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III Anhang
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1. Kristallstrukturanalytische Daten

1.1 Bis(4-fluorphenyl)-(2,4,6-trimethylphenyl)-methyl-tetrafluoroborat (35)

Summenformel C22H19BF6

Formelgewicht 408.18 g/mol

Kristallgröße 0.35 x 0.31 x 0.28

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P21/c (no. 14)

Gitterkonstanten a 8.045(5) Å

b 19.80(1) Å

c 12.510(8) Å

β 106.74°

Zellvolumen 1907(1) Å3

Z 4

Dichte (calculated) 1.421 g/cm3

Wellenlänge 0.71073 Å

Temperatur 150 K

Meßbereich 3.5° bis 54°

Indexbereich -9<=h<=10; 0<=k<=25; -15<=l<=0

Absorptionskoeffizient µ 1.22 cm-1

Gesamtanzahl der Reflexe 4489

Symmetrieunabhängige Reflexe 4164 (Rint = 0.011)
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Beobachtete Reflexe 3139 (I > 2.0)

Anzahl Variablen 264

Verfeinerungsmethode Volle Matrix Least-Squares Verfeinerung,

basierend auf F2

R1 0.0473

R2 0.1212

Goodness-of-fit on F2 1.031

Größter/kleinster Elektronendichte-Peak 0.41, -0.39

Bindungswinkel (Standardfehler in Klammern)
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Bindungslängen (Standardfehler in Klammern)

Parameter der H-Atome
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Atomkoordinaten und Koeffizienten der equivalenten isotropen Temperaturfaktoren

(Å), Ueq (ohne H-Atome, Standardfehler in Klammern)

Ueq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors
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Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (Å2), Standardfehler in Klammern

Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als exp(-2π2(U11h
2a*2 + U22k

2b*2 + U33l
2c*2 + 2U12hka*b* +

2U13hla*c* + 2U23klb*c*)).
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1.2 3-Dicyanomethylen 9-(4-methoxy-2,6-dimethylphenyl)-xanthen (134)

Summenformel C25H18N2O2

Formelgewicht 378.41 g/mol

Kristallgröße 0.42 x 0.38 x 0.25

Kristallsystem triclinic

Raumgruppe P1 (no. 2)

Gitterkonstanten a 8.665(3) Å

b 10.454(3) Å

c 11.011(3) Å

α 94.24°

β 105.69°

γ 98.95

Zellvolumen 1907(1) Å3

Z 2

Dichte (calculated) 1.335 g/cm3

Wellenlänge 0.71073 Å

Temperatur 150 K

Meßbereich 3.5° bis 54°

Indexbereich -11<=h<=0; -13<=k<=13; -13<=l<=14)
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Absorptionskoeffizient µ 0.86 cm-1

Gesamtanzahl der Reflexe 4377

Symmetrieunabhängige Reflexe 4099 (Rint = 0.012)

Beobachtete Reflexe 3201 (I > 2.0)

Anzahl Variablen 263

Verfeinerungsmethode Volle Matrix Least-Squares Verfeinerung,

basierend auf F2

R1 0.0431

R2 0.1229

Goodness-of-fit on F2 1.017

Größter/kleinster Elektronendichte-Peak 0.31, -0.21

Bindungswinkel (Standardfehler in Klammern)
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Bindungslängen (Standardfehler in Klammern)

Parameter der H-Atome
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Atomkoordinaten und Koeffizienten der equivalenten isotropen Temperaturfaktoren

(Å), Ueq (ohne H-Atome, Standardfehler in Klammern)

Ueq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors
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Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (Å2), Standardfehler in Klammern

Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als exp(-2π2(U11h
2a*2 + U22k

2b*2 + U33l
2c*2 + 2U12hka*b* +

2U13hla*c* + 2U23klb*c*)).
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1.3 Spiro[5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-5,2'-[2H]-naphtho[1,8-bc]-N,N-dimethyl-

pyrrolidin]-tetrafluoroborat (14)

Summenformel C27H22BF4N

Formelgewicht 447.27 g/mol

Kristallgröße 0.54 x 0.50 x 0.45

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P21/c (no. 14)

Gitterkonstanten a 22.908(3) Å

b 12.560(2) Å

c 15.463(2) Å

β 94.50(2)°

Zellvolumen 4434(1) Å3

Z 8

Dichte (calculated) 1.34 g/cm3

Wellenlänge 0.71073 Å

Temperatur 293 K

Meßbereich 3° bis 50°

Indexbereich -27<=h<=27; -1<=k<=14; -18<=l<=1)

Absorptionskoeffizient µ 1.0 cm-1

Gesamtanzahl der Reflexe 10046

Symmetrieunabhängige Reflexe 7804 (Rint = 0.024)
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Beobachtete Reflexe 3377 (I > 2.0)

Anzahl Variablen 586

Verfeinerungsmethode Volle Matrix Least-Squares Verfeinerung,

basierend auf F2

R1 0.0738

R2 0.2833

Goodness-of-fit on F2 1.026

Größter/kleinster Elektronendichte-Peak 0.52, -0.3

Bindungswinkel (Standardfehler in Klammern)
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Atomkoordinaten und Koeffizienten der equivalenten isotropen Temperaturfaktoren

(Å), Ueq (ohne H-Atome, Standardfehler in Klammern)

Ueq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors
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Parameter der H-Atome
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Bindungslängen (Standardfehler in Klammern)
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Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (Å2), Standardfehler in Klammern
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1.4 1-Dicyano-2-bis(4-methoxyphenyl)-acenaphthen (197)

Summenformel C28H20N2B2

Formelgewicht 416.46 g/mol

Kristallgröße 0.42 x 0.38 x 0.25

Kristallsystem triclinic

Raumgruppe P1 (no. 2)

Gitterkonstanten a 10.091(1) Å

b 11.121(1) Å

c 19.396(2) Å

α 88.49°

β 85.21°

γ 80.54

Zellvolumen 1907(1) Å3

Z 4

Dichte (calculated) 1.293 g/cm3

Wellenlänge 0.71073 Å

Temperatur 150 K

Meßbereich 3.5° bis 54°
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Indexbereich -11<=h<=12; -14<=k<=14; -24<=l<=0)

Absorptionskoeffizient µ 0.82 cm-1

Gesamtanzahl der Reflexe 9495

Symmetrieunabhängige Reflexe 9224 (Rint = 0.012)

Beobachtete Reflexe 7583 (I > 2.0)

Anzahl Variablen 580

Verfeinerungsmethode Volle Matrix Least-Squares Verfeinerung,

basierend auf F2

R1 0.0391

R2 0.1007

Goodness-of-fit on F2 1.025

Größter/kleinster Elektronendichte-Peak 0.29, -0.23

Bindungswinkel (Standardfehler in Klammern)
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Bindungslängen (Standardfehler in Klammern)
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Parameter der H-Atome
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Atomkoordinaten und Koeffizienten der equivalenten isotropen Temperaturfaktoren

(Å), Ueq (ohne H-Atome, Standardfehler in Klammern)
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Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (Å2), Standardfehler in Klammern
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1.5 5-Hydroxy-5-(2-N,N-dimethylammonium-1-phenyl)-5H-dibenzo-[a,d]cyclo-

hepten-tetrafluoroborat (177)

Summenformel C23H22BF4NO

Formelgewicht 415.23 g/mol

Kristallgröße 0.30 x 0.29 x 0.10

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P21 (no. 4)

Gitterkonstanten a 9.896(3) Å

b 8.453(2) Å

c 12.998(3) Å

β 111.05°

Zellvolumen 1014.3(6) Å3

Z 2

Dichte (calculated) 1.36 g/cm3

Wellenlänge 0.71073 Å

Temperatur 293 K

Meßbereich 3.5° bis 54°

Indexbereich -12<=h<=1; -1<=k<=10; -15<=l<=16)

Absorptionskoeffizient µ 1.07 cm-1

Gesamtanzahl der Reflexe 3128

Symmetrieunabhängige Reflexe 2672 (Rint = 0.031)

Beobachtete Reflexe 1700 (I > 2.0)
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Anzahl Variablen 267

Verfeinerungsmethode Volle Matrix Least-Squares Verfeinerung,

basierend auf F2

R1 0.0574

R2 0.1716

Goodness-of-fit on F2 1.01

Größter/kleinster Elektronendichte-Peak 0.29, -0.28

Bindungswinkel (Standardfehler in Klammern)
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Atomkoordinaten und Koeffizienten der equivalenten isotropen Temperaturfaktoren

(Å), Ueq (ohne H-Atome, Standardfehler in Klammern)
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Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (Å2), Standardfehler in Klammern

Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als exp(-2π2(U11h
2a*2 + U22k

2b*2 + U33l
2c*2 + 2U12hka*b* +

2U13hla*c* + 2U23klb*c*)).
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Parameter der H-Atome

Bindungslängen (Standardfehler in Klammern)
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2. NMR-Spektroskopie

2.1 Zusammenfassende Charakterisierung der Additionsprodukte

Tabelle 11: Signifikante 1H-NMR- und 13C-NMR-Daten von Dicyanomethylmethanen

δ [ppm]

Verbindung Typ 2'-H/2''-H/ 3'-H/3''-H/ Alkyl-H OCH3 C-5' -CN

6'-H/6''-H 5'-H/5''-H

74 IV 7.32 6.87 5.35 3.80 59.18 112.91

77 IV 7.23 6.99 5.08 3.82 58.94 112.80

123 IV 7.13 6.89 5.05 3.81 58.17 112.63

139 IV 7.26 7.11 5.85 3.50 56.95 111.47

CNNC

R

OO
74:  R = 1-naphthyl
77:  R = 2-tolyl

123:  R = 4-fluorphenyl
139:  R = 2,4,6-trimeth-
                oxyphenyl

IV
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2.2 Protonenspektren:  Mechanistische Untersuchung zur Bildung von Spiro[5H-

dibenzo[a,d]cyclohepten-5,2'-[2H]-naphtho[1,8-bc]N,N-dimethyl-pyrrolidin]-

tetrafluoroborat (14)

Spektrum 1: 1H-NMR-Spektrum von Tritylalkohol 170 bei 228 K (t = 0)

Spektrum 2: 1H-NMR-Spektrum nach Protonierung von 170 bei 228 K (t = 75 min)

(p p m)

2 .53 .03 .54 .04 .55 .05 .56 .06 .57 .07 .58 .08 .59 .09 .51 0 .01 0 .5

(p p m)

2 .53 .03 .54 .04 .55 .05 .56 .06 .57 .07 .58 .08 .59 .09 .51 0 .01 0 .5



                                                                                                                                          Anhang

279

Spektrum 3: 1H-NMR-Spektrum nach Erwärmen auf 297 K (t = 120 min)

Spektrum 4: 1H-NMR-Spektrum von 14 bei 297 K (t = 21 h)

(p p m)

2 .53 .03 .54 .04 .55 .05 .56 .06 .57 .07 .58 .08 .59 .09 .51 0 .01 0 .5

(p p m)

2 .53 .03 .54 .04 .55 .05 .56 .06 .57 .07 .58 .08 .59 .09 .51 0 .01 0 .5
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3. 1H-1H-COSY-Spektren

3.1 9-Anthryl-bis(4-methoxyphenyl)-methyl-tetrafluoroborat (26)

Abbildung 41: Korrelationsspektrum von 26 im Bereich δ = 6.20-8.90 ppm
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3.2 1-[4-(8-Aminochinolin)-phenyl-(2,4,6-trimethylphenyl)]-methylen-4-(8-imino-

chinolin)-cyclohexa-2,5-dien (110)

Abbildung 42: Korrelationsspektrum von 110 im Bereich δ = 6.60-9.10 ppm
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3.3 5-Hydroxy-5-(1-methoxy-2-naphthyl)-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten (162)

Abbildung 43: Korrelationsspektrum von 162 im Bereich δ = 6.50-8.40 ppm
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3.4 5-(8-Methoxy-1-naphthyl)-5H-dibenzo[a,d]cycloheptenylium-tetrafluoro-

borat (11)

Abbildung 44: Korrelationsspektrum von 11 im Bereich δ = 6.60-9.10 ppm
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3.5 Spiro[5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-5,2'-[2H]-naphtho[1,8-bc]N,N-dimethyl-

pyrrolidin]-tetrafluoroborat (14)

Abbildung 45: Korrelationsspektrum von 14 im Bereich δ = 7.00-8.30 ppm
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3.6 Cyclische Ammoniumverbindung 182

Abbildung 46: Korrelationsspektrum von 182 im Bereich δ = 6.70-8.30 ppm
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3.7 [9-(10-(8-Iodnaphth-1-yl))-anthrylmethylen]-propandinitril (193)

Abbildung 47: Korrelationsspektrum von 190 im Bereich δ = 7.00-9.20 ppm


