] o_‘7

H35 H26 -CH, H3/5 H4&

B3LYP6-31G* 0277 0.002 0.192 0.098 0.291

experimentell
(ohre Zuordnung, 0.30 0.24  0.066
der Grolenach  (1H) (6H) (2H)
aufgelistet)
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5.2.9 Berechnung von 2,2',6'-Trimethylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester

Kopplungskonstanten a[mT] o-7

H35 H6  -CH, (-CHy), H3/5 H4&

B3LYP6-31G* 0426 0.071 0.062 0.025 0.049 0.004

experimentell
(ohre Zuordnung, 0.266 0.235 0.186
der Grolenach  (2H) (3H) (1H)
aufgelistet)

5.2.10 Berechnung von 2,2'-Dimethylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester
Aufgrund des shr schledhten Signal-Rausch-Verhédtnisses des EPR-

Spektrums dieser Verbindung kdnnen hier keine experimentellen Daten O 0 _‘ -
angegeben werden. O o-—

Kopplungskonstanten a[mT]
H 3/5 H6 -CH;2 -CH;2 HE6 H 3/5' H 4

B3LYP6-31G* 0.255 0.019 0082 0.153 0018 0.078 0.326

-84



Quantenchemische Beredhnungen

5.2.11 Berechnung von 9,9-Dimethylfluoren-2-carbonsiur e-tert-butylester

Diese Verbindung lieferte kein ausreichend intensives EPR-Signal.

Daher ist eine Angabe experimenteller Daten hier leider nicht méglich. o _‘ N
07L

Kopplungskonstanten a[mT]
H1 H3 H 4 H5 H6 H7 H8

B3LYP6-31G* 0303 0.209 0048 0345 0126 0451 0.061

5.2.12 Ergebnisse der Spindichteberedinungen

Die DFT-Berechnung der EPR-Kopplungskonstanten gibt die Spindichten tendenziell
richtig wieder. Es ladsg sch jedoch feststellen, dass die beredhneten
Kopplungskonstanten in dem aromatischen Ring ohne Esterfunktion zu grof3 sind. Die
Spindichteberedhnung alleine wirde aus diesem Grund zu einer falschen Zuordnung der
hfcs fuhren. Insbesondere die Werte fur die Positionen 3/5 und 2/6' wirden bei
umgekehrter Zuordnung wesentlich besser mit den Redhnungen im Einklang stehen. Ich
weise daher an dieser Stelle nochmals darauf hin, dassdie experimentelle Zuordnung der

Kopplungskonstanten eindeutig ist (vgl. S. 59).
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5.3 Strukturelle Untersuchungen

In meiner Diplomarbeit!*¥ warf die EPR spektroskopische Untersuchung und perallele
guantenchemische Beredhnung der Kopplungskonstanten des 4-Nitrobiphenyls die Frage
nach dem Diederwinkel C2-C1-C1'-C2' auf. Die Geometrieoptimierung nach der DFT-
Methode ergibt fir den Winkel zwischen den beiden aromatischen Ringen einen Wert
von 33, was dem Wert der Rontgenstrukturanalyse entspricht!™®. Wird de Struktur mit
der Kraftfeldmethode optimiert, so findet man fir den Diederwinkel einen Wert von 56°.
Beide Strukturen dienten als Basis fur die DFT-Spindichteberechnung (B3LY P/6-
31G*), und de daraus erhaltenen Werte stimmten bei der kraftfeldoptimierten Struktur
besser mit dem Experiment Uberein.

Die Ergebnise der in dieser Arbeit durchgefiihrten Spindichteberechnungen des
Biphenyl-4-carbonséure-tert-butylesters  bestétigen die Ergebnise  ais meiner
Diplomarbeit und werfen die Frage nach den Ursachen auf.

Dassdie Spindichte in dem aromatischen Ring ohne Esterfunktion (im Folgenden “Ring
2" genanit) durchweg zu grol3und de andere (Ring 1) zu klein berechnet wurde, weist
auf den Diederwinkel zwischen diesen Ringen als Ursadhe hin. Wenn dieser Winkel 0°
betragen wirde, so wére die Konjugation zwischen den Ringen optima und de
Spindichte sollte IThr Maximum im Ring 2 erreichen. Der andere Extremfall, ein Winkel
von 90°, sollte theoretisch zu einer minimalen Spindichte im Ring 2 fuhren (lediglich
durch n-o-Wedhsawirkung konrte hier noch Spindichte auftreten) und ein Maximum im
Ring 1 liefern. Die folgenden Grafiken (Abb. 36 bis Abb. 39) zeigen das SOMO des
Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylesters]©* mit den Diederwinkeln zwischen Ring 1 und
Ring 2von 0°, 30°, 60° und 9C:
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Abb. 36: < 0°

Abb. 37: < 30°

Abb. 38: < 60°

Abb. 39: < 90°

-87-



Quantenchemische Beredhnungen

Da die DFT-Spindichteberechnungen fur Ring 1 einen zu kleinen und fir Ring 2 einen
zu grof¥en Wert liefern, kann man davon ausgehen, dassbei den Rechnungen ein zu
kleiner Diederwinkel angenommen wurde.

Es snd drei Ursadhen fir diesen Effekt denkbar:

1. Mdglichkeit

Die Geometrieoptimierung berechnet die Struktur eines Molekils. Dabei werden
jegliche Wedhsalwirkungen mit anderen Molekilen und auch mit dem Lésungsmittel
aulBer Acht gelassen. Daher ist es denkbar, dassein lokales Energieminimum auf der
Potentialhyperflache unter reden Bedingungen zu dem globalen Minimum wird. Im
Folgenden sind Rotationsdiagramme dargestellt, die auf unterschiedlichem Theorielevel

berechnet wurden. Sie sollten einen Hinweis auf eventuell vorhandene lokale Minima

liefern.
SYBYL-Force-Field- Berechnung von
Biphenyl-4-carbonséure-tert -butylester
Erq
[KJ/mol]
27 -
20 -
13
6 -
'l T T T T T T T T

3 13 23 33 43 53 63 73 83
Diederwinkel (C2-C1-C1'-C2") [°]

Abb. 40: Rotationsdiagramm von Biphenyl-4-carbonsdure-tert-butylester
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Dieses Rotationsdiagramm wurde mit dem in SPARTAN 5.0 enthaltenen Kraftfeld
Sybyl der Firma Tripos berechret. Das Energieminimum liegt bel 56°. Der
Energiegewinn durch Konjugation wird nicht berlicksichtigt, woraus bei 90° nur ein

leichtes und bel 0° ein grofRes Energiemaximum resultiert.

AM 1-Berechnung des neutralen
Biphenyl- 4-carbonsaure-tert-butylesters

11 4
ERel

[KJ/mol]

8 1

- l T T T T T T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75

Diederwinkel (C2-C1-C1'-C2") [°]

Abb. 41: Rotationsdiagramm von Biphenyl-4-carbonsdure-tert-butylester

Die AM1 Beredhnung des Neutralmolekils zeigt das Minimum bei 40°. Elektronische
und sterische Einfliissee werden berlicksichtigt, was an den deutlichen Maxima bei 0°
(sterisch) und 9 (elektronisch) zu erkennen ist.
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AM 1-Berechnung des Radikalanions von
Biphenyl- 4-carbonsaure-tert-butylester

35 -
ERel
[KJ/mol]

26 A

17 -

0 15 30 45 60 16
D [] (C2-C1-C1'-C2)

Abb. 42 Rotationsdiagramm von Biphenyl-4-carbonséure-tert-butylester| ©-

Das Rotationsdiagramm des Radikalanions zegt eine deutliche Verringerung des
Maximums bei 0° und eine Verschiebung des Minimums auf 15.5°. Dieser Effekt ist mit
dem erhdhten Doppelbindungsanteil der Bindung C1-C1' zu erkléren, der auch durch

eine mesomere Grenzformel zum Ausdruck gebradit werden kann.
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DFT Berechnung des neutralen
Biphenyl- 4-carbonsaure-tert-butylesters
9 -
Erq
[KJ/mol]
7 -

= l T T T T T T T T T T T T T T 1
0 13 26 39 51 64 77 0

Diederwinkel C2-C1-C1'-C2' [°]

Abb. 43: Rotationsdiagramm von Biphenyl-4-carbonsdure-tert-butylester

Die DFT-Berechnung des neutralen Biphenyl-4-carbonsdure-tert-butylesters zegt
lokale Energieminima bel eéinem Torsionswinkel von 0° und 22°. Das globale Minimum
ist bei 64° zu finden. Damit stellt die DFT-Methode die enzige hier verwendete dar,
welche aus aus den elektronischen und sterischen Wedselwirkungen mehrere

voneinander getrennte Minima findet.
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DFT-Berechnung des Radikalanions von

a4 - Biphenyl- 4-carbonsaure-tert-butylester

ERel
[KJ/mol]

29 A

14

-1 T T T T T T T T T T T T T T T
5 14 23 32 41 50 59 68

Diederwinkel C2-C1-C1'-C2' [°]
Abb. 44: Rotationsdiagramm von Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester] ©-

Die Berechnung des Radikalanions hingegen zegt nur ein deutliches globales Minimum

bei einem Diederwinkel von 0° zwischen den aromatischen Ringen. Dieses gellte bei

dem neutralen Molekil das am geringsten ausgepragte lokale Minimum dar. Die beiden

anderen Minima des Neutralmolekils snd hier nur andeutungsweise ds gerischer und

elektronischer Einflussbei ca 20° und bei ca 60° zu erkennen. Die Struktur wird

wesentlich von dem Doppelbindungscharakter der Bindung C1-C1' gepréagt.
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DFT Berechnung des neutralen 4-Nitrobiphenyls

11 -

Ere
[KJ/mol]

8

5 20 35 50 65
Diederwinkel C2-C1-C1'-C2' [°]
Abb. 45: Rotationsdiagramm von 4-Nitrobiphenyl

Die DFT-Berechnung des ungeladenen 4-Nitrobiphenyls zeigt, dhnlich wie beim
Biphenyl-4-carbonsdure-tert-butylester, zwel Energieminima. Hier stellt jedoch das
Minimum bel 28° Torsionswinkel das globale dar wohingegen das bei 67° zu einem
lokalen wird - die Verhéltnisse kehren sich also um. Bei einem Diederwinkel von 0° ist

alerdings kein lokales Minimum zu erkennen.
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DFT Berechnung des Radikalanions von
4-Nitrobiphenyl

31

Ere
[KJ/mol]

23 -

15

3 18 33 48 63 78
Diederwinkel C2-C1-C1'-C2' [°]
Abb. 46: Rotationsdiagramm von 4-Nitrobiphenyl] ©*

Das globale Energieminimum des neutralen 4-Nitrobiphenyls bei 28° wird im
Radikalanion zu 36’ hin verschoben und stellt hier lediglich ein lokales Minimum dar,
welches sich aber energetisch rur wenig vom globalen bei 0° Torsionswinkel
unterscheidet. Das im Neutralmolekdil deutlich ausgepragte lokale Minimum bel 67° ist
im Radikalanion richt erkennkber.

Wie beim Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester] ©* ist auch her der Doppelbindungs-
charakter der Bindung C1-C1' strukturprégend. Allerdings ist dieser Effekt beim 4-
Nitrobiphenyl]®" nicht so dominant, was im Einklang mit der experimentell gefundenen

geringeren Spindichte im aromatischen System steht.
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2. Modlichkeit

Die Geometrie des Radikalanions weist keinen festen Wert fur den Diederwinkel
zwischen den Phenylringen auf. Vielmehr handelt es sch um eine Dynamik, die das
EPR-Experiment einen Mittelwert des Aryl-Aryl-Torsionswinkels wahrnehmen |&sg.
Zur Uberpriifung deser Moglichkeit wurden EPR Messaingen bei verschiedenen
Temperaturen durchgefiihrt. Die Rotation um die Bindung C1-C1' sollte bei tieferer
Temperatur aufgrund der Rotationsbarriere e@ngeschrénkt werden. Wenn aso die
Spindichteverteilung zwischen den beiden aromatischen Ringen von dem aus Rotation
resultierenden Mittelwert des Diederwinkels abhéngt, so sollte diese sich bei Abkihlung
andern. Dieser Effekt wurde, in Erganzung zum Experiment, auch rechnerisch erfasg.
Dazu wurden die beiden temperaturabhéngig vermessnen Verbindungen 4-
Nitrobiphenyl] ©* und Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester] ©* bei jeweil s fixiertem
Aryl-Aryl-Torsionswinkel (10°, 20° ..., 80°) DFT-geometrieoptimiert. Anschlief3end
wurden die so erhaltenen Strukturen einer B3LYP/6-31G* Spindichteberechnung

unterzogen. Die ehatenen Kopplungskonstanten variieren wie folgt:
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> a(H) im 4-Nitrobiphenyl

—@— Ar-Ar'

2,0 - © Ar-Ar(Bg.)
——Ar

a
@ Ar .

—o— AT

1,5 B o Ar (EXp)

1,0 +

0,5 -

0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

10° 30° 40° 50° 60° 80°

Diederwinkel C2-C1-C1'-C2'
Abb. 47: Winkelabhangigkeit der Kopplungskonstanten

Abb. 47 Zeigt die berechneten Kopplungskonstanten des 4-Nitrobiphenyls] © * as
Summe fir die jeweiligen aromatischen Ringe und de Gesamtsumme sowie die
dazugehorigen experimentell gefundenen Werte. Wie ewartet vergrofRert sich die
Spindichte in Ring 1 (Ar) mit zunehmendem Winkel. Entsprechend verkleinert sich die
Spindichte in Ring 2 (Ar). Da mit abnehmender Konjugation die
Aufenthaltmdglichkeiten fur das Elektron eingeschrankt werden, nimmt die gesamte
Spindichte im aromatischen System ab und geht zunehmend auf die Nitrogruppe tber.
Die experimentellen Werte stimmen mit den Rechnungen bei einem Winkel von 70° am
besten Uberein.
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> a(H) im Biphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester

—o— Ar-Ar'
© Ar-Ar (Exp.)
20 ——Ar
] B Ar (Exp)
a —o—Ar
[MT] <& Ar (Exp.)
1,5 A
1,0
o
0,5 - =
0,0 T T T T T
10° 30° 40° 50° 60° 80°

Diederwinkel C2-C1-C1'-C2'
Abb. 48: Winkelabhangigkeit der Kopplungskonstanten

Abb. 48 Zeigt die berechneten Kopplungskonstanten des Biphenyl-4-carbonsaure-tert-
butylesters] " s Summe fiir die jeweili gen aromatischen Ringe und die Gesamtsumme
sowie die dazugehdrigen experimentell gefundenen Werte. Diese sind nicht so eindeutig,
wie beim 4-Nitrobiphenyl] © * einem bestimmten Diederwinkel zuzuordnen, die
Positionierung bei 70° ist willkurlich. Die Spindichten im Biphenyl-4-carbonsaure-tert-
butylester]®" verhalten sich tendenziell so wie die des 4-Nitrobiphenyls] ©*, sind jedoch
insgesamt grofRer. Die Winkelabhangigkeit der Spindichte im Ring 2 wnd der
Gesamtspindichte im aromatischen System ist stérker ausgepragt.
Die experimentellen Werte lasen sich, wie bereits erwahnt, nicht, wie bem 4-
Nitrobiphenyl]®", eindeutig einem bestimmten Winkel zuordnen. Die Gesamtspindichte
zegt eine gute Ubereinstimmung bei einem Winkel von 70°. Ring 2 stimmt mit dem
berechneten Wert bei 55° und Ring 1 sogar bei nur 20° Uberein.
Im Gegensatz zu der Nitroverbindung konnte beim Biphenyl-4-carbonséure-tert-
butylester] © * zwischen 230 K und 290 K eine deutliche Temperaturabhéngigkeit
festgestellt werden.
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> a(H) im Biphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester | —e— Ar-Ar'
O— Ar-Ar' (Exp.)
2,0 —— Ar
a m— Ar (Exp.)
[mT] —o— Ar'
o— Ar' (Exp.)
15
1,0 -
*O—0
05 -
0,0 T T T T T T 1
10° 0° 40° 50° 60° 80°

Diederwinkel C2-C1-C1'-C2
Abb. 49: Winkelabhangigkeit der Kopplungskonstanten

Abb. 49 zegt die berechneten Kopplungskonstanten des Biphenyl-4-carbonsdure-tert-
butylesters] " als Summe fiir die jeweili gen aromatischen Ringe und die Gesamtsumme
sowie die dazugehdrigen, durch Tieftemperaturmessungen gefundenen, experimentellen
Werte. Die Positionierung der experimentellen Daten bei 40°-45° ist willkirlich,
lediglich die Tendenz und de Grol¥e der Temperaturabhdngigkeit sind zu beaditen. In
erwarteter Weise entspricht eine Verringerung der Temperatur einer Verkleinerung des
Aryl-Aryl-Torsionswinkels. Die Abkihlung um 60 K im Experiment bewirkt eine
Kopplungskonstantenanderung, die bei der Berechnung duch Variation des
Diederwinkels um 5° hervorgerufen wird. Diese Ergebnis zdgt, dass ein
Torsonswinkd-Mittelwert, der aufgrund der Rotationsbarriere bei der Rotation um die
C1-C1*-Bindung im Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester] ©* temperaturabhéngig ist,
Einflussauf die Spindichteverteilung nimmt. Die Berechnung der Spindichten mit einer
zugrundeliegenden, starren Struktur ist also von vornherein mit einem Fehler behaftet.
Bel der Wahl eines bestimmten Diederwinkels kdnnen gute Ergebnisse ezielt werden.
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Diese beruhen dann aber auf der zufélligen Ubereinstimmung mit dem Mittelwert des
Diederwinkels und sind nicht auf andere Systeme Ubertragbar, wie der Vergleich der
Abb. 47 (4-Nitrobiphenyl] ©*) und 48 (Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester| © )

zagt.

3. Mdglichkeit

Die Strukturoptimierung eines Biaryls ist nicht auf rede Systeme Ubertragbar, da
Wedhselwirkungen mit anderen Molekllen, insbesondere dem Losungsmittel,
rechrerisch nicht zufriedenstellend erfass werden konren. Es ist denkbar, dass das
globale Minimum auf der Potentialhyperflache unter reden Elektrolysebedingungen
einen anderen Aryl-Aryl-Torsionswinkel aufweist. Modelle aur rechnerischen Erfassing
von Losungsmitteleinflisen beschrénken sich in SPARTAN auf semi-empirische
Methoden im closed shell Modus. Die Auswahl an Ldsungsmitteln ist sehr beschrankt.
Zur Uberpriifung deser Moglichkeit soll die AM 1 Berechnung der Rotationsdiagramme
von Biphenyl-4-carbonsdure-tert-butylester mit und ohne Losungsmitteleinfllisse dienen.
(vgl. Abb. 50 bis Abb. 52)

AM 1 Berechnung ohne L dsungsmitteleinflufd

11 +
Ere
[KJ/mol]

-1 T T 1 1 T T 1 I
6 19 31 43 56 68 81

Diederwinkel (C2-C1-C1'-C2") [°]
Abb. 50: Rotationsdiagramm von Biphenyl-4-carbonsdure-tert-butylester
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1 - AM 1 Berechnung mit L 6sungsmitteleinfluf3 (H,0)

ERrel
[KJ/mol]

8,

'l T T T T T T T T T T T T 1
5 18 30 a2 55 68 80
Diederwinkel C2-C1-C1'-C2' [°]

Abb. 51: Rotationsdiagramm von Biphenyl-4-carbonsdure-tert-butylester

AM 1 Berechnung mit L 6sungsmitteleinflul3 (Hexadecan)
11 -

ERel
[KJ/mol]
8 -

5 13 21 28 36 a4 52 59 67 75
Diederwinkel C2-C1-C1'-C2' [°]

Abb. 52: Rotationsdiagramm von Biphenyl-4-carbonsdure-tert-butylester
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Die beredhneten Rotationsdiagramme mit Losungsmitteleinfluss zeégen um etwa an
KJmol niedrigere Maxima. Das Energieminimum ist von 40° bei der Berechnung ohre
Losungsmitteleinflisse auf 42° (H,0) bzw. 43° (Hexadecan) verschoben.

Der rechrerisch erfasdare Losungsmitteleinfluss auf die Struktur des Biaryls ist
dennoch sehr gering und bietet keinen schliissgen Hinweis auf Unterschiede zvischen

idedisierten und reden Systemen.
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6. Diskusson der Ergebnisse

Die EPR-Spektren der Biphenyl-4-cabonsaure-tert-butylesterderivate konnten
aufgenommen und simuliert werden. Die so erhaltenen Daten ermdglichten eine
eindeutige  Zuordnung adler Kopplungskonstanten. Die Berechnung der
Spindichteverteilung nach der hierfir bewahrten® 42229 B3 Y P/6-31G*- Methode
(DFT) lieferte tendenzidl richtige Ergebnisse. Durch eine lediglich rechrerisch fundierte
Zuordnung wére hier jedoch bei den Positionen 3/5 und 2/6' ein Fehler unterlaufen.
Folgende Grafik zegt die so berechneten Werte (EPR-Kopplungskonstanten [mT]) fur
die B3LYP/6-31G*-optimierte Struktur  (15° Torsonswinkd), fur die
kraftfeldoptimierte Struktur (56° Torsionswinkel) und de experimentell gefundenen
Werte.

Kopplungskonstanten [mT]

Experiment
15° (DFT)
56° (Sybyl) 0.226
: 0.036
2
0205 0055 o500 007
0.275 0.017 0:157 0.091

Die Schwade dieser Methode, die sich bel der Zuordnung der Kopplungskonstanten zu
den Positionen 3/5 und 2/6' zdgt, beruht auf der Schwierigkeit, den Aryl-Aryl
Torsonswinke im Biphenylgerist richtig zu erfassen. Das SOMO des zu vermessenden
Radikalanions, und somit die Spindichtevertellung, wird von diesem Winkel stark
bednflusd. Die angestellten Untersuchungen zu den Hintergriinden lieferten einige
Hinweise, es konnten jedoch keine endeutigen Beweise ebradit werden.

Die EPR-Untersuchung des 4-Nitrobiphenyl-Radikalanions zeigte nahezu keine
Temperaturabhéngigkeit im Bereich von 210K bis 290K. Daher ist anzunehmen, dass
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es sich hier nicht um einen dynamisch bedingten Mittelwert fir den Torsionswinkel
handdlt. Das berechnete Rotationsdiagramm fiir 4-Nitrobiphenyl] ©* zeigte energetisch
fast gleichwertige Minima bei 0° und bei 36°. Die beste Ubereinstimmung der
Spindichteberechnung mit dem EPR-Experiment ist jedoch gegeben, wenn eine Struktur
mit dem Diederwinkel von 56° verwendet wird. Dies ist mdglicherweise auf
Ldsungsmitteleffekte zurtickzufihren und / oder auf Wedhselwirkungen mit den lonen
des Leitsalzes.

Die Untersuchung des Biphenyl-4-carbonsdure-tert-butylester-Radikalanions hingegen
zdgte ene Temperaturabhéngigkeit der ERP-Spektren in dem vermessenen Bereich von
220K bis290K. Dieses Ergebrnisweist auf eine relativ freie Drehbarkeit um die C1-C1'
Bindung hin, welche aufgrund der Rotationsbarriere bel Temperaturerniedrigung
eingeschrankt wird. Das EPR-Experiment nimmt dabei einen Mittelwert des Aryl-Aryl-
Torsionswinkels wahr. Dieser wird bei Temperaturerniedrigung Kleiner.

Einen Hinweis auf Einflussdes Losungsmittels auf den Aryl-Aryl Torsionswinkel konnte
redhnerisch nicht erfasg werden, ist aber auch weiterhin ncht auszuschlief3en, da nur
semi-empirische Verfahren zur Verfligung standen, und de so erhaltenen Ergebnisse
angeaveifelt werden missen.

Die Dichtefunktional-theoretisch beredhneten Rotationsdiagramme von 4-Nitrobiphenyl
und Biphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester, jeweils as Neutramolekil und als
Radikalanion, unterscheiden sich erheblich voneinander. Sie zegen somit, wie
empfindlich das Biarylsystem auf V erénderungen durch Substituenten reagiert. Auch die
EPR-Tieftemperaturmessingen dieser beiden Radikalanionen unterstreicht die
deutlichen Unterschiede.

Das Verhalten des Aryl-Aryl-Torsionswinkels im Biarylgertst I&sg sich somit nicht mit
den verwendeten Methoden vorhersagen. Eslasg sich auch keine fur Biaryle dlgemein
glltige Aussage Uber die Ursadhen treffen, da offensichtlich mehrere Faktoren in

unterschiedlicher Gewichtung das Torsionsverhalten beanflussen.
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7. Experimenteller Tell

7.1 Allgemeinesund Instrumentarium

Folgende Geréte und Hilfsmittel wurden fur die analytische und spektroskopische
Charakteriserung der dargestellten Verbindungen verwendet:

Schmelzpunkte: Elektrothermal Melting Point Apparatus.

IR-Spektroskopie: FT-1R-Spektrometer ATl Mattson Genesis.

'H-NM R-Spektroskopie: AMX 400(400MHz) und GMX 500(500MHz) der Firma
Bruker. Interner Standard ist Tetramethylsilan (6 TMS = 0 ppm). Als Losungsmittel
wurden deuteriertes Chloroform (CDCl,) oder deuterietes Dimethylsulfoxid (DM SO d6)
verwendet.

13C-NM R-Spektroskopie: AMX 400(10062 MHz) und DRX 500 (12577 MHz) der
Firma Bruker. Interner Standard ist Tetramethylslan (6 TMS = 0 ppm). Als
Losungsmittel wurden deuteriertes  Chloroform (CDCl;) oder deuterietes
Dimethylsulfoxid (DM SO d6) verwendet. Die Zuordnung der Kohlenstoffe efolgte mit
Hilfe der DEPT-Methode.

M assenspektroskopie: CH 7 der Firma Varian MAT (70 eV). Angegeben werden
relative Massen (m/z) und relative Intensitéten (%, bezogen auf das intensivste Signal).
Elementaranalysen: Mikroanalytische Abteilung des Instituts fur Organische Chemie
der Universitdt Hamburg.

EPR-Spektroskopie: ESP 300 dr Firma Bruker. Als Lodsungsmittel wurden
absolutiertes, mit Argon geséttigtes Dimethylformamid oder absolutiertes, mit Argon
gesdttigtes Acetonitril verwendet. Als Leitsalz wurde Tetrapropylammoniumbromid (0.1
mol/l) verwendet. Die Messungen erfolgten unter in situ-Elektrolyse in einer Quarzglas-
Flachzdle.

Elektroanalytik: Gekoppelter Polarografie (VA 663) / Cyclovoltammetrie (Polarecord
626) - Stand mit Steuereinheit (VA-Scanner E 612) der Firma Metrohm. Die
Aufnahmen erfolgten durch differentielle Pulspolarografie mit einer HMDE-
Arbetsalektrode, Ag/AgBr-Referenzdektrode und Platin-Gegenelektrode in 0.1 molarer
Tetrapropylammoniumbromid-Ldsung. Als Lésungsmittel dienten die bei der EPR-
Spektroskopie verwendeten.
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Gaschromatografie: GC 8000 ar Firma Fisons mit einer DB 1701Saule (30 m)
(Trégergas. Helium (2ml/min), FID).
Dunnschichtchromatografie: DC-Aluminiumfolie (Kieselgel 60 F,5,) der Firma Merck.
Saulenchromatografie: Kieselgel 60 (70-230mesh) der firma Merck).
Hardware: 1. Silicon Graphics Octane (1 Mips R 10000 240MHz, IRIX 6.2)
2. Siemens Nixdorf SC 900(18 Mips R 1000Q 194MHz, IRIX 6.2)
3. Hewlett-Padkard V-ClassEnterprise Server HP 9000V 2250(48
PA- 820Q 240MHz, HP-UX 11.0)
Software: SPARTAN 5.1 der Firma Wavefunction Inc. auf den Computern 1. und 3;

Gausgan 98% auf den Computern 2. und 3.; Simfonia der Firma Bruker auf PC.

Samtliche  Losungsmittel wurden, wenn erforderlich, nadc dblichen

L aboratoriumsmethoden® gereinigt und absolutiert.
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7.2 Sicherheitsdaten verwendeter Chemikalien!“?

Verbindung R-Satze S-Satze MAK
[mg/m?
]
1,4-Dioxan 11-36/37-40 16-36/37 180 Xn, F
2-Bromtoluol 36/37/38
4-Nitrobiphenyl 45 5345 T
Aceton 11 9-16-23.2-33 2400 F
Acetonitril 11-23/24/25 16-27-45 70
Acetylchlorid 11-14-34 9-16-26 3 CF
Aluminiumchlorid 34 7/8-29.1-45 C
Benzol 452-11- 5345 T, F
48/23/24/25
Benzolboronsdure 22 Xn
Biphenyl-2-carbonsdure 36-37-38 26-37/39 Xi
Brom 26-35 7/9-26-45 0.7 C T+
Brombenzol 10-38-51/53 61 Xi
Bromoform 23-36/38 28.1-44 T
Chloroform 47-20/22-38-40- 53-36/37 50 Xn
48

Diethylether 12-19 9-16-29-33 1200 F
Dimethylformamid 61-E20/21-36 5345 60 T
Dimethylsulfoxid 36/38 26 Xi
Eisessg 10-35 23.2-26-45 25 C
Ethanol 11 7-16 1900
Ethylacdat 11 16-23.2-29-33 1400 F
Kohlenstoff disulfid 47-12-E26 53-27-29-33 30 T+,

43.3-45 F+
Kupfersulfat 22 Xn
Magnesium 11-15 7/8-34.3 F
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Methyliodid 21-23/25-37/38 36/37-38-44
40
n-Butylli thium 11-14/1517-34-  6.1-7/9-26-33
48/20 36/37/39-45
n-Hexan 11-20-48 9-16-24/25-29
51
Natriumcarbonat 36 22-26
Natriumcyanid 26/27/28-32  1/2-7-28.1-29
45
Natriumdisulfit 22-31-37-41 26-39
Natriumhydrogensulfit 22-36/37/38
Natriumhydroxid 35 26-37/39-45
Natriumnitrit 8-25 44
Petrolether 11 9-16-29-33
Pyridin 11-20/21/22 26-28.1
Salpetersaure 23.2-26-
> 36/37/39-45
Sazséure 34-37 26-36/37/39-45
Schwefelsdure 35 2-26-30
tert-Butylbenzol 10
Thionylchlorid 14-34-37 26
Toluol 47-11-20 53-16-2529-33
Toluol 11-20 16-25-29-33
Tri-n-butylborat 11-21 23.2-25

180 F,C

180 xXn,F

Xi
T+

Xn
Xn

T,0

Xn, F

380 Xn, F
190 Xn, F
Xn, F
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7.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)
Die angegebenen, molaren Mengen sind zur Verdeutlichung der Ansatzverhdtnise
bestimmit. Die tatsddlich verwendeten Mengen sind deutlich geringer und werden fir

die enzdnen Verbindungen im folgenden gesondert angegeben.

7.3.1 AAV 1: Darstellung der Boronsauren 13 2759

Zu einer Losung von einem ol Arylbromid in 800 ml trockenem Diethylether |&sg man
bel 0°C 1.1 mol Butyllithium (15%ig in n-Hexan) zuropfen. Anschlief3end wird eine
Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. Der so erhaltene Lithiumaromat wird zu einer
Losung von 2.5 mol Borsduretri-n-butylester in 1000 ml trockenem Diethylether
getropft, wobei die Temperatur unter -70°C gehalten wird. Nadch dem Auftauen wird mit
Wasser und konzentrierter Salzséure hydrolysiert und mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit wenig kaltem Wasser gewaschen, und der
Diethylether wird am Rotationverdampfer entfernt. Anschlief3end wird das entstandene
n-Butanol durch dreimalige Zugabe von Wassr azeotrop am Rotationsverdampfer

abdestilli ert. Das Rohprodukt wird aus wenig Wasser umkristalli siert.

7.3.2 AAV 2: Suzuki Kuppung*¥

Alle Losungsmittel werden mit Stickstoff geséttigt. Zu einer Losung von einem ol
Arylhalogenid, 1.1 mol Arylboronsaure und 30 mmol Tetrakis(triphenylphosphin)-
paladium(0) in 25 | Toluol und 2 | Ethanol wird 1 | ener 2 molaren
Natriumcarbonatlésung gegeben. Man lasg das Rektionsgemisch 20 Stunden bei 80°C
rahren. Anschlief3end extrahiert man mit Diethylether, waéscht die vereinigten
organischen Phasen mit Wassr und trocknet sie Uber Magnesumsulfat. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatografisch an Kieselgel mit PE/EE Gemischen als
Laufmittel gereinigt.
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7.3.3 AAV 3: Darstellung der tert-Butylestert®

Ein mol der Carbonsaure wird mit 5 mol Thionylchlorid unter Rickfluss und
Feuchtigkeitsausschlussgekocht, bis die Gasentwicklung beendet ist. Der Uberschussan
Thionylchlorid wird am Rotationsverdampfer entfernt.

2 mol tert-Butanol in 500 ml Pyridin werden vorsichtig unter Eiskthlung mit dem
Sauredhlorid versetzt. Es wird Uber Nadit unter Feuchtigkeitsausschiuss bei
Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end gefdt man in Eiswasser und sauert mit konz.
Sazsaure vorsichtig an. Das Rohprodukt wird séulenchromatografisch an Kieselgel mit

PE/EE Gemischen als Laufmittel gereinigt.
7.4.1 Benzolboronsiure

AAV 1

Ansatz: 1 g Brombenzol (6.4 mmol), 0.45 gn-Butyllithium (7 mmol), @B(OH)Z
3.68 gBorsauretri-n-butylester (16 mmol).

Ausbeute: 0.35 g(2.9 mmol), 35%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 219°C (217-220°Cl*2)

IR (KBr): v = 3433 1603 144Q 1367 1348 1309 702, 580cm™.

'H-NMR (400MHz) &: 7.52 (dd, 337.2 Hz, 3}7.6Hz, 2H, H-3, H-5); 7.61 (tt, 3J=7.2
Hz, “¥1.5 Hz, 1H, H-4); 8.25 (dd, 3)=7.6 Hz, “J=1.5 Hz, 2H, H-2, H-6) ppm.
3C-NMR (1006 MHz) &: 12841 (+, C-3, C-5); 13313 (+, C-4); 13607 (+, C-2, C-6)
ppm.

MS, m/z (%): 312 (18) [M* (Anhydrid)], 208 (2), 164 (3), 122 (78) [M*], 78 (100
[CHe'], 51 (15) [C,H], 45(14) [B(OH),).

7.4.2 2-M ethylbenzolboronsaure

AAV 1
Ansaz: 1 g 2Methylbrombenzol (5.8 mmol), 0.41 gn-Butylli thium d,B(OH)
2

(6.4 mmol), 3.34 gBorsauretri-n-butylester (14.5 mmol).

Ausbeute: 0.24g(1.76 mmol), 30%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 158°C.

IR (KBr): v = 3431 3061 3015 2968 2903 1601, 1485 144Q 1342 1301, 1277,
1254 1199 1066 1043 737, 688 601, 534, 485cm'™.

'H-NMR (400MH2) &: 2.81 (s, 3H, -CH,); 7.25-7.34 (m, 2H, H-3, H-5); 7.45 (ddd,
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33=7.5 Hz, 2=7.5 Hz, “3=1.4 Hz, 1H, H-4); 8.22 (dd, 2J=7.5 Hz, “}=1.4 Hz, 1H, H-6)
ppm.

3C-NMR (1006 MH2) §: 23.5 (+, -CH.); 12560 (+, C-5); 13100 (+, C-3); 13262 (+,
C-4); 137,65 (+, C-6); 14669 (0, C-2) ppm.

MS, m/z (%): 354 (100) [M* Anhydrid], 262 (20), 235 (5), 191 (5), 144 (14), 91 (9)
[C,H,], 57 (3).

7.4.3 26-Dimethylbenzolboronsaure

AAV 1

Ansatz: 1 g 26-Dimethylbrombenzol (5.4 mmol), 0.38 gn-Butylli thium

(6.0 mmol), 3.11 gBorsauretri-n-butylester (13.5 mmol).

Ausbeute: 0.17g(1.13 mmol), 21%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 120°C.

IR (KBr): v =3336 3327, 1597, 1456 1437, 1346 1176 1126 108Q 1012 831, 769,
655, 544cm™.

B(OH),

H-NMR (400MHz) 5: 2.38 (s, 6H, -CH,); 6.99 (d, 3J=7.7 Hz, 2H, H-3, H-5); 7.16 (t,
33=7.7 Hz, 1H, H-4) ppm.

13C-NMR (1006 MHz) &: 2257 (+, -CH,); 12679 (+, C-3, C-5); 1293 (+, C-4);
13991 (0, C-2, C-6) ppm.

MS, Mz (%): 150(91) [M], 132(100), 117 (19), 106(25), 105(26) [C;H,], 91 (72)
[C,H,"], 77 (18) [CHS'T, 65 (8) [CeHs'], 51 (6) [C,H4TT, 45 (9).

7.4.4 3tert-Butylbenzolboronsiure

AAV 1

Ansatz: 1 g 3tert-Butylbrombenzol*® (4.7 mmol), 0.333 g B(OH),
n-Butyllithium 5.2 mmol), 2.74 gBorsduretri-n-butylester (11.8 mmol).

Ausbeute: 0.31 g(1.7 mmol), 37%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 221°C.

IR (KBr): v = 3367, 3348 3307, 2962 1602 1477, 1454 1415 1376 1348 1265

1199 113Q 1105 1034 798 727, 703cm™.

'H-NMR (400MHz) &: 1.43 (s, 9H, -C(CH.,).); 7.47 (dd, 3}7.6 Hz, 3}7.4 Hz, 1H, H-

5); 7.65(ddd 337.6 Hz, *}1.2 Hz,*}1.1 Hz, 1H, H-4); 8.06 (ddd, 3}=7.4 Hz, *}1.2
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Hz, “J=1.1 Hz, 1H, H-6); 8.31 (dd, “}=1.2 Hz, “}=1.2 Hz, 1H, H-2) ppm.

13C-NMR (1006 MHz) 8: 3177 (+, -C(CH,),); 35.1 (0, -C(CH,),); 12825 (+, C-5);
13024 (+, C-4); 1327 (+, C-2); 13317 (+, C-6); 15088 (0, C-3) ppm.

MS, mz (%): 480(0.5) [M* Anhydrid], 465(10), 295(3), 266 (16), 251(30), 225(8),
178(25) [M], 163(100), 135(13), 119(14), 91 (24) [C,H,], 77 (6) [C:Hs], 65 (2)
[C.H'T, 57 (17) [CHg].

7.4.5 35-Di-tert-butylbenzolboronsaure

AAV 1

Ansatz: 1 g 35-Di-tert-butylbrombenzol!*® (3.7 mmol), 0.26 g

n-Butylli thium (4.1 mmol), 2.14 gBorsauretri-n-butylester (9.3 mnol). B(OH),
Ausbeute: 0.29 g(1.24 mmol), 34%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 182°C.

IR (KBr): v = 3369 2962 2904 1475 1459 1425 1369 1345 1279 125Q 1186
1112 1037 885 716cm™.

IH-NMR (400MHzZ) &: 1.42 (s, 18H, -C(CH,).); 7.69 (t, “}=2 Hz, 1H, H-4); 8.13(d,
‘32 Hz, 2H, H-2, H-6) ppm.

BC-NMR (1006 MH2) 5: 3183 (+, -C(CH,),); 35.22 (0, -C(CH,),); 127.74 (+, C-2, C-
6): 12985 (+, C-4); 15056 (0, C-3, C-5) ppm.

MS, iz (%): 234(14) [M*], 219(100), 191(4), 175(3), 117 (4) [C;H,'], 102(4), 91
(6) [C,H,'], 57 (58) [C,H,"].

7.4.6 25-Di-tert-butylbenzolboronsaure

AAV 1

Ansatz: 1 g 25,-Di-tert-butylbrombenzol™® (3.7 mmol), 0.26 g

n-Butyllithium (4.1 mmol), 2.14 gBorsauretri-n-butylester (9.3 mmol). B(OH),
Ausbeute: 0.23 g(0.86 mmol), 23%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 178C.

IR (KBr): v = 3395 296Q 2908 1465 1394 1363 1338 1201, 1143 829 532cm™.
IH-NMR (400MHz) &: 1.31 (s, 9H, -C(CH,).); 1.4 (s, 9H, -C(CH,),); 7.32-7.39 (m,
3H, H-3, H-4, H-6) ppm.

3C-NMR (1006 MH2) &: 3172 (+, -C(CH.),); 32.51 (+, -C(CH,),); 34.61 (0, -
C(CH.),); 36.15 (0, -C(CH.),); 12612 (+, C-3); 12633 (+, C-4); 12862 (+, C-6);
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147,63 (0, C-5); 150.39 (0, C-2) ppm.
MS, Mz (%): 263 (1), 247 (2), 234(19) [M*], 219(74), 191(100), 175(25), 163(7),
117(6), 105(4), 91 (8) [C,H,"], 77 (3) [CH<, 57 (37) [C.Ho].

7.4.7 4tert-Butylbenzolboronsiure

AAV 1
4'_@5(%)2
Ansatz: 1 g 4tert-Butylborombenzol (4.7 mmol), 0.33 g

n-Butyllithium (5.2 mmol), 2.74 gBorsauretri-n-butylester (11.8 mmol).

Ausbeute: 0.349g(1.9 mmol), 40%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 160°C.

IR (KBr): v =343Q 3419 2964 2904 1869 1608 1475 1464 1406 135Q 1311,
1269 1194 1118 1061, 835, 760, 698 659 551 cm™.

H-NMR (400MHz2) &: 1.38(s, 9H, -C(CHy),); 7.54 (d, 33=8.2 Hz, 2 H, H-3 H-5); 8.18
(d, 33 8.2 Hz, 2H, H-2, H-6) ppm.

“C-NMR (100.6 MHz) &: 31.2 (+, -C(CH,)s); 35.07 (0, -C(CH,),); 12495 (+, C-3, C-
5); 13558 (+, C-2, C-6); 15597 (0, C-4) ppm.

MS, n/z (%): 386(1), 348(1), 292(5), 277(10), 266 (47), 251(100), 235(3), 193(4),
178(5) [M™], 163(7), 135(6), 111(8), 91 (3) [C,H,'], 57 (20) [C,H,].

7.4.8 Pentadeuter obrombenzol™®
Zu der Mischung aus 9.5 g(113mmol) Benzol-Dg und 0.2 g Eisenpulver werden D D
9 g Brom (565 mnol) unter Rihren bei Raumtemperatur zugetropft. b

Br
Anschliel3end wird noch 12 Stunden weiter gerdhrt. Das Reaktionsgemisch wird

mit verdinnter Natriumhydrogensulfitidsung, 10%iger Natronlauge und P D
schliefdlich mit Wasser gewaschen und im Vakuum destilli ert.

Ausbeute: 11.3 g (70 mmol), 62%, farblose Flussgkeit.

B3C-NMR (1006 MHz) §: 1227 (t,C-1); 12679 (t,C-4); 12994 (t,C-3, C-5); 13155

(t,C-2, C-6) ppm.
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7.4.9 2,3,4,5,6-Pentadeuterobenzolboronsiure

AAV 1 D D
Ansatz: 1 g Pentadeuterobrombenzol (6.2 mmol); 0.44 g D B(OH),
n-Butyllithium (6.8 mmol), 3.57 gBorsauretri-n-butylester (15.5 mmol).

Ausbeute: 0.3 g (2.4 mmol), 38%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 220°C.

IR (KBr): v =3392 157Q 1392 1377 135Q 1306 1284 1053 837, 821, 717, 619,
569 538cm™.

13C-NMR (1006 MHz) &: 127.45 (t, C-3, C-5); 13215 (t, C-4); 1352 (t, C-2, C-6)
ppm.

MS, m/z (%): 327 (6) [M* Anhydrid], 263 (2), 165 (1), 127 (92) [M*], 110(7), 83
(100, 54(14).

7.4.10 4Brombenzoesaure-tert-butylester

AAV 3 0
Ansatz: a 9 g4-Brombenzoesdure (44.7 mmol), 27 g Thionylchlorid (225 Br4©_<o+
mmol) ;

b: 10 gtert-Butanol (135 mmol), 50 ml Pyridin.

Ausbeute: 8.12 g(31.6 mmol), 71%, gelbe Flissgkeit.

IR (Film): v =2978 2933 172Q 1712 1431, 1394 1294 1258 118Q 1164 1116
107Q 1036 758 682cm™.

'H-NMR (400 MHz) &: 1.6 (s, 9H, -C(CH,),); 7.54 (AA'XX’, Juax=8.2 Hz ,
Jaax=2.1 Hz, Junx=0.5 Hz, 2H, H-3, H-5); 7.84 (AA'XX’, Jyax=8.2 HZ ,
Junc=2.1 HZ, Juyjax=0.5 Hz, 2H, H-2, H-6) ppm.

3C-NMR (1006 MHZ2) &: 28.17 (+, -C(CH,),); 81.48 (0, -C(CH,),); 127.42 (0, C-1);
13094 (0, C-4); 13099 (+,C-2, C-6); 13148 (+, C-3, C-5); 16501 (0, -COO-tbu) ppm.

MS, m/z (%): 258 (16) [M*], 256 (16) [M*], 203 (98) [M* - C,H,], 202 (91) [M* -
C,Hgl, 201(97) [M* - C,H,], 200(89) [M* - C,H,], 185(100) [M* - O-tBu], 183(100

[M* - O-tBu], 157 (43) [M* - COO-tBU], 155(42) [M* - COO-tBu], 76 (28), 57 (56)
[tBu].
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7.4.11 4Brom-3-methylbenzoesiure?

Herstellung des Kupferkatalysators: In einem Rundkolben werden 8.89 g

(36 mnol) Kupfersulfat in 30 ml Wasser unter Erwarmung gelost. Zu dieser gy
Losung gibt man langsam unter Ruhren eine Losung von 2.27 g (18 mnol)
Natriumsulfit in 8 ml Wasser. Anschlief3end werden 2.65 g (54 mmol) Natriumcyanid
hinzugegeben. Nadh dem Waschen mit Wasser |0st man den Niederschlag in 25 ml 4.5
molarer Natriumcyanidlésung.

Sandmeyer Re&ktion: 5 g (27 mmol) 4-Brom-3-methylanilin werden in 8.6 ml (81 mnol)
halbkonzentrierter Schwefelsdure geldst und mit einer aquimolaren Menge Natriumnitrit
(2.5 molare, wasgige Losung) vorsichtig bei maximal 5°C versetzt. Uberschiissge
salpetrige Saure wird duch Zugabe von Harnstoff beseitigt. Die Ldsung wird in die
Kupfersalzlésung bei 0°C eingetragen. Anschlief3end erwérmt man auf dem Wasserbad,
bis die Gasentwicklung beendet ist. Zur Verseifung des Nitrils wird das Rohprodukt
abfiltriert und drekt in 200 ml einer 5 molaren, wasgigen Natriumhydroxidldsung zum
Ruckflusserhitzt. Nadh Neutralisation wird aus Aceton umkristalli siert.

Ausbeute: 1.6 g (7.44 mmol), 28%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 216°C.

'H-NMR (400MHz) 6: 2.47 (s, 3H, -CH,); 7.65 (d, 33=8.4 Hz, 1H, H-5); 7.77 (dd, 3J=2
Hz, “}8.4 Hz, 1H, H-6); 7.97 (d, *X2 Hz, 1H, H-2) ppm.

3C-NMR (1006 MHZ) &: 22.9 (+, -CH.); 12818 (0, C-4); 12888 (+, C-6); 13154 (0,
C-1); 13224 (+, C-5); 13274 (+, C-2); 13855 (0, C-3); 17121 (0, -COOH) ppm.

7.4.12 4Brom-3-methylbenzoesaure-tert-butylester

AAV 3
o}
Ansatz: a 1.6 g 4Brom-3-methylbenzoesaure (7.4 mmol), Br—@—{
0

10 ml Thionylchlorid ; b: 1 gtert-Butanol (13.5 mmol), 5 ml Pyridin.

Ausbeute: 0.48g(3.1 mmol), 42%, gelbe Flissgkeit.

IR (Film): v = 2977, 2931, 1714 1594 1471, 1367, 1303 1255 1168 1113 1028
850, 809, 761cm™.

'H-NMR (400MH2) 8: 1.59 (s, 9H, -C(CH,)s); 2.43 (s, 3H, -CH,); 7.57(d, *}=8.3 Hz,
1H, H-5); 7.64 (dd, 338.3 Hz, “}=2.2 Hz, 1H, H-6); 7.83(d, “}2.2 Hz, 1H, H-2) ppm.
3C-NMR (1006 MHz) &: 22.87 (+, -CH,); 28.17 (+, -C(CH,).); 81.33 (0, -C(CH,).);
128.18 (+, C-6); 12981 (0, C-4); 13113 (0, C-1); 13155 (+, C-5); 13229 (+, C-2);
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137.96 (0, C-3); 16525 (0, -COO-tbu) ppm.

MS, m/z (%): 272(14) [M*], 270 (14) [M*], 216 (100) [M* - C,H], 214(99) [M" -
C,Hg], 199(55) [M* - O-tBul, 197 (56) [M* - O-tBu], 171(13) [M* - COO-tBu], 169
(12) [M* - COO-tBu], 135(18) [M* - C,H, - Br], 90 (17), 57 (39) [tBu].

7.4.13 Biphenyl-4-carbonsaur e-tert-butylester

e OO
Ansatz: a 1 g Biphenyl-4-carbonsdure (7.4 mmol), o-—

10 ml Thionylchlorid ; b: 0.5 gtert-Butanol (6.8 mmol), 3 ml Pyridin.

Ausbeute: 0.92g(3.6 mmol), 71%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 26°C.

IR (KBr): v =2978 2931, 171Q 1608 1486 1479 1452 1403 1392 1367, 1297,

12571166 1117 102Q 1008 860, 850, 748 698cm™.

'H-NMR (400 MHz) &: 1.62 (s, 9H, -C(CH,),); 7.35-7.41 (tt, 3}7.4 Hz, “= 1.3 Hz,

1H, H-4); 7.43-7.49 (m, 2H, H-3, H-5); 7.59-7.62 (M, 2H, H-2', H-6); 7.64 (AA’ XX,

o =79 HZ , Juux=1.5 Hz, iy ;ax=0.6 Hz,, 2H, H2, H6); 8.08 (AA’XX’,

Joiax=T-9HZ , Jup s =1.5 HZ, Jy;ax=0.6 Hz,, 2H, H-3, H-5) ppm.

C-NMR (1006 MH2) 8: 2863 (+, -C(CH,),); 81.39 (0, -C(CH,),); 127.28 (+, C-2, C-

6); 127.66 (+, C-2, C-6); 12839 (+, C-4); 129.29 (+, C-3', C-5); 13032 (+, C-3, C-5);

13121 (0, C-4); 1406 (0, C-1); 14554 (0, C-1); 166.07 (-COO-thu) ppm.

MS, m/'z (%): 254 (89) [M*], 198(100) [M* - C,Hg], 181(74) [M* - O-tBu], 153(31)

[M* - COO-tBu], 152(49), 127(5), 57 (18) [tBu].

Elementaranalyse: C,H,0, beredhnet: C.8028% H:7.13%
gefunden: C:8024% H:7.18%

7.4.14 2M ethylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester

AAV 2
O
Ansatz: 100mg 4-Brom-3-methylbenzoesdure-tert-butylester ‘
O

(0.37 mmol), 50 mg Benzolboronsdure (0.41 mmol), 20 mg
Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) (0.02 mmol).

Ausbeute: 90 mg (0.34 mmol), 94%, gelbe Flissgkeit.

IR (Film): v =2975 1712 1479 1444 1401, 1392 1367, 1301, 1254 1169 1112
852 813 757, 701cm™,
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'H-NMR (400MHz) &: 1.61 (s, 9H, -C(CH,),); 2.3 (s, 3H, -CH,); 7.25-7.32 (m, 3H, H-

6, H-2, H-6); 7.33-7.36 (m, 1H, H-4'); 7.39-7.45 (m, 2H, H-3, H-5); 7.84 (dd, 3}=7.9

Hz, “}1.8 Hz, 1H, H-5); 7.9 (d, “}1.8 Hz, 1H, H-3) ppm.

3C-NMR (1006 MHz) &: 20.84 (+,-CH.); 28.66 (+, -C(CH,),); 81.31 (0, -C(CH,).);

12723 (+, C-5); 127,67 (+, C-4); 12861 (+, C-3, C-5); 12933 (+, C-2, C-6; 13015

(+, C-6); 13126 (0, C-4); 13171 (+, C-3); 13585 (0, C-2); 14157 (0, C-1'); 14649 (O,

C-1); 166.22 (0, -COO-thu) ppm.

MS, m/z (%): 268(93) [M*], 212(100) [M* - C,H,], 195(66) [M* - O-tBu], 167(71)

[M* - COO-tBu], 152(40), 115(5), 57 (24) [tBu].

Elementaranalyse: C,sH,0, beredhnet: C.8056% H:751%
gefunden: C:7953% H:7.49%

7.4.15 22'-Dimethylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester

AAV 2

Ansatz: 100mg 4-Brom-3-methylbenzoesdure-tert-butylester Q O 4
(0.37 mmal), 56 mg 2-Methylbenzolboronsaure (0.41 mmol), 20 mg +
Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) (0.02 mmol).

Ausbeute: 86 mg (0.3 mmol), 81%, gelbe Flussgkeit.

IR (Film): v =2975 2939 1712 161Q 1477, 1455 1403 1392 1367, 1301, 125],
1169 1116 1008 852, 773 762 728cm™.

'H-NMR (400MHz) 6: 1.62 (s, 9H, -C(CH,),); 2.03(s, 3H, -CH,); 2.09 (s, 3H, -CHy);
7.06(d, 33=7.3 Hz, 1H, H-3); 7.16 (d3}=7.8 Hz, 1H, H-6); 7.2-7.29 (m, 3H, H-4', H-5,,
H-6Y); 7.84 (dd, 338.1 Hz, 1.8 Hz, 1H, H-5); 7.9 (d, “3=1.8 Hz, 1H, H-3) ppm.
3C-NMR (1006 MH2) &: 19.73 (+, -CH.); 19.78 (+, -CH,); 28.24 (+, -C(CH,)); 80.88

(0, -C(CH,)); 12566 (+, C-5); 1267 (+, C-5); 12752 (+, C-4); 12881 (+, C-6);
12931 (+, C-3); 12995 (+, C-6); 13082 (+, C-3); 13091 (0, C-4); 13543 (0, C-2);
13606 (0, C-2); 14079 (0, C-1'); 14602 (0, C-1): 16593 (0, -COO-tbu) ppm.

MS, m/z (%): 282(75) [M*], 226 (100) [M* - C,H,], 209(54) [M* - O-tBu], 181(52)

[M* - COO-tBU], 165(58), 57 (25) [tBU].

Elementaranalyse: C,H,,0, beredhnet: C:8082% H:7.85%
gefunden: C:8035% H:7.87%
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7.4.16 22',6'-Trimethylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester

AAV 2
Ansatz: 100mg 4-Brom-3-methylbenzoesdure-tert-butylester O
(0.37 mnl), 62 mg 26-Dimethylbenzolboronsdure (0.41 mmol), 20 mg O+
Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) (0.02 mmol).
Ausbeute: 68 mg (0.23 mnmol), 62%, gelbe Flissgkeit.
IR (Film): v = 2973 2925 2856 1712 1603 1461, 1403 1392 1367, 1301, 1253
1169 1113 852 771, 728cm™.
'H-NMR (400MHz2) &: 1.62 (s, 9H, -C(CH,)); 1.92 (s, 6H, -CH,); 2.01 (s, 3H, -CH.);
7.08 (d, 33=7.9 Hz, 1H, H-6); 7.11(d, 33=7.6 Hz, 2H, H-3, H-5; 7.18 (t, 3}=7.6 Hz,
1H, H-4Y); 7.87 (dd, 33=7.9 Hz, “3=1.8 Hz, 1H, H-5); 7.93(d, *3=1.8 Hz, 1H, H-3) ppm.
3C-NMR (1006 MHz) &: 19.73 (+, -CH,); 20.62 (+, (-CH ) ); 2866 (+, -C(CH ), );
81.28 (0, -C(CH.),); 127.69 (+, C-5, C-4); 127.77 (+, C-3, C-5); 12937 (+, C-6);
13146 (+, C-3); 131.27(0, C-4); 13581 (0, C-2, C-6'); 13638 (0, C-2); 14068 (0, C-
1); 14563 (0, C-1); 16642 (0, -COO-tbu) ppm.
MS, m/z (%): 296(92) [M*], 240(100) [M* - C,H,], 223(54) [M* - O-tBu], 195(26)
[M* - COO-tBu], 181(53), 165(34), 110(10), 57 (25) [tBu].
Elementaranalyse: C,oH,.0, beredhnet: C.:81L04% H:816%

gefunden: C:80.73% H:7.75%

74.17 2,3 ,4' 5 ,6'-Pentadeuter o-2-methylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester

AAV 2 D p

Ansatz: 100mg 4-Brom-3-methylbenzoesdure-tert-butylester D O O ¢
(0.37 mmol), 52 mg 2,3,4,5,6-Pentadeuterobenzolboronsdure (0.41 o b O+
mmol), 20 mg Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) (0.02 mmol).

Ausbeute: 85 mg (0.31 mnol), 83 %, gelbe Fliissgkeit.

'H-NMR (400MH2Z) &: 1.54 (s, 9H, -C(CH,),); 2.24 (s, 3H, -CH,); 7.2 (d, 3J=7.9 Hz,

1H, H-6); 7.77 (dd, 379 Hz, “}1.9 Hz, 1H, H-5); 7.83(d, “}1.9 Hz, 1H, H-3) ppm.
3C-NMR (1006 MHz) &: 20.44 (+,-CH,); 29.71 (+, -C(CH,),); 80.91 (0, -C(CH,).);
126.83 (+, C-5); 12974 (+, C-6); 13084 (0, C-4); 1313 (+, C-3); 13544 (0, C-2);
14104 (0, C-1); 146,05 (0, C-1); 16587 (0, -COO-tbu) ppm.
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7.4.18 2,3',4',5,6'-Pentadeuter obiphenyl-4-carbonsdur e-tert-butylester

AAV 2 B P
O
Ansatz: 100mg 4-Brombenzoesdure-tert-butylester (0.39 mmol), 55 D
O
mg 2,3,4,5,6-Pentadeuterobenzolboronsaure (0.43 mmol), D D

20 mg Tetrakis(triphenylphosphin)-pall adium(0) (0.02 mmol).

Ausbeute: 90 mg (0.35 mnol), 91 %, farbloser Feststoff.

'H-NMR (400 MHz) &: 1.53 (s, 9H, -C(CH,),); 7.54 (AA'XX’, Juax 8.2 Hz ,
Juasoe =2 HZ, Ju;ax=0.5 Hz,, 2H, H2, H6); 8.06 (AA’ XX, Jusax=8.2 HZ, Jup s =2
Hz, Jyax=0.5 Hz,, 2H, H-3, H-5) ppm.

B3C-NMR (1006 MH2) &: 28.35 (+, -C(CH,)); 81.07 (0, -C(CH,),); 12697 (+, C-2, C-
6); 13005 (+, C-3, C-5); 13092 (0, C-4); 14013 (0, C-1'); 14521 (0, C-1); 16577 (0,
-COO-tbu) ppm.

7.4.19 2-M ethylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester

AAV 2
O
Ansatz: 100 mg 4-Brombenzoesaure-tert-butylester (0.39 mmol), ‘
O

58 mg 2-Methylbenzolboronsdure (0.43 mmol),

20 mg Tetrakis(triphenylphosphin)-pall adium(0) (0.02 mmol).

Ausbeute: 99 mg (0.37 mnol), 96 %, gelbe Fllissgkeit.

IR (Film): v = 2975 2931, 1712 161Q 1479 1456 1392 1367, 1294 1255 1167,

11171101, 1006 860, 850, 754, 707 cm™.

'H-NMR (400MHz) &: 1.5 (s, 9H, -C(CH,),); 2.24 (s, 3H, -CH,); 7.19- 7.30 (m, 4H,

H-3, H-4', H-5', H-6); 7.37 (AA’ XX, Juax =8 HZ , Jun sr-=1.9 HZ, Juyjax=0.4 Hz,,

2H, H2, H6); 8.04 (AA' XX, Jusax=8 HZ , Jun sx-=1.9 HZ, s ;o x=0.4 Hz,, 2H, H-3,

H-5) ppm.

3C-NMR (1006 MHz) &: 20.39 (+, -CH,); 28.24 (+, -C(CH,).); 80.99 (0, -C(CH,).);

12588 (+, C-5); 127.75(+, C-2, C-6); 12909 (+, C-4'); 12925 (+, C-6); 12938 (0, C-

4); 12955 (+, C-3); 13046 (+, C-3, C-5); 1352 (0, C-2); 14104 (0, C-1); 14623 (0,

C-1); 16572 (0, -COO-tbu) ppm.

MS, Mz (%): 268(68) [M*], 212(100) [M* - C,H,], 195(36) [M* - O-tBu], 167 (56)

[M* - COO-tBu], 152(16), 115(3), 57 (14) [tBu].

Elementaranalyse: C,sH,0, beredhnet: C.8056% H:7.51%
gefunden: C:8014% H:7.45%
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7.4.20 2,6'-Dimethylbiphenyl-4-carbonsiure-tert-butylester
AAV 2
Ansatz: 100mg 4-Brombenzoesdure-tert-butylester (0.39 mmol), Q O 4
65 mg 2,6-Dimethylbenzolboronsdure (0.43 mmol), O+
20 mg Tetrakis(triphenylphosphin)-pall adium(0) (0.02 mmol).
Ausbeute: 80 mg (28 mmol), 72 %, gelbe Flussgkeit.
IR (Film): v = 2976 2929 1712 1461, 1367, 1294 1255 1117, 1099 102Q 1004
773 711cm™.
'H-NMR (400MHz) &: 1.62 (s, 9H, -C(CH,),); 2.01 (s, 6H,-CH,); 7.11(d, 3=7.7 Hz,
2H, H-2, H-6); 7.18 (t, 3E7.7 Hz, 1H, H-4); 7.21 (AA’XX", Junx=7.8 Hz ,
Jaa =19 Hz, Jiyax=0.6 Hz,, 2H, H2, H6); 8.06 (AA'XX’, Junx=7.8 Hz ,
Junsc =19 HZ, Juyax=0.6 Hz,, 2H, H-3, H-5) ppm.
3C-NMR (1006 MHz) &: 21.12 (+, -CH,); 28.63 (+, -C(CH,).); 81.36 (0, -C(CH,).);
127.78 (+, C-4); 127.79 (+, C-2, C-6); 12944 (+, C-3, C-5); 13004 (+, C-3, C-5);
1309 (0, C-4); 13605 (0, C-2, C-6'); 14138 (0, C-17; 14605 (0, C-1); 166.16 (O, -
COO-tbu) ppm.
MS, m/z (%): 282(92) [M*], 226 (100) [M* - C,H,], 209(64) [M* - O-tBu], 181(67)
[M* - COO-tBu], 165(62), 57 (32) [tBu].
Elementaranalyse: C,H,,0, beredhnet: C:8082% H:7.85%

gefunden: C:80.73% H:8.02%

7.4.21 4-tert-Butylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester

s +O-O~<
Ansatz: 100mg 4-Brombenzoesaure-tert-butylester (0.39 mmol), o~‘7

77 mg 4-tert-Butylbenzolboronséure (0.43 mmol),

20 mg Tetrakis(triphenylphosphin)-pall adium(0) (0.02 mmol).

Ausbeute: 115mg (37 mmol), 96 %, farbloser Feststoff.

Schmp.: 101°C

IR (KBr): v =297Q 2958 2949 2902 2866 1705 1606 1477, 146Q 1367, 1294
1253 117Q 1116 831, 775cm™.

'H-NMR (400 MHz) &: 1.37 (s, 9H, -C(CH,),); 1.61 (s, 9H, -O-C(CH,),); 7.49
(AA'XX", Jiax=8.1 Hz | Juanx=2.2 Hz, Joyax=0.5 Hz,, 2H, H-3, H-5); 7.57
(AA'XX", Jiax=8.1 HzZ | Juasx=2.2 Hz, Joyax=0.5 Hz,, 2H, H-2', H-6); 7.63
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(AA'XX", Juax=8.0 HZ | Jup - =2.0 Hz, Jiyax=0.6 Hz,, 2H, H-2, H-6); 8.04
(AA' XX, Jaax =8.0 HZ , Jp s =2.0 HZ, Jus/ax=0.6 Hz,, 2H, H-3, H-5) ppm.
3C-NMR (1006 MHz) &: 28,66 (+, -O-C(CH,),); 3174 (+, -C(CH); 35.03 (0, -
C(CH,),); 81.34(0, -O-C(CH,),); 126,28 (+, C-3, C-5); 127.09 (+, C-2', C-6); 127.32
(+, C-2, C-6); 13031 (+, C-3, C-5); 13095 (0, C-4); 137.66 (0, C-1'); 14538 (0, C-1);
15161 (0, C-4); 166.15 (0, -COO-tbu) ppm.
MS, m/z (%): 310(52) [M*], 295(12) [M* - CH,], 254 (23) [M* - C,Hg], 239 (100
[M* - CH, - C,Hg], 209(5) [M* - COO-tBuU], 202(7), 155(3), 97 (3), 57 (4) [tBu].
Elementaranalyse: C,H,O, beredhnet: C:8125% H:844%
gefunden: C:8061% H:8.34%

7.4.22 3-tert-Butylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester

AAV 2

Ansatz: 100mg 4-Brombenzoesdure-tert-butylester (0.39 mmol), 0

77 mg 3-tert-Butylbenzolboronsdure (0.43 mmol), O O

20 mg Tetrakis(triphenylphosphin)-pall adium(0) (0.02 mmol).

Ausbeute: 118 mg (0.38 mmol), 98%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 59 °C.

IR (KBr): v =2966 295Q 2929 1714 1608 1483 1455 1388 1365 1282 1253

1164 1116 1103 854, 771, 701cm™.

'H-NMR (400MHz) &: 1.38 (s, 9H, -C(CH,),); 1.62 (s, 9H, -O-C(CH,),); 7.39-7.45

(m, 3H, H-4, H-5, H-6); 7.62 (dd, “}=2 Hz, 53=0.7 Hz, 1H, H-2); 7.63 (AA’XX’,

Jaax=8.1 Hz, Junix:=2.0 Hz, Juynx=0.6 Hz, 2H, H-2, H-6); 8.05 (AA’XX’,

Joax=8.1 HZ, Jus jxx:=2.0 HZ, Juyax=0.6 Hz, 2H, H-3, H-5) ppm.

3C-NMR (1006 MHz) &: 28,66 (+, -O-C(CH,),); 3181 (+, -C(CH.)); 35.26 (0, -

C(CH,),); 81,37 (+, -O-C(CH,).); 12478 (+, C-2); 12493 (+, C-4Y); 1255 (+, C-6);

12743 (+, C-2, C-6); 12903 (+, C-5; 13029 (+, C-3, C-5); 13108 (0, C-4); 14042

(0, C-1); 14621 (0, C-1) 15223 (0, C-3); 166.14 (0, -COO-tbu) ppm.

MS, m/z (%): 310(41) [M*], 295(5) [M* - CH.], 254(34) [M* - C,H], 239(100 [M*

- CH, - C,Hg], 211(5), 165(4), 97 (6), 57 (11) [tBu].

Elementaranalyse: C,;H,O, beredhnet: C:8125% H:844%
gefunden: C:80.75% H:853%
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7.4.23 3,5'-Di-tert-butylbiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester

AAV 2

Ansatz: 100mg 4-Brombenzoesdure-tert-butylester (0.39 mmol),

101mg 35-Di-tert-butylbenzolboronsdure (0.43 mmol), O O 4

20 mg Tetrakis(triphenylphosphin)-pall adium(0) (0.02 mmol).

Ausbeute: 140 mg (38 mnol), 98 %, farbloser Feststoff.

Schmp.: 97 °C.

IR (KBr): v =2962 2931, 1709 1606 1597 1392 1363 1295 1166 112Q 1016

854, 775, 709cm™,

'H-NMR (400MHz) &: 1.38(s, 18H, -C(CH,),); 1.62 (s, 9H, -C(CH,),); 7.43(d, “>1.8

Hz, 2H, H-2', H-6); 7.47 (t, “}=1.8 Hz, 1H, H-4"); 7.63 (AA’ XX, Juyax=8.1 Hz,

s =1.9 Hz, Ji;ax=0.6 Hz, 2H, H-2, H-6); 8.05 (AA’XX’, Juax=8.1 Hz,

Junsc =19 HZ, Joyjax=0.6 Hz, 2H, H-3, H-5) ppm.

3C-NMR (1006 MHZ) &: 2867 (+, -OC(CH,),); 31.92 (+, -C(CH,),); 35.42 (O, -

C(CH,),); 81.32(0, -C(CH,),); 12214 (+, C-2, C-6'); 12262 (+, C-4'); 12757 (+, C-2,

C-6); 13024 (+, C-3, C-5); 13093 (0, C-4); 14008 (0, C-1'); 14685 (0, C-1); 15177

(0, C-3, C-5); 166.19 (0, -COO-tbu) ppm.

MS, m/z (%): 366 (53) [M*], 351 (14) [M* - CH.], 310 (34) [M* - C,Hg], 295 (100

[M* - CH; - C,Hg], 250(3), 239(2), 139(4), 97 (2), 57 (21) [tBu].

Elementaranalyse: C,sH3,0, beredhnet: C:8192% H:9.35%
gefunden: C:8093% H:9.48%
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7.4.24 2.5'-Di-tert-butylbiphenyl-4-carbonsaur e-tert-butylester

AAV 2

Ansatz: 100mg 4-Brombenzoesdure-tert-butylester (0.39 mmol), 0

77 mg 2,5-Di-tert-butylbenzolboronsdure (0.43 mmol), O O o+

20 mg Tetrakis(triphenylphosphin)-pall adium(0) (0.02 mmol).

Ausbeute: 84 mg (23 mmol). 59 %, farbloser Feststoff.

Schmp.: 173°C.

IR (KBr): v =2966 2954 2933 1714 1606 1367, 1299 1165 1116 1101, 862, 775,

715 661, 651cm™.

'H-NMR (400MH2) &: 1.17 (S, 9H, -C(CH,),); 1.29 (s, 9H, -C(CH,),); 1.62 (s, 9H, -O-

C(CH.),); 6.92 (d, 2.4 Hz, 1H, H-6)); 7.32 (dd, 33=8.5 Hz, “X 2.4 Hz, 1H, H-4);

7.35 (AA' XX, Jagaxe =8 HZ, Jup s =1.9 HZ, Jue ax=0.5 Hz, 2H, H-2, H-6); 7.46 (d,

3185 Hz, 1H, H-3); 7.98 (AA'XX", Jumx =8 HZ, Jun s =1.9 HZ, Juy/ax=0.5 Hz, 2H,

H-3, H-5) ppm.

3C-NMR (1006 MHz) &: 28.66 (+, -OC(CH,),); 3169 (+, -C(CH,),); 33.1 (+, -

C(CH,),); 3453(0, -C(CH;,),); 36.52 (0, -C(CH;,),); 81.33(0, -C(CH,),); 12478 (+, C-

2); 12685 (+, C-4); 12877 (+, C-2, C-6); 12937 (+, C-5); 13047 (+, C-3, C-5);

13063 (0, C-4); 14107 (0, C-1'); 14488 (0, C-1); 147.95 (0, C-2'); 15086 (0, C-5;

166.19 (0, -COO-thu) ppm.

MS, m/z (%): 366 (68) [M*], 351(32) [M* - CH,], 295(35) [M* - CH, - C,H], 251

(9), 239(2), 195(9), 139(10), 57 (100 [tBu].

Elementaranalyse: C,sH3,0, beredhnet: C:8192% H:9.35%
gefunden: C:8060% H:9.42%

7.4.25 3,5'-Di-tert-butyl-2',4',6'-trideuter obiphenyl-4-car bonsaur €

Haloformre&ktion: Zu einer Losung von 0.8 g Natriumhydroxid in

4 ml Wassr gibt man unter Rihren und Kihlen 0.95 g(6 mmol) g o}
Brom so langsam zu, dass die Temperatur unter 10°C bleibt. Dann ° Q O oH
werden 640 mg (2 mnol) 3,5-Di-tert-butyl-2',4',6-trideutero-4- D
aceylbiphenyl“”, gelost in 2 ml Dioxan, unterhalb 10°C zugetropft.

Anschlielend wird 20h bei Raumtemperatur geriihrt. Das gebil dete Bromoform wird im
Scheidetrichter abgetrennt und de dkalische Losung wird mit 200 mg Natriumpyrosulfit

(Na,S,0g) in 3 ml Wasser versetzt und dann mit konz. Salzsdure angesduert. Die
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ausgeschiedene Saure wird aus Wasser / Ethanol umkristalli siert.

Ausbeute: 240mg (0.76 mmol), 38 %, farbloser Feststoff.

Schmp.: 221°C.

IR (KBr): v =2962 2904 2877, 1689 161Q 1421, 1368 1313 1294 123Q 1182
865, 849, 781, 740, 555cm™.

'H-NMR (400 MHz) &: 1.39 (s, 18H, -C(CH,),); 7.70 (AA’XX’, Juymx=8 Hz,
Junse =2 Hz, I ;ax=0.5 Hz, 2H, H-2, H-6); 8.19 (AA’XX", Juyax=8 HZ, Jpn sx =2
Hz, Jyy;ax=0.5 Hz, 2H, H-3, H-5) ppm.

C-NMR (100.6 MHz) §: 31.91 (+, -C(CH,)); 35.4 (0, -C(CH,)); 127.86 (+, C-2, C-
6); 12803 (0, C-4); 13108 (+, C-3, C-5); 13963 (0 C-1); 14821 (0, C-1); 15174 (0,
C-3, C-5'); 17188(0, -COOH) ppm.

MS, m/z (%): 313(43) [M*], 298(100) [M* - CH,], 226(9), 181(5), 165(3), 57 (198)
[tBu].

7.4.26 3,5 -Di-tert-butyl-2',4',6'-trideuter obiphenyl-4-carbonsaure-tert-butylester
AAV 3

Ansatz: as 240mg 3,5-Di-tert-butyl-2',4',6'-trideuterobiphenyl- g 0
4-carbonsdure (0.76 mmol), 10 ml Thionylchlorid ; i O O o-—
b: 0.5 gtert-Butanol (7 mmol), 3 ml Pyridin. °

Ausbeute: 40 mg (0.1 mmol), 13 %, farbloser Feststoff.

Schmp.: 99°C

'H-NMR (400 MHz) &: 1.38 (s, 18H, -C(CH,),); 1.62 (s, 9H, -O-C(CH,),); 7.64
(AA’XX", Jaax =8 HZ, Jup s =2 HZ, Juseiax=0.5 Hz, 2H, H-2, H-6); 8.06 (AA’ XX,

Jaax =8 HZ, Inar i =2 HZ, Jpyejax=0.5 Hz, 2H, H-3, H-5) ppm.

13C-NMR (1006 MHz) &: 28.68 (+, -OC(CH,),); 31.94 (+, -C(CH,),); 354 (O, -

C(CH,);); 8L33(0, -OC(CH,),); 127.58 (+, C-2, C-6); 13013 (+, C-3, C-5); 13094 (O,

C-4); 13994 (0 C-1); 1468 (0, C-1); 15165 (0, C-3, C-5); 16621 (0, -COO-tBU)

ppm.

-123



Experimenteller Teil

7.4.27 Biphenyl-2-carbonsiureethylester ™

36.5 g (184.1 mmol) Biphenyl-2-carbonsdure und 90 ml (1.6 mol) Ethanol

(abs.) werden mit 10 ml (0.2 mol) konz. Schwefelsdure versetzt und 5h zum O O
Rickfluss erhitzt. Der Uberschiissge Alkohol wird am Rotationsverdampfer O\_
entfernt und der Rickstand wird mit Wassr und mit
Natriumhydrogencarbonatldsung neutral gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und

unter Vakuum destilli ert (125°C / 0.06 mbar).

Ausbeute: 37.95 g(167.7 mmol, 91%, farblose Flissgkeit.

IR (Film): 306Q 2981, 1722 1598 1475 145Q 1365 1282 1244 1128 1049 1008
777,748 700 663 615cm™.

IH-NMR (400 MHzZ) &: 0.98 (t, 3}=7.2 Hz, 3H, O-CH,-CH,); 4.08 (q, 3}=7.2 Hz, 2H,
O-CH,-CH,); 7.28 - 7.43 (m, 7H, H-5,H-6,H-2' H-3 H-4' H-5'H-6); 7.51 (td, 3}=7.6

Hz, “¥1.5 Hz, 1H, H-4); 7.82(dd, 3}7.6 Hz, “3=1.5 Hz, 1H, H-3) ppm.

3C-NMR (1006 MHz) &: 13.64 (+, O-CH,-CH,); 60.88 (-, O-CH,-CH,); 127.13 -

1311 (+,9C, C-3,C4, C-5, C-6, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6'); 13139(0, C-2); 14156

(0, C-1); 14244 (0, C-1); 16883 (0, -COOELt) ppm.

MSmiz (70eV, %): 226(34) [M*], 197 (8) [M* - C,H,], 181(100) [M* - OC,H], 153

(30) [M* - COOC,H,], 152(38), 77(3), 76 (8), 51 (2).

7.4.28 2(1-Hydroxy-1-methylethyl)-bipheny!!

79 (288 mmol) Magnesumspane werden unter Ruhren  und
Feuchtigkeitsausschlussmit 20 ml trockenem Diethylether GUbergossen. Q O
40.8 g (288 mmol) Methyliodid, gelést in 20 ml trockenem Diethylether, OH
werden so langsam zugetropft, dass die Reaktionsmischung gerade siedet.

Nadh beendeter Zugabe wird noch %2 Stunde zum Ruckfluss erhitzt. Zu dem so
erhatenen Methylmagnesumiodid werden 27g (120 mnol) Biphenyl-2-
carbonsauredhylester, gelost in 10ml trockenem Diethylether, langsam zugetropft.
Anschlief3end wird 20 Stunden zum Ruickflusserhitzt.

Es wird mit Eis hydrolysiert und der entstandene Niederschlag wird mit ges.
Ammoniumchlorididsung wieder in Losung gebradit. Die wassige Phase wird mit
Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit ges.
Natriumhydrogencarbonatldsung und mit Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat

getrocknet und der Diethylether am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt
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wird aus n-Hexan umkristalli siert.

Ausbeute: 14.5 g (68 mmol), 56%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 129°C.

IR (KBr): v=3439 3052 3029 3002 2951, 2904 1658 1598 1575 1471, 145Q
1434 1371, 1353 1277, 1255 1207, 1186 1049 1039 1007, 992, 950, 888, 854, 784,
761, 746 701, 665 522 504, 494cm™.

'H-NMR (400MHz) &: 1.48(s, 6H, -C(CH,),-OH); 7.07 (dd3¥7.6 Hz, “}1.6 Hz, 1H,
H-3); 7.19-7.44 (m, 7H, H-4, H-5, H-2', H-3', H-4', H-5', H-6'); 7.64 (dd, =8 Hz, *J=
1.4 Hz, 1H, H-6) ppm.

3C-NMR (1006 MHz) &: 32.59 (+, -C(CH,),-OH); 74.06 (0, -C(CH,),-OH); 12582-
13209 (+, 9C, C-3, C-4, C-5, C-6, C-2, C-3, C-4', C-5, C-6'); 13992 (0, C-1); 1438
(0, C-1); 14616 (0, C-2) ppm.

7.4.29 99-Dimethylfluorent™ 14

2.5 g(11.7 mmol) 2-(1-Hydroxy-1-methylethyl)-biphenyl werden in 20 ml

90 %iger Schwefelsdure 10 min. bei 40°C gerihrt. Anschlief3end wird mit Eis 0.0
verdinnt und finfmal mit Diethylether extrahiert. Die organischen Extrakte
werden mit ges. Natriumhydrogensulfatlosung und mit Wasser gewaschen, tber
Natriumsulfat getrocknet, und der Diethylether wird am Rotationsverdampfer entfernt.
Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristalli siert

Ausbeute: 1.7 g (8.75 mmol), 93%, farbloser Feststoff.

Schmp.: 95 °C (94-95°1Y),

IR (KBr): v= 3062 3035 301Q 297Q 2957, 292Q 2863 1476 1444 130Q 1215
1077, 1025 763, 734, 620, 573cm™.

'H-NMR (400MH2) &: 1.5 (s, 6H, -C(CH,),); 7.22-7.37 (m, 4H, Aromat); 7.39-7.46
(m, 2H, Aromat); 7.66-7.77 (m, 2H, Aromat) ppm.

3C-NMR (1006 MH2) &: 27.13 (+, -C(CH,),); 46.8 (0, C-9); 11996 (+, C-3, C-6);
12257 (+, C-2, C-7); 1269 (+, C-4,C-5); 127.9 (+, C-1, C-8); 13916 (0, C-4a, C-4b);
15356 (0, C-8a, C-9a) ppm.
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7.4.30 2Acetyl-9,9-dimethylfluorent®

Zu 5 ml Schwefelkohlenstoff und 410mg ( 3.1 mmol ) Aluminiumchlorid o
werden unter Rihren und Kihlung mit Eiswvasser zunadhst 210mg ( 2.7 0.0
mmol ) Acetylchlorid und anschlief3end 0.5 g( 2.6 mnmol )

9,9-Dimethylfluoren, gelost in 5 ml Schwefelkohlenstoff, getropft. Es wird noch 1%
Stunden bei Raumtemperatur weitergeruhrt.

Die Reaktionddsung wird mit Eis hydrolysiert und der dabei entstandene Niederschlag
mit konz. Salzsaure wieder in Lésung gebradit. Eswird 3 mal mit Essgsaureehylester
extrahiert, die vereinigten Extrakte werden mit ges. Natriumhydrogencarbonatldsung
und mit Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel wird
am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird Saulenchromatografisch an
Kieselgel ( Laufmittel PE / EE 10:1) gereinigt.

Ausbeute: 590mg (2.5 mnol), 81 %, farbloser Feststoff.

IR (KBr): v = 2958 2389 2283 1666 1608 1571, 1465 1427, 1357, 129Q 1249
1216 815 706cm™.

'H-NMR (400MHz) &: 1.52 (s, 6H, -CH,); 2.66 (s, 3H, -CO-CH,); 7.34-7.41 (m, 2H,
H-6, H-7); 7.44-7.5 (m, 1H, H-8); 7.77 (dd, 38 Hz, °30.7 Hz, 1H, H-4); 7.75-7.81
(m, 1H, H-5); 7.96 (dd, 33=8 Hz, “3=1.6 Hz, 1H, H-3); 8.05 (dd, “}=1.6 Hz, °3=0.7 Hz,
1H, H-1) ppm.

3C-NMR (1006 MHz) &: 26.78 (+, -CO-CH3); 26.97 (+, -(CH,),); 47.04 (0, C-9);
11978 (+, C-4); 12099 (+, C-5); 1224 (+, C-1); 12285 (+, C-8); 127.25 (+, C-6);
12824 (+, C-3); 12861 (+, C-7); 136.16 (0, C-2); 137.89 (0, C-4b); 144.16 (0, C-4a);
15389 (0, C-9a); 154.88 (0, C-84); 197.95 (0, -CO-CH,) ppm.

7.4.31 99-Dimethylfluoren-2-carbonsaur e

Haloformre&ktion: Zu einer Losung von 0.8 g Natriumhydroxid in O O o
4 ml Was=er gibt man unter Rihren und Kihlen 0.95 g (6 mmol) Brom so

langsam zu, dassdie Temperatur unter 10°C bleibt. Dann werden 590 mg o
(2.5 mmol)

2-Acetyl-9,9-dimethylfluoren, gelost in 100 ml Dioxan, unterhalb 10°C zugetropft.
Anschlief3end wird 20h bei Raumtemperatur gertihrt. Das gebil dete Bromoform wird im
Scheidetrichter abgetrennt und de dkalische Losung wird mit 200 mg Natriumpyrosulfit

(Na,S,0g) in 3 ml Wasser versetzt und dann mit konz. Salzsdure angesduert. Die
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ausgeschiedene Saure wird aus Wasser / Ethanol umkristalli siert.

Ausbeute: 547 mg (2.3 mnol), 92 %, farbloser Feststoff.

Schmp.: 198°C.

IR (KBr): v= 3436 306Q 296Q 2923 2902 2861, 1684 1612 1427, 1295 1279
1243 757, 735cm™.

'H-NMR (400 MHz) &: 1.54 (s, 6H, -CH,); 7.35-7.43 (m, 2H, H-6, H-7); 7.47-7.5 (m,
1H, H-8); 7.81 (dd, 33=8 Hz, 30.6 Hz, 1H, H-4); 7.78-7.82 (m, 1H, H-5); 8.15 (dd,
338 Hz, “¥1.5 Hz, 1H, H-3); 8.2 (dd, “J=1.5 Hz, °3=0.6 Hz, 1H, H-1) ppm.
C-NMR (1006 MHz) &: 27.34 (+, -C(CH,),); 47.43 (0, C-9); 12025 (+, C-4); 12147
(+, C-5); 12328 (+, C-8); 12498 (+, C-1); 127.69 (+, C-6), 12824 (0, C-2), 12914 (+,
C-7); 130.18 (+, C-3); 1383 (0, C-4b); 14531 (0, C-4a); 154.12 (0, C-9a); 15525 (0,
C-8a); 17281 (0, -COOH) ppm.

MS, m/z (%): 238(85) [M*], 223(100) [M* - CH,], 193(15) [M* - COOH], 178(58)
[M*- COOH- CH,], 151(7), 103(6), 89 (5).

7.4.32 99-Dimethylfluoren-2-carbonsiur e-tert-butylester

AAV 3 o
Ansatz: & 500mg 9,9-Dimethylfluoren-2-carbonsdure (2.1 mmol), 25 O.O Y 7L
ml Thionylchlorid ; b: 1 gtert-Butanol (14 mmol), 6 ml Pyridin.

Ausbeute: 200mg (0.68 mmol), 32 %, farbloser Feststoff.

Schmp.: 86 °C.

IR (KBr): v=2965 1706 1612 1471, 1455 1392 1367, 1295 1278 1241, 1169

1124 1108 761cm™.

IH-NMR (400MHz) &: 1.51 (s, 6H, -CH,); 1.63 (s, 9H, -C(CH.,),); 7.33-7.39 (m,

2H, H-6, H-7); 7.43-7.48 (m, 1H, H-8); 7.73 (dd, 3}=7.9 Hz, °3=0.5 Hz, 1H, H-4);

7.74-7.79 (m, 1H, H-5); 7.99 (dd, 3J=7.9 Hz, “}1.6 Hz, 1H, H-3); 8.05 (dd, *¥1.6

Hz, °30.5 Hz, 1H, H-1) ppm.

3C-NMR (1006 MHZ) &: 27.37 (+, -CH,); 28,69 (+, -C(CH.,),); 47.36 (0, C-9);

81.32 (0, -C(CH,),); 11991 (+, C-4); 1212 (+, C-5); 12319 (+, C-8); 124.14 (+, C-

1); 127.55 (+, C-6); 12869 (+,C-7); 12919 (+, C-3); 13114 (0, C-2); 13856 (0, C-

4b); 14382 (0, C-4a); 15387 (0, C-9a); 15508 (0, C-8a); 16659 (0, -COO-thu)

ppm.

MS, m/z (%): 294 (50) [M*], 238(70) [M* - C,Hg], 223(100) [M* - C,Hg - CH,],
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193(12) [M* - COOtBU], 178(32) [M* - COOtBuU - CH,], 103(3), 57 (4) [tBul.

Elementaranalyse: C,oH,,0, beredhnet: C:8160% H:7.53%
gefunden: C:8138% H:7.69%
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7.5 Gefahrenabschatzung erstmals dargestellter Verbindungen

Bel allen dargestellten Biarylen konnen, aufgrund des Grundgeristes, fruchtschédigende
Eigenschaften nicht ausgeschlossen  werden. Durch den tellweise hohen
Alkylierungsgrad ist eine Hautresorption moglich. Alle Biaryle sollten als “vermutlich
krebserregend” (R45) betradhtet und entsprechend behandelt werden. Aufgrund einer
gewisen Hydrolyseempfindlichkeit der dargestellten Esterderivate sollte én
Hautkontakt vermieden werden.

Die neu dargestellten akylierten Boronsduren sollten wie die bekannte
Benzolboronsaure ( Xn, R22 - gesundheitschadlich beim Verschlucken) behandelt
werden. Eine Hautresorption ist auch hier nicht auszuschlief3en.

Im Allgemeinen sollten im Umgang mit den in dieser Arbeit erstmals g/nthetisierten
V erbindungen folgende Sicherheitsratschlége vorsichtshalber befolgt werden:

- Dampfe nicht einatmen

- nicht verschlucken

- Berhrungen mit den Augen und der Haut vermeiden

- Substanzen unter dem Abzug handhaben

- Nicht in die Kanalisation gelangen lasen

- Benetzte Kleidungsgiicke entfernen

- Bei Kdrperkontakt mit Wasser spulen und einen Arzt aufsuchen
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7. Zusammenfasaing

Es konnte ene fur die Aufklarung der EPR-Hyperfeinstruktur des Biphenyl-4-
carbonsdure-tert-butylesters notige Anzahl an gedgnet substituierten Derivaten
synthetisiert werden. Die EPR-Spektren dieser substituierten Biphenyl-4-carbonsiure-
tert-butylesterderivate konnten aufgenommen und simuliert werden. Die Daten
ermoglichten eine endeutige Zuordnung aller Kopplungskonstanten. Die Beredhnung
der Spindichteverteilung nac der hierfir bewahrten® 1422239 B3LY P/6-31G* - Methode
(DFT) lieferte tendenziell richtige Ergebnise und erscheint as gedgnet fur die
Berechnung elektronischer Verhdtnisse in Biarylen. Folgende Grafik zegt die so
berechneten Werte (EPR-Kopplungskonstanten [mT]) fur die B3LYP/6-31G*-
optimierte Struktur (15° Torsionswinkel), fur die kraftfeldoptimierte Struktur (56°

Torsionswinkel) und de experimentell gefundenen Werte.

Kopplungskonstanten [mT]

Experiment
15° (DFT)
56° (Sybyl) 0.226
: 0.036
2
0205 0055 o500 007
0.275 0.017 0:157 0.091

Die Schwade dieser Methode beruht auf der Schwierigkeit, den Aryl-Aryl-
Torsionswinkel im Biphenylgertst rechnerisch richtig zu erfassen. Wie aus der Grafik
ersichtlich, andert sich die Spindichtevertellung bel Variation des Torsionswinkels.
Dieser regjiert im neutralen Molekil und im entsprechenden Radikalanion sehr
empfindlich auf Verdnderungen durch Substituenten, Losungsmittel und Temperatur.

Das Verhaten des Aryl-Aryl-Torsionswinkels im Biarylgerist 18sg sich nicht mit den
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verwendeten Methoden vorhersagen. Es lésg sich auch keine fir Biaryle dlgemein
gultige Aussage Uber die Ursadhen treffen, da mehrere Faktoren in unterschiedlicher

Gewichtung das Torsionsverhalten beanflussen.
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8. Summary

The necessry number of suitably substituted tert-butyl biphenyl-4-carboxylate
derivatives could be synthesised. The EPR spedroscopic results of these substituted
esters enabled the asggnment of al hyperfine cupling constants. Spindensity
caculations on the wrresponding radicad anions, using the established® 4 22 29
B3LYP/6-31G* method (DFT), leal to relatively good results and should thus be useful
for the cdculation of eledronic structures of biaryles. The following figure shows the
cdculated data (EPR coupling constants [mT]) for the B3LYP/6-31G* optimized
structure (15° twisted) and the forcefield optimized structure (56° twisted) together

with experimental values.

Coupling Constants [mT]

experimental
15° (DFT)
56° (Sybyl) 0.226
- 0.036
2
0205 0055 o500 007
0.275 0.017 0:157 0.091

The shortcoming of this method results from the difficulty to cdculate the ayl-aryl
torson angle. As siown in the figure a&ove, the spindensity distribution is changing by
variation of thisangle. Its value in the neutral moleaule and in the @rresponding radicd
anion strongly depends on variation of the substituents, solvents or temperature.
However, a succesful prediction of the ayl-aryl twisting behavior in biaryles is not
possble with the gplied methods. There does not even exist a mmon reason for this
failure, because too many different fadors are taking influence with varying significance,
if biaryles are to be cdculated.
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